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RESUMO

As atividades de mineracdo de carvao e queima deste para geracdo de energia na
regido do municipio de Candiota, RS, vem causando, nas suas cinco décadas de
operacao, impactos ambientais significativos nos ecossistemas da regido. O propdsito
desde trabalho foi o de analisar perfis de solo composicionalmente semelhantes
dentro da area do municipio de forma a identificar possiveis contaminacfes
associadas a estas atividades. Foram escolhidos trés perfis em regides de distinta
interacdo com as atividades carvoeiras: um perfil proximo ao sitio de mineragdo, um
proximo a termoelétrica (mas distante da mineracdo) e um perfil distante de ambas,
utilizado como referéncia comparativa (background). Os perfis foram caracterizados
através de técnicas analiticas geoquimicas, sendo utilizada principalmente a
Fluorescéncia de Raios X para detectar elementos com teores andmalos,
especialmente metais pesados. Os dados obtidos foram analisados através da
comparacao dos perfis entre si e com padrdes de referéncia, tendo sido utilizados
métodos empiricos como o indice de Geoacumulacéo, o Fator de Contaminacéo e o
Fator de Enriquecimento para estabelecer correlagdes. Os resultados deste trabalho
indicam que ocorre contaminagdo antrdpica relacionada tanto a atividade de
mineragcdo quanto ao beneficiamento do carvdo, sendo o principal elemento
contaminante o arsénio (As), com concentracao predominante no nivel superficial dos
solos. Além disso, foram observados teores elevados de Cr, Fe, S e V, também

associados a exploracao de carvao.

Palavras-Chave: contaminac¢éo de solo, carvao, arsénio, Candiota/RS



ABSTRACT

Coal mining and processing in the region of the municipality of Candiota, RS, have
been causing, during its five decades of operation, significant environmental impacts
on the region’s ecosystems. The purpose of this work was to analyze compositionally
similar soil profiles within the municipality area in order to identify possible
contamination associated with these activities. Three profiles were chosen in regions
that have distinct interactions with coal exploration activities: one near the mining site,
one near the thermoelectric power plant site (but distant from the mining site) and one
distant from both, used as reference for comparison (background). Profile data was
gathered by the use of geochemical analytical techniques, such as X-ray fluorescence,
in order to detect elements with anomalous contents, especially heavy metals. Data
obtained was analyzed by comparison between profiles and comparison with reference
standards; empirical methods such as Geoaccumulation Index, Contamination Factor
and Enrichment Factor were used to establish data correlations. The results of this
work indicate the occurrence of anthropogenic contamination related to both mining
activity and coal processing, arsenium (As) being the main contaminant, concentrated
dominantly at surface level. Furthermore, high content of Cr, Fe, S and V was
observed, also associated with coal exploration.

Keywords: soil contamination, coal, arsenium, Candiota/RS



LISTA DE FIGURAS

Mapa 1 - Localizacdo da area de estudo (elaborado pelo autor) ..........cccceeeeeeeveennnns 35
Mapa 2 - Mapa geoldgico da regido, com pontos de interesse; mapa realizado a partir
da justaposicéo das folhas Passo do Sao Diogo, abaixo (CPRM 2018) e Hulha Negra,
ACIMA (CPRM, 2007) .. ittt e e e e e e e et e e e e e e e e e enanaan s 36
Mapa 3 - Solos da regido, area do municipio (sombreada) e pontos de campo

(elaborado pelo autor - adaptado de Streck et al. (2002) - Solos do Rio Grande do Sul)

Mapa 4 - Pontos de campo e areas de interesse (elaborado pelo autor); a linha

amarela corresponde aos limites do municipio de Candiota ...................cceevvvvvvvnnnnnn. a7

Figura 1 — Constituintes do solo (retirado de Lange, 2012; Fonte: Yong e Mulligan,

Figura 2 - Toxicidade de elementos. Adaptado de Sposito (1989).........cccceeeeeveeennnns 27
Figura 3 - Adsorcdo de cromo hexavalente por diferentes materiais (6xidos e
argilominerais) em funcéo do pH do solo (adaptado de Bradl et al., 2005)............... 28
Figura 4 — Ponto de coleta do primeiro perfil,em area hipotetizada como livre de
contaminagao antrOpPICa PO CAINVAD ...........uuueieeeeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeeeeerra e e e e e eeeeenraae 48
Figura 5 - Perfil 1 com as 5 subdivisfes realizadas (a direita a denominacéo das
amostras coletadas); a trena mostra espessurade 1,40M..........ccceeeeiiiiiiiiiieeneeeee, 49
Figura 6 — Ponto de coleta do segundo perfil de solo, que representa uma area com
possivel contaminacao por atividade Carvoeira.............ceeeeeeeeeeeieeiiiiiieiee e, 50
Figura 7 - Perfil 2 com as 3 subdivisdes realizadas e marcacédo das amostras coletadas
- 1] (T - 50
Figura 8 - Arroio Poaca: drenagem ACIAa............eeeeviieeiiiiiiiiiiiiieee e 51
Figura 9 - Terceiro ponto de trabalho: perfil de solo sob potencial influéncia das
emissoes atmosféricas da termoelétriCa .........ooeeveeeieeie 52
Figura 10 - Perfil 3 com as duas subdivisGes realizadas (a direita, marcacado das
AMOSLIas COIETAAAS) ..o oo 53
Figura 11 - Terceiro perfil de solo: abaixo das cadamas B e A do ter ceiro perfil

ENCONLra-Se @ CAMAAA U CAIMNVAD .. .. e e eeans 53



Figura 12 - Cominuicdo de sedimentos (a esquerda) e filtragem em peneira de

0,062MM (& IFBILA) .ceeeeee e 55
Figura 13 - Pesagem (esquerda) e secagem de finos (direita)...........ccccceeevveeereennnnns 56
Figura 14 - Preparacao de amostras para analise por DRX e FRX.........cccooeevvvvnnnns 58
Figura 15 - Perfil 1: Analise granulomMetriCa ..........cccceeeriiiiiiiiiiiiiiee e 60

Figura 16 - Perfil 1: Distribuicdo em escala phi; os pontos PT-01A e PT-01B

correspondem aos niveis do Perfil 1 com maior quantidade de argilas .................... 61
Figura 17 - Perfil 2: Analise granulometriCa .............ccovvvvviiiiiiiiii e, 62
Figura 18 — Perfil 2: distribuicdo em escala phi............cccccvviiiiiiiiiiiiiiie 62
Figura 19 - Perfil 3: Analise granuloOmMEetriCa ..........ccceeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 63
Figura 20 - Perfil 3: distribuicdo em escala phi..........cccoovviiiiiiii e, 64

Figura 21 - Andlise de DRX de p6 total do perfil 1; observada a ocorréncia de Quartzo,
Feldspatos, caulinita € montmorillonita. ............ccoooooiiiiiiiiiiii e, 65
Figura 22 - Analise de DRX de p0 total do perfil 2; observada a ocorréncia de quartzo,
feldspatos, micas, caulinita € montmorillonita. ...........ccceeeviiiiiiiiii e 66

Figura 23 - Andlise de DRX de p¢ total do perfil 3; observada a ocorréncia de quarto,

fedspatos, mica, caulinita € montmorillonita. ..o, 67
Figura 24 - DRX da fracéo fina; Perfil 1, amostra A ...........oveiiiiiiiiiiieiei e, 68
Figura 25 - DRX da fracéo fina; Perfil 1, amostra E ...........ccccoooieiiiiiiiiiiiii e, 68
Figura 26 - DRX da fracao fina; Perfil 1, amostra A ........oooviiiiiie i 69
Figura 27 - DRX da fracéo fina; Perfil 1, amostra Bl ..........cccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeees 70
Figura 28 - DRX da fracéo fina; Perfil 2, amostra B2 ...........cccoooeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeans 70
Figura 29 - DRX da fracéo fina; Perfil 3, amostra A ...........cccceeviiiiiiiiiiicie e, 71
Figura 30 - DRX da fracéo fina; Perfil 3, amostraB ...........ccccoiviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 72

Figura 31 - Perfil 1: distribuicdo das concentragdes dos elementos maiores, dispostos
na forma de 6xidos, em funcéo da profundidade de coleta.........ccccccceeeeiieiiiiiiiinnnnnnn. 73
Figura 32 - Perfil 1: distribuicdo das concentracdo dos elementos menores/traco em
funcéo da profundidade de COleta ............oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 73
Figura 33 - Perfil 2: distribuicdo das concentracdo dos elementos maiores, dispostos
na forma de oxidos, em funcéo da profundidade de coleta...........ccccvvrenniiiiiiinnnnnnns 74
Figura 34 - Perfil 2: distribuicdo das concentracao dos elementos menores/tragco em
funcéo da profundidade de COleta ............oovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 74
Figura 35 - Perfil 3: distribuicdo das concentracdo dos elementos maiores, dispostos

na forma de oxidos, em funcéo da profundidade de coleta...........ccccuvvvvriiiiiiiiinnnnnnne 75



Figura 36 - Perfil 3: distribuicdo das concentracdo dos elementos menores/traco em
funcdo da profundidade de COleta ............ccovviiiiiiiiiiii e 75
Figura 37 - indice de Geoacumulacdo do Perfil 1, considerando a amostra mais
profunda (1A) como referéncia; a amostra PT-01 B é classificada como pouco a
moderadamente poluida para os elementos S, Zn, Cu, Ni € CO .......cccccvvvvvrrvnninnnnnnne 78
Figura 38 - indice de Geoacumulacdo do Perfil 2, considerando a amostra mais
profunda (2A) COMO refErENCIA..........cceiiiiieiie e e 79
Figura 39 - indice de Geoacumulac&o do Perfil 3, considerando a camada de carv&o
subjacente (carvao Candiota) como referéncia...........cooeeeeviiiiiieiiiii i 80
Figura 40 - indice de Geoacumulacdo do Perfil 2, considerando o Perfil 1 como
referéncia; o elemento S classifica a amostra na classe 4: fortemente poluido ........ 81
Figura 41 - Fator de Contaminacédo (FC) e Fator de Enriquecimento (FE) para o Perfil

1; na abcissa (superior) encontra-se o valor correspondente as classes de FC e FE

Figura 42 - Fator de Contaminacéo (FC) e Fator de Enriquecimento (FE) para o Perfil
2; observa-se que As e S se situam nas classes de FE como enriquecimento
significativo e FC como contaminagao muito alta............ccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 84
Figura 43 - Fator de Contaminacao (FC) e Fator de Enriquecimento (FE) para o Perfil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Mobilidade de elementos por pH. Fonte: Rose et al. (1979) apud Licht
0200 PRSP 23
Tabela 2 — Capacidade de Trocas Catibnicas de grupos de argilominerais. M = cétion
monovalente; CTC = Capacidade de Troca Catidnica. Retirado de Lange (2012)....25

Tabela 3 - indice de Geoacumulac&o (Igeo) de metais pesados em sedimentos do Rio

Reno (FRANZEN, 2001 apud MULLER, 1979) .....ccceeoieiieeie et 32
Tabela 4 - Fator de ContamiNaGa0..........ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 33
Tabela 5 - Classificacdo do FE (adaptado de Salah et al., 2012).............covvveeeeeennn. 34
Tabela 6 - Precipitacédo e temperatura médias anuais da regido; dados: INMET (1961-
2000 e 41

Tabela 7 - DirecOes preferenciais dos ventos da regido; dados: INMET (1961-2019);
tabela adaptada do projeto do colega de pesquisa Jodo llha ..........ccccccceeeiiieeeiiennn, 42
Tabela 8 - Analise imediata e mineralogica do carvdo Candiota. Retirado de Pires et
LI 2400 ) ISP 43
Tabela 9 - Constituintes principais do carvdo e das cinzas, expresso na forma de
oxidos em base seca. Retirado de Pires et al. (2001) .......ccceeevvivviiiiiiiiieeeeeeeeeiinn, 43
Tabela 10 - Valores de pH dos arroios Poaca e Candiota; contribuicdo do colega de
PESUISA JOAO TINA ... 45
Tabela 11 - Classificagcbes texturais por tamanho de gréo; adaptada de Hendrick et

Tabela 12 - valores de referéncia (BG) utilizados; entre parénteses, a(s) amostra(s)
levadas €m CONSIAEIACAD...........uuuiiieeeeeeeieeie e e e e e e e et e e e e e e e e e 77

Tabela 13 - indice de Geoacumulacdo (Igeo) de metais pesados em sedimentos do

Rio Reno (FRANZEN, 2001 apud MULLER, 1979).......ccoeeeieeeeeeecee e eee e, 77
Tabela 14 - Fator de ContamiNACa0 .........coeeeeeeiiieiiiiiieie e ee e e 82
Tabela 15 - Classificagéo do FE (adaptado de Salah et al., 2012)..............ceeeeeenee. 82

Tabela 16 - Valores de referéncia para limites de concentracdo de metais em solos,
em ppm; no caso do elemento cromo, a USEPA considera apenas o cromo
NEXAVAIENTE (V1) .. it e e 87

Tabela 17 - Valores absolutos de concentragcéo, em ppm, de metais pesados no Perfil



Tabela 18 - Valores absolutos de concentracéo, em ppm, de metais pesados no Perfil

2 e 89
Tabela 19 - Valores absolutos de concentracédo, em ppm, de metais pesados no Perfil
K SRS 90

Tabela 20 - Distribuicdo granulométrica e classificacao textural segundo Shepard,;
realizado pelo programa PANICOM no CECO - Centro de estudos de Geologia
Costeira e Ocea@nica da UFRGS ... 108
Tabela 21 - Resultados da FRX: teores absolutos de elementos maiores, dispostos na
forma de oOxidos; teores em %. Os dados da camada de carvao foram retirados do
artigo de M. Pires et al. 2001.........coooiiiiiiiiiieee 109
Tabela 22 - Resultados da FRX: teores absolutos de elementos menores/traco; teores

em ppm. Os dados da camada de carvao foram retirados do artigo de M. Pires et al.

Tabela 23 - Célculos de Igeo de cada perfil por profundidade, elementos maiores. As

linhas mais claras de cada cor representam as amostras de referéncia para cada perfil

Tabela 24 - Calculos de Igeo de cada perfil por profundidade, elementos
menores/trago. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de
referéncia para cada Perfil......... ... 112
Tabela 25 - Igeo comparativo Ponto 2 x Ponto 1, elementos maiores. Foi calculado o
Igeo por comparacdo entre amostras de profundidade similar, agrupadas por cor; na
primeira linha de cada cor, a amostra de referéncia para a segunda...................... 113
Tabela 26 - Igeo comparativo Ponto 2 x Ponto 1, elementos menores/traco. Foi
calculado o Igeo por comparacao entre amostras de profundidade similar, agrupadas
por cor; na primeira linha de cada cor, a amostra de referéncia para a segunda....114
Tabela 27 - Céalculos do Fator de Contaminacéo de cada perfil, elementos maiores.
As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de referéncia para cada

Tabela 28 - Calculos do Fator de Contaminacdo de cada perfil, elementos
menores/trago. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de
referéncia para cada Perfil........ ... i 116
Tabela 29 - Célculos do Fator de Enriquecimento de cada perfil, elementos maiores.
As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de referéncia para cada

perfil; em amarelo o elemento de NOrMalizagao (Ti) .........uvverummmmmimmmmiiiiiiiiiiiiiiniaeanns 117



Tabela 30 - Calculos do Fator de Enriquecimento de cada perfil, elementos
menores/trago. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de

referéncia para cada perfil; em amarelo o elemento de normalizacéo (Ti).............. 118



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DRX = Difratometria de Raios X

FRX = Fluorescéncia de Raios X

CTC = Capacidade de Trocas Cationicas

FE = Fator de Enriguecimento

FC = Fator de Contaminacao

Igeo = indice de geoacumulac&o

BG = background

CONAMA = Conselho Nacional do Meio Ambiente

US EPA = United States Environmental Protection Agency
Ppm = parte por milhdo

DAM = Drenagem &cida de mina



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ae e e aeeaennanes 16
2. OBUIETIVOS . ..ottt ettt e e ettt e e e e e e e s s st e e e e e e e e s e nnabraeeeeaens 18
S JUSTIFICATIV A ettt e et e e e e e s et e e e e e e e s s s nnbraeeeeaeas 19
4. ESTADO DA ARTE / REFERENCIAL TEORICO......cocoiioeecieeieeeeeeeee e 22
4.1. Consideracdes teOriCaSs INICIAIS.......cccviieiruiiiiiee e 22
4.2. TECNICAS A€ ANALISE c.covveeiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 30
L V=Y o L3 =YS] (UL [ IR 34
5. MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt 46
5.1, Etapa d@ CAMPO...cciiiiiiiiiiiieieeeee e 46
5.2. Processamento de amOSTIIas ......ooovvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 54
6. RESULTADOS . ....ccoi oottt ettt e e e e ettt e e e e e e s et e e e e e e e s s e nsbbrreeeeaeas 59
6.1. ANAlise granuUlOMELriCa .......ccovviiiiiiiie e e 59
6.2. Difratometria de RaiOS X ...cooiiiiiiiiiiiiiie e 64
6.3. FluOrescéncia de RAIOS X....oooviiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeee e 72
7. ANALISE DE DADOS — METODOS EMPIRICOS........ccooiiiiiaenieeenee e 76
7.1.Indice de GeoACUMUIAGED .......c.cveveeeeeeeeeeeeeeee e 77
7.2. Fator de Contaminacgéo e Fator de Enriquecimento .......cccccvvvvvvieeeieeenennnn. 81
7.3. Comparacgédo com valores de referéncia (padroes) .....cccccccvvevvviiiiviieeeennnnn. 86
8. DISCUSSAD ...ttt ettt ettt ettt e st s e e e e nenens 91
8.1. Estudo dos modelos empiricos aplicados (Igeo, FC € FE) .........ccccovuuee... 91
8.2. Concentracado antrépica — elementos e implicacles ......cccceeveeeeeveeeeivnnnnnnn. 95
9. CONCLUSOES ...ttt ettt 97
10. REFERENCIAS ... oottt ettt et s e s e enenas 99

L1, ANEXOS e 107



16

1. INTRODUCAO

A percepcdo das consequéncias ambientais de atividades antropicas
exploratdrias, tais como a mineracao e a geracdo de energia, vem se desenvolvendo
nas ultimas décadas. O assunto tem fomentado crescente interesse e dialogo entre a
comunidade cientifica e autoridades governamentais, que buscam compreender a
interacdo entre processos naturais e antropicos, visando atenuar o impacto gerado
pelas atividades humanas modernas. Como consequéncia, tém sido desenvolvidas
diversas técnicas analiticas que nos permitem analisar detalhadamente cada
componente do ecossistema e identificar provaveis fontes de contaminagdo, muitas
vezes tornando possivel a remediacdo do passivo ambiental.

Ja é sabido que a atividade de mineracao de carvao a céu aberto e sua queima
podem produzir alteracdes irreversiveis nos ecossistemas do ponto de vista quimico,
fisico e biolégico (Sanchez e Formoso, 1990). O carvao contém diversos elementos
toxicos que se concentram nas pilhas de rejeito e sdo mobilizados para drenagens,
aquiferos e solos dos arredores. Tal processo acarreta em uma acumulagéo de metais
pesados e outros elementos contaminantes nos sistemas naturais, gerando
acidificacdo, morte dos seres vivos e esterilidade do solo, entre outros problemas. A
queima do carvao em termoelétricas também causa sérios problemas, ja que gases e
boa parte das cinzas resultantes da combustéo sao lancados na atmosfera. As cinzas
ejetadas contém elementos téxicos e sao carregadas pelo vento, sendo depositadas
nos arredores da usina: as particulas, que possuem tamanho muito reduzido, por
vezes chegam as areas residenciais, impactando a qualidade do ar e gerando
problemas respiratorios a populacdo. Os gases, como o enxofre, ocasionam chuvas
acidas na regiao, além de também afetarem a qualidade do ar.

Estas alteracdes nos ecossistemas tém sido estudadas, desde os anos 1970,
por oOrgdos de licenciamento de mineracdo e Orgados ambientais dos estados
carboniferos do Brasil - Rio Grande do Sul e Santa Catarina. Visando a ampliacao
deste conhecimento, novas pesquisas estdo comecando a ser realizadas na regiao
de Candiota (RS), com o objetivo de compreender a magnitude do passivo ambiental
deixado por 5 décadas de mineracdo e queima de carvao na regido. Dentro de uma
area de 10 km de raio ao redor da termoelétrica da regido, busca-se estimar o impacto



17

antropico no ecossistema, através de uma abordagem multidisciplinar: estéo previstos
estudos relativos ao solo, a agua, ao ar e aos riscos a saude humana e animal. Através
da correlacdo destes estudos, busca-se realizar uma Avaliacdo Ambiental Integrada,
estabelecendo uma rede interdisciplinar de dados e observacdes para caracterizar da
forma mais precisa possivel a situacao ambiental, langando mao de uma metodologia
que permite tanto a avaliacdo do histérico dos impactos ao longo das ultimas décadas,
qguanto criar modelos de estimativa para 0s proximos anos.

Dentro deste estudo mais amplo, o projeto tematico presente se propde a
analisar a contaminacgéo dos solos da regido gerada pela exploracdo do carvéo. As
andlises de solo sdo de grande importancia, especialmente se considerarmos a
situacdo da comunidade residente em Candiota: dos 8871 habitantes, 6773 residem
em zona rural (IBGE, 2010), o que corresponde a mais de 75% da populacédo total.
Uma parcela dos habitantes rurais vive em assentamentos, utilizando o solo
predominantemente como forma de subsisténcia, e outra parcela utiliza o solo para
empreendimentos do setor primario. A aplicacdo destas atividades em solo
contaminado pode acarretar em prejuizos a saude, principalmente a populacéo local,
mas também a consumidores externos de produtos da regiéo.

A caracterizagdo da contaminagdo do solo da regido, principalmente em
consequéncia a concentracdo de metais pesados, permite uma maior compreensao
do impacto gerado por atividades de exploracéo carbonifera, tornando possivel uma
posterior analise da viabilidade das atividades que fazem uso do solo no municipio,
bem como a definicdo de possiveis alternativas e formas de se mitigar/eliminar a
contaminagao.

Este trabalho estd estruturado da seguinte forma: descricdo dos objetivos
especificos do trabalho, justificativas que esclarecem a importancia do estudo,
embasamento tedrico, caracterizacdo da area, métodos de pesquisa, resultados

obtidos e discussao, conclusdo, referéncias utilizadas e anexos.
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2. OBJETIVOS

O presente projeto tem como objetivo a caracterizacdo de solo nos arredores
da mina de carvdo e da termoelétrica de Candiota, a fim de se estudar possiveis
contaminagdes. Para isto, o trabalho propde a analise de solos ndo afetados por
atividades antropicas e de solos com provavel contaminacdo decorrente das
atividades mineradoras e da dispersao das cinzas provenientes da queima do carvao.
Através do uso de técnicas geoquimicas, busca-se analisar estes perfis de solo, a fim

de quantificar a magnitude da contaminacé&o da regido pelas atividades supracitadas.

Dentro deste panorama geral, se estabelecem o0s seguintes objetivos

especificos:

1. Identificar, dentro da regido de Candiota, areas sem impacto antropico e areas
potencialmente contaminadas, realizando a coleta de amostras de solo

representativas de ambas as regioes.

2. Caracterizar os solos; quantificar os elementos quimicos maiores, menores e
traco de cada amostra, utilizando fluorescéncia de Raios X; caracterizar a
fracdo fina do solo através da determinacao granulométrica e mineralogica por

difratometria de Raios X.

3. Realizar um estudo comparativo entre os dados de amostras de diferentes
areas, de modo a definir valores representativos de background da regido
estudada; utiliza-los como parametro para avaliar a existéncia de contribuicéo
antrépica na composicao dos solos estudados e os elementos envolvidos, bem

como caracterizar de forma quantitativa a possivel contaminacao destes solos.
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3. JUSTIFICATIVA

A crescente exploracdo dos recursos naturais nao-renovaveis de nosso
planeta, para suprir as necessidades humanas frente aos avancos tecnolégicos e o
aumento populacional, produz grande quantidade de residuos, aos quais muitas vezes
ndo € dada a devida atencdo. Estes sao frequentemente dispensados de maneira
irresponsavel, o que acarreta em contaminacdes em todas as esferas do planeta.

A gueima de combustiveis fésseis, principalmente o carvao, esta entre as fontes
industriais que mais tém provocado altera¢cdes ambientais em determinadas areas do
Rio Grande do Sul, como a regido do Baixo Jacui (Teixeira et al., 1996; Binotto, 1997;
Teixeira, 1997) e de Candiota (Jica, 1996). Recentes estudos na regido do Baixo Jacui
revelaram sérios problemas de contaminacao pela deposi¢céo inadequada de rejeitos
de carvao e cinzas (Teixeira, 1997; Teixeira et al., 1996), provocando alteracdes dos
cursos d’agua, tanto superficiais (Vecchio et al., 1996) quanto subterraneos (Binotto,
1997; Binotto et al., 1996), além de alterar a qualidade do ar pela emissao de material
particulado (Teixeira, 1997; Sanchez et al., 1995).

Na regido de Candiota estid a maior reserva brasileira de carvdo, e esta
associada a um complexo termoelétrico de 796 MW instalados (CGTEE, 2011). O
inicio das atividades da primeira usina termoelétrica, Candiota |, data de 1961. A
segunda usina, Candiota I, foi inaugurada em 1974, e a terceira, em 2010. Assim, a
gueima de carvao na regido ocorre constantemente a quase 60 anos, grande parte
sem qualquer tipo de controle ambiental devido a falta de leis regulamentadas a
respeito: por exemplo, a resolucdo N° 03 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que define padrbes de qualidade do ar e limites de concentracdo de
poluentes, data de 28 de junho de 1990.

Estudos na regido de Candiota evidenciaram emissfes de particulas de carater
acido e com concentracoes elevadas de metais pesados e fluoretos (Andrade, 1985;
Fiedler, 1987; Fiedler et al., 1990; Sanchez et al., 1994; Sanchez et al.,, 1996).
Ocorreram também, durante alguns periodos de operacdo da usina, emissdes de
guantidades de SO. acima dos limites permitidos, ocasionando chuvas acidas no
territdrio do municipio (M. Pires et al., 2001). Em funcéo da direcdo dos ventos

predominantes na regido, jA houve também reclamacdes por parte do Uruguai de
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contaminacdo nas é&reas de fronteira, episoddio no qual foram exigidas soluctes
concretas por parte do governo brasileiro (Rétulo, 2003).

Quanto a atividade mineradora, o rejeito da cava de mineracdo é depositado
diretamente no local, na cava explorada anteriormente. Junto com este rejeito sao
colocadas as cinzas filtradas pela termoelétrica, que contém metais pesados (Zanella,
1988). O comportamento dos metais pesados nas camadas de rejeito foi analisado
por Soares et al. (1997), que concluiram que existe mobilizacdo de metais pesados,
com potencial contaminacao das aguas de drenagem na mina.

Os elementos contaminantes presentes nas pilhas de rejeito e nas cinzas da
gueima de carvao, principalmente As, Cd, Cr, Mo, Hg, Pb e Zn, sdo potenciais
poluentes do solo, pois afetam os ciclos biogeoquimicos e se concentram nos seres
vivos através da cadeia alimentar, gerando bioacumulacgéo e atingindo o ser humano
em concentracdes significativas, tdéxicas ao organismo. Graves efeitos colaterais
decorrem da ingestao destes elementos, de modo a demandar grande investimento
em tratamento médico da populacédo, sendo possivel também a ocorréncia de danos
irreversiveis a comunidade. Caracteriza-se, portanto, um problema de saude publica.

Sabe-se que tanto as particulas emitidas pela termoelétrica quanto o rejeito da
mineracdo sao mobilizados pelos agentes erosivos e tém grande potencial de
contaminacdo do solo da regido. Além do desequilibrio do ecossistema, ha um
impacto direto na populacédo local, que utiliza o solo em atividades agropecuarias.
Além disso, considerando a necessidade de expanséo energética diante do aumento
populacional, os 6rgdos governamentais tém demonstrado interesse em politicas de
expanséao de atividades mineradoras de carvao (Coelho, 2014).

Nos ultimos meses esta sendo regulamentado, com grande possibilidade de
efetivacdo, um empreendimento de mineracdo de carvdo no municipio de Guaiba, a
menos de 17 km do centro de Porto Alegre. Tal empreendimento pretende realizar a
extracdo do minério em camadas da Formacdo Rio Bonito, mesma formacéao
geoldgica da qual € minerado o carvao da regido de Candiota. Considerando a
escassez de dados existentes sobre o carvdo da regido de Guaiba e a insuficiéncia
e/ou defasagem dos estudos apresentados no EIA/RIMA do projeto de mineracao, os
dados deste trabalho podem fornecer parametros comparativos iniciais para

compreensao e atenuacao do impacto ambiental desta potencial atividade.
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Diante destes fatos e de toda a tecnologia disponivel, é uma questdo de
responsabilidade social que estas atividades exploratérias sejam executadas com o
minimo impacto ambiental possivel. Dentro desta logica, o presente trabalho € de
fundamental importancia para a ampliacdo do conhecimento na area, buscando-se a
remediacdo dos problemas ambientais j4 causados e a conscientizacao a respeito das
consequéncias deste tipo de atividade, para que possa se construir uma sociedade

gue viva em maior equilibrio com seu habitat.
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4. ESTADO DA ARTE / REFERENCIAL TEORICO

4.1. Consideracdes teoricas iniciais

Com o fim de esclarecer a forma de trabalho e facilitar a compreensao das
atividades realizadas, inicialmente serdo abordados fundamentos tedricos basicos,
tais como: conceituacao de solo, composicdes, possiveis contaminantes, mobilidade
e acumulacao de elementos quimicos e conceitos geoquimicos de abordagem dos

problemas a serem caracterizados.

4.1.1. Conceitos de abordagem geoquimica

Os sistemas da superficie terrestre sdo compostos por uma grande quantidade
e complexidade de processos, de modo que uma associacdo de elementos quimicos
em um dado ambiente é geralmente resultado de uma superposicdo de diversos
fatores. Um sinal geoquimico, isto €, um conjunto de dados geoquimicos, é um
somatorio das contribuicdes desses fatores. Na medida em que um sinal geoquimico
complexo seja interpretado com apoio em dados e ferramentas que favorecam uma
abordagem multidisciplinar, havera a possibilidade de que este seja decomposto,
podendo ser identificados e isolados 0s processos geradores, naturais ou antropicos
(Licht, 2001).

A seguir serdo esclarecidos alguns conceitos necessarios para a

caracteriza¢do geoquimica do problema proposto:

Mobilidade: corresponde a facilidade de elementos quimicos de se moverem
em um ambiente. Possui relacdo com o potencial idnico, ja que elementos com baixo

Pl séo soluveis, portanto moveis.

Halo geoquimico: segundo Licht (2001), sdo regibes que contém teores
anormalmente elevados ou reduzidos de elementos quimicos, de modo a revelar a

presenca de um alvo geoquimico: rocha/depdésito mineral, centro urbano, depdésito de
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residuos domésticos/industriais, etc. Um halo geoquimico primario é uma zona de
introducéo e/ou redistribuicdo de elementos durante a génese do alvo, englobando
apenas alvos cuja origem € natural. J& um halo geoquimico secundario ocorre em

funcdo da destruicdo de um alvo sob condicdes supergénicas.

pH e Eh: sdo os principais fatores que definem a mobilidade dos elementos
quimicos. A tabela a seguir fornece um panorama geral dessa relacdo, embora
desconsidere a cinética das reacdes e variacbes de T e P (fixado para T =25°C e P =
1 ATM).

Condigbes ambientais
Moabilidade relativa | pH5-8 [ pH<4 | Redutoras
Altamente moveis Cl, Br, |, S, Rn, He, C, N, Mo, B Cl,Br, I, 5, Rn, He, C, N, B Cl, Br, |, Rn, He
Moderadamente Ca, Na, Mg, Li, F, Zn, Ag, U, As,  Ca, Na, Mg, 5r, Hg, Cu, Ag, Co, Ca, Na, Mg, Li, 5r, Ba, Ra, F,
mivels (Sr, Hg, 5b7) Li, F, Zn, Cd, Ni, U, V, As, Mn, P Mn
Pouca K, Rb, Ba, Mn, 5i, Ge, P, Pk, K, Rb, Ba, 5i, Ge, Ra K, Rb, P, 5i, Fe
méveis Cu, Ni, Co, (Cd, Be, Ra, In, W)
Muito Fe, Al, Ga, Sc, Ti, Zr, Hf, Th, Sn,  Fe, Al, Ga, S¢, Ti, Zr, Hf, Th, Sn,  Fe, Al, Ga, Ti, Hf, Th, Sn, ETR,
pouco ETR, Platindides, Au, (Cr, Nb, ETR, Platindides, Au, As, Mo, Platindides, Au, Cu, Ag, Pb, Zn,
el Ta, Bi, Cs?) Se Cd, Hg, Ni. Co, As, Sb, Bi, U, V,

Se, Te, Mo, In, Cr, Nb, Ta

Tabela 1 - Mobilidade de elementos por pH. Fonte: Rose et al. (1979) apud Licht (2001)

Interacdo entre elementos quimicos: a ocorréncia de Fe e Mn no sistema
altera a mobilidade de outros elementos, a medida que possuem a capacidade de
coprecipitar elementos (especialmente Cu e Zn) através da captura ou adsorcao
(Licht, 2001). Sendo assim, Fe e Mn possuem papel importante na fixacdo de metais
pesados no ambiente. Outro fator importante € a presenca de matéria orgéanica, que
pode aumentar a mobilidade de elementos traco através da complexacao junto a

matéria dissolvida, ou imobiliza-los pela formacéo de compostos organicos.

4.1.2. Constituintes do solo

O solo é um meio poroso formado na superficie da Terra através de processos
intempéricos mediados por fendmenos biolégicos, geoldgicos e hidrolbgicos, e
possuem uma estratificacdo vertical (horizontes) produzidos pela continua influéncia

da percolacdo de agua e de atividades de organismos vivos. Os solos sao sistemas
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abertos, isto é, ocorre constante troca de matéria e energia com a atmosfera, biosfera
e hidrosfera (Sposito, 1989).

Os solos sdo compostos por uma grande variedade de materiais de diferentes

proveniéncias e estados fisicos. Yong e Mulligan (2004) dividem composicionalmente

0 solo entre substancias liquidas, sélidas e gases, classificando-as conforme a

seguinte tabela:

Composigdo dos Solos

/\_\

Liqulans Solidos Gases
Y / \ l
Agua com solutos Orgéanicos Inorgénicos Ar e gases
Cristalino
Substancias

Humicas e Polissacarideos

Hidréxidos de Hidréxidos de Minerais Primarios Carbonatos,
Ferro, Alofanos Ferro, e Secundérios sulfatos,
Aluminio e Aluminio e fosfatos e
Silicio Silicio sulfideos

Figura 1 — Constituintes do solo (retirado de Lange, 2012; Fonte: Yong e Mulligan, 2004)

Os constituintes inorganicos do solo, isto é, as fases minerais, sdo resultado do

intemperismo fisico e quimico das rochas aflorantes na superficie da Terra, atraves

de processos de desagregacdo e de decomposicdo das rochas. Estes podem ser

classificados a partir de diferentes parametros:

Quanto a sua origem, podem ser divididos entre minerais primarios,
remanescentes diretos da desagregacdo da rocha originaria, ou
secundéarios, resultantes da decomposi¢éo da fase primaria;

Quanto a granulometria, podem ser classificados como argila, silte, areia
ou cascalho (da fracdo mais fina a mais grossa, respectivamente);

Em termos de elementos quimicos, pode-se dividir a composi¢ao do solo
entre elementos maiores, que ocorrem em concentragcdes acima de

100mg/kg, e elementos traco, de menor concentracao (Sposito, 1989).
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Dentro do contexto de estudo, sera aprofundada a seguir a descricdo dos

minerais secundarios, da fracdo fina e dos elementos tragos do solo.

4.1.3. Minerais secundarios e fracao fina

Os representantes principais dos minerais secundarios sao os argilominerais:
filossilicatos hidratados que constituem a maior parte da fracao fina do solo. Nestes
minerais, as substituicGes catibnicas, principalmente entre Si e Al, geram cargas
elétricas negativas. Esta propriedade, combinada a grande area de reacao das folhas
estruturais de silicatos, resulta em uma forte interacdo com elementos contaminantes.
Introduz-se aqui o termo Capacidade de Troca Cationica (CTC), que corresponde a
uma quantificacdo dos cations que sao retidos nas particulas do solo.

A tabela abaixo, extraida do artigo de Lange (2012), apresenta valores deste

parametro para diferentes tipos de argilominerais:

Tipo de Carga .
Grupo Farmula CTC (mmel, kg™)
Camada Estequiométrica
Caulinita 1:1 =0.01 [Sig)Aly0(OH)g 100-150
llita 241 1 ,"-1--2,':' Mx[SIE 3:""".'1 2]M3FE|:|_2 5Mg.:| 75020[0"' L 1000-4000
Vermiculita 21 1,2-1.8 M SizAlAl:Fen sMgn.sO20{0H)e 10000-15000
Smectita 21 0,512 M. Sie)Als zFeq zMgos020{0OH)s FOO0-12000
Clorita 21 Variavel fﬂ'[DHh 55]4_[SI53M- 2]M:.,,¢I‘-.-"Ig.;| 5@5]{0"']4 1000-4000

Tabela 2 — Capacidade de Trocas Catibnicas de grupos de argilominerais. M = cation
monovalente; CTC = Capacidade de Troca Catidnica. Retirado de Lange (2012)

Os grupos formados por uma folha octaédrica e duas tetraédricas (2:1)
apresentam maior CTC; além disso, a carga estequiométrica influencia de forma direta
os valores, ja que o desequilibrio de carga tende a ser compensado através da

incorporacgao de cations.
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4.1.4. Elementos traco: potenciais contaminantes

Dentre os potenciais contaminantes de solo, os mais criticos séo os elementos
metélicos. Apesar da sua ocorréncia em quantidades trago, geralmente possuem alta
toxicidade. Sposito (1989) define a toxicidade dos elementos metalicos em funcéo de

2 parametros principais:

1. Potencial ibnico (PI): corresponde ao quociente entre a valéncia de um cétion
metalico e o seu raio idnico. Elementos com baixo Pl (exemplo:Cd, Cu, Pb, Zn)
tendem a ocorrer na forma de cations livres em solu¢gbes aguosas, enquanto
os de alto PI formam ligagdes com oxigénio.

2. Classe (A ou B): elementos da Classe A séo pouco polarizaveis e tendem a
formar complexos contendo O-, de carater i6nico. Elementos da Classe B
possuem caracteristicas opostas, formando ligacdes covalentes. Em funcéo
destas ligacoes, os elementos da Classe B sdo sempre potencialmente toxicos;
exemplos: metais pesados como Ag, Cd, Hg, Pb. Existem também elementos
gue ndo se enquadram em nenhuma das duas classes, chamados pelo autor

de “borderline”.

A toxicidade dos elementos metalicos € resultado principal da interacéo entre o

Potencial I6nico e a classe do elemento, conforme o diagrama a seguir:
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Pl <30 nm-1? nao Pl >100 nm-1?
na
51
sim Possivelmente toxico Toxico
a im
Classe A? nao Classe B?
sim
N3o toxico

Figura 2 - Toxicidade de elementos. Adaptado de Sposito (1989).

4.1.5. Comportamento individual de elementos de interesse

4.15.1. Arsénio

O arsénio (As) é um metal que ocorre no solo e 4gua sob a forma de arsenato
(pentavalente — V) e arsenito (trivalente — II). As(lll) é a forma mais movel e solavel,
portanto a mais toxica. O campo de estabilidade de As(lll) envolve baixo pH, baixo
potencial redox e alto conteddo de matéria organica, enquanto As(V) é favorecido
pelas condicdes opostas. Ambas as espécies sao eficientemente sorvidas por
argilominerais, de forma que o arsénio se torna pouco movel em contato com solos

com alto teor de finos (Bradl et al., 2005).

As concentragdes antropicas de As no ambiente sdo principalmente associadas
a combustao de carvdo: o elemento se concentra majoritariamente nas cinzas finas
provenientes da combustdo, e estas se espalham pelo ar. Outra importante fonte
antropica de As séo alguns tipos de pesticidas; no entanto mais de 90% do arsénio
utilizado para este fim esta associado a pesticidas que foram substituidos, nos ultimos

anos, pelo glifosato (Bradl et al., 2005). Sendo assim, a potencial concentracéo
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antropica deste elemento esta associada dominantemente aos rejeitos das atividades

carvoeiras.

O arsénio é considerado um elemento com grande potencial de danos a saude:
a exposicao crbnica a este elemento esta associada a danos nas propriedades
bioguimicas dos rins, figado, pulméo, tecidos cardiovasculares e possui potencial
carcinogénico (Yang et al., 2019). Sua intoxicacdo se da pela inalacédo de particulas
presentes no ar e também por ingestdo (de agua contaminada, plantas e animais

contaminados).

4.1.5.2. Cromo

O cromo (Cr) € um elemento que ocorre em solos dominantemente na forma
trivalente — Cr(lll) — mas também existe na forma hexavalente — Cr(VI) — que possui
maior toxicidade relativa. Ambas as formas séo adsorvidas por 6xidos de Fe e Mn e
por argilominerais, sendo que a forma Cr(lll) é preferencialmente adsorvida,
especialmente pelos argilominerais (Bradl et al., 2005). A adsorcéo de Cr(VI) pelo solo
possui forte controle do pH: a adsorcéo ocorre preferencialmente em ambiente acido,

conforme pode ser observado na imagem abaixo:
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Figura 3 - Adsorcéo de cromo hexavalente por diferentes materiais (6xidos e argilominerais) em

funcéo do pH do solo (adaptado de Bradl et al., 2005)
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A queima de carvdo € considerada uma importante fonte de contaminacao

atmosférica por cromo, j que este tende a se concentrar nas cinzas de combusté&o.

4.1.5.3. Niquel

O niquel (Ni) € um elemento que pode ocorrer, em solos, em diversas formas
quimicas, dependendo de sua fonte (natural ou antrépica). As principais atividades
que geram contaminacgao antropica associadas a este elemento sdo a mineracao, lodo
de esgoto e queima de 6leo combustivel e carvao, sendo que esta Ultima é a principal
fonte de Ni no ar (Bradl et al., 2005). As espécies resultantes da queima de carvao

sao de sulfatos e 6xidos (European Commission, 2000).

4.1.5.4. Vanéadio

O Vanadio (V) é um dos elementos traco mais abundantes em combustiveis
foésseis, e a combustdo destes corresponde a uma das principais formas de
acumulacao antropica do elemento no ambiente (Hope, 1996 apud Duce & Hoffmann,
1976).

Segundo Xiao et al. (2015), a concentracdo de V no solo tem uma correlacao
positiva com o teor de 6xidos de ferro no solo, isto &, a presenca de 6xidos de ferro
afeta positivamente a adsorcdo de vanadio no solo. Segundo o mesmo trabalho, a

concentracdo de 6xidos de aluminio no solo aparenta gerar o efeito inverso.
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4.2. Técnicas de anédlise
4.2.1. Andlise laboratoriais

4.2.1.1. Difratometria de Raios X

A caracterizacdo mineraldgica da fracéo fina (< 2 um) é realizada utilizando a
técnica de difratometria de Raios X (DRX). Esta técnica consiste na analise da reacéo
de um meio — no caso, a amostra — a propagacao de uma onda de Raios X.

Quando uma onda atravessa uma regiao onde ha obstaculos cujo tamanho se
aproxima do comprimento de onda da radiacdo, esta onda sofre um espalhamento,
chamado de difracdo: ocorrem, simultaneamente, a reflexao de parte dessa onda e a
absorcdo de parte da energia transportada pela onda, sendo subsequentemente
emitida em todas as dire¢des. Sendo assim, a onda original € propagada em direcfes
distintas da inicial. Considerando a existéncia de mais de um obstaculo em um meio
(por exemplo, em uma amostra de solo), as ondas espalhadas por cada obstaculo
interagem - fendbmeno conhecido como interferéncia. Esta interferéncia assume
padrbes caracteristicos caso exista um padréo periédico de obstaculo no meio. Este
padrdao é chamado de rede ou grade de difracdo, e depende da organizacdo das
particulas no meio (FONSECA FILHO & LOPES, 2013).

No caso da analise mineraldgica, a rede de difracdo € a estrutura cristalina dos
minerais da amostra, composta pelos atomos/moléculas. As condi¢des de difracdo
dependem dos caminhos percorridos pelo feixe de Raios X, que depende dos diversos
planos de um cristal e suas distancias interplanares caracteristicas.

O caminho realizado pelo feixe € descrito pela Lei de Bragg:

nA =2d sen ©

A = comprimento de onda da radiagéo
O = angulo complementar ao de incidéncia
n = ordem de difracao

d = distancia interplanar (variavel a ser determinada)
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A andlise pelo difratbmetro de Raios X gera um difratograma, que permite
identificar as estruturas minerais através da analise do das distancias interplanares
(d), que sao caracteristicas para cada espécie mineral, tornando possivel a

identificacdo de cada espécie presente na amostra.

4.2.1.2. Fluorescéncia de Raios X

Para realizar a caracterizacdo quimica das amostras, se utiliza a técnica da
Fluorescéncia de Raios X. A técnica consiste em causar excitagcdo nos atomos de uma
amostra através da exposicéo desta a Raios X, gerando transicdes eletrénicas entre
os orbitais internos da eletrosfera destes atomos. O resultado desse processo é a
emissao de radiacdes X, as quais possuem energia especifica para cada elemento
quimico; além disso, a intensidade da radiacdo permite definir concentracdes dos
elementos. Desta forma, a técnica permite a discriminacdo e quantificacdo dos

elementos quimicos existentes na amostra de interesse.

4.2.2. Andlises de dados

4.2.2.1. indice de Geoacumulacao

O indice de geoacumulacéo (Igeo) € um indicador de poluicdo decorrente da
concentracdo de metais em sedimentos. E estabelecido com base em estudos dos
sedimentos do Rio Reno (Muller, 1979).

lgeo =log2 [Cn/ (1,5 X Bn)]
Cn = Concentracéo do elemento n na fracao fina (< 2um)

Bn = background geoquimico do elemento no folhelho padréo

Este calculo gera um valor que é comparado com os valores de referéncia da

tabela abaixo, que divide o grau de poluicdo em 7 categorias, sendo que o valor mais



32

baixo € proximo ao valor de background, e o valor mais elevado corresponde a

aproximadamente 100 vezes o background.

Acumulacéo no
Intensidade de poluicao sedimento (célculo Classe Igeo
Igeo)
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido 4-5 5
Fortemente poluido 3-4 4
Moderado a fortemente poluido 2-3 3
Moderadamente poluido 1-2 2
Pouco a moderadamente poluido 0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

Tabela 3 - indice de Geoacumulagéo (Igeo) de metais pesados em sedimentos do Rio Reno
(FRANZEN, 2001 apud MULLER, 1979)

4.2.2.2. Fator de Contaminacgao

O Fator de Contaminacédo (FC) € uma ferramenta para estimar a concentracao

de metais pesados em sedimentos, e € definido como o quociente entre a

concentracdo do metal no sedimento e o seu nivel de base natural ou background no

sedimento.

FC = Mes / NBNwe

Mes = concentracdo do metal no sedimento

NBNwe = background / concentracdo natural do metal na regido de interesse

A classificacao, de acordo com os valores de FC, ocorre conforme a seguinte

tabela (adaptada de Hakanson et al., 1980):



Fator de

contaminacao

Classificacdo da contaminacao

FC<1
1<FC<3
3<FC<6

FC>6

Baixa
Moderada
Consideravel

Muito alta

Tabela 4 - Fator de Contaminacé&o

4.2.2.3. Fator de Enriquecimento
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O Fator de Enriquecimento (FE) é uma equacéo utilizada para estabelecer

valores relativos entre elementos e entre regides simultaneamente. O modo de

utilizacéo consiste na escolha de um elemento pouco mével e com baixa variacdo de

teores, chamado de elemento indicador (i), e compara-lo com teores de outros

elementos (x), gerando um quociente. Este célculo é realizado para a amostra de

interesse e também para valores de referéncia (background). A relacédo entre os 2

valores resulta no FE, conforme a equagéo abaixo:

FE = (mx /mi) / (msx / msi)

mx = concentracdo do elemento x no material considerado
mi = concentracdo do elemento indicador no material considerado
msx = concentracdo do elemento x no material de referéncia

msi = concentracao do elemento indicador no material de referéncia

Os valores obtidos sao entéo classificados a partir da seguinte tabela:
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Fator de :
: : Categorias
enriquecimento
FE<2 Deplecgéo/enriquecimento minimo
2<FE<5 Enriguecimento moderado
5<FE<20 Enriguecimento significativo
20<FE <40 Enriqguecimento muito alto
FE > 40 Enriquecimento extremamente alto

Tabela 5 - Classificacdo do FE (adaptado de Salah et al., 2012)

4.3. Area de estudo

O municipio de Candiota situa-se no sudeste do estado, na microrregido Serras
do Sudeste do Rio Grande do Sul. Possui uma area total de 933,834 km?2 (2015) e
8871 habitantes (2010), 6773 residindo em area rural e 2598 em area urbana. Possui
densidade de 9,7 hab/km? (2013). Dados disponibilizados pela Fundacdo de

Economia e Estatistica do Rio Grande do Sul.
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Mapa 1 - Localizagdo da area de estudo (elaborado pelo autor)

A atividade mineradora da regido se iniciou em 1863 através de atividades de
garimpo em minas de encosta e margens de cursos d’agua. A exploragao por parte
da Companhia Riograndense de Mineracdo (CRM), que se da até os tempos atuais,
iniciou em 1961. De acordo com o relatério da CRM, no ano de 2014 a mina operou
com uma producdo programada de 275.000 t/més.

O carvao extraido é repassado para a Usina Termoelétrica Presidente Médici,
gerenciada pela Companhia de Geracdo Térmica de Energia Elétrica (CGTEE).

Devido a esta atividade, a cidade se tornou um polo de geragéo de energia.
4.3.1. Geologia Regional
As rochas aflorantes na regido sdo dominantemente pertencentes a Bacia do

Parana, predominando a Formacao Rio Bonito, a qual pertencem as camadas de
carvao exploradas. Esta, portanto, € o foco da monografia.
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Além da Bacia do Parana, sdo encontradas pequenas ocorréncias de rochas
metamorficas: quartzitos do Complexo Metamorfico Porongos e o Metagranito
Candiotinha. Estas serdo brevemente abordadas a seguir.

240000 248000

LEGENDA

. Pontos de campo
. Area de mineragéo
O Termoelétrica (chaminé)

Depésitos Aluviais
- Formacéo Serra Alta

6512000

(g0 =Sulte Dom Feliciano

Suite Cordilheira

Y Metagranito Candiotinhd

6504000

omplexo Metamérfico
Porongos

6496000

Mapa 2 - Mapa geoldgico da regido, com pontos de interesse; mapa realizado a partir da justaposicéo
das folhas Passo do S&o Diogo, abaixo (CPRM 2018) e Hulha Negra, acima (CPRM, 2017)

4.3.1.1. Complexo Metamorfico Porongos

O Complexo Porongos ocorre na regido estudada de maneira bastante limitada,
correspondendo a terminacéo sul do cinturdo de metamorfitos que aflora em uma faixa
NE-SW de cerca de 170 km de extensdo (CPRM, 2018). As rochas do Complexo sédo
cobertas discordantemente por rochas da Bacia do Parana. Na regido ha ocorréncia
de quartzitos desta unidade, aflorantes nos flancos do Complexo, formando cristas.
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4.3.1.2. Metagranito Candiotinha

Também ocorre de maneira limitada na regido, aflorando préximo aos flancos
da estrutura regional que caracteriza o Complexo Porongos. A unidade recebeu esta
denominacéo por Camozzato, Philipp e Chemale em 2013, e € caracterizada por forte
milonitizacdo, formando desde proto até ultramilonitos. Apresenta uma matriz fina

quartzo-feldspética e porfiroclastos de aegirina e, em menor quantidade, de feldspato.

4.3.1.3. Bacia do Parana

A Bacia do Parand € uma bacia intracratdnica que se desenvolveu sobre crosta
continental Proterozoica e é preenchida por rochas sedimentares e vulcanicas
formadas entre o Ordoviciano e o Cretaceo, recobrindo uma area de 1.100.000 km?
de nosso pais, além de 100.000 km2 de paises vizinhos. (Milani & Zalan, 1998; Zalan
et al. 1987). Sua evolucao se iniciou ao final do ciclo Brasiliano, em contexto tardi a
pos orogénico da Plataforma Sul-Americana. Milani et al. (1994) dividem a bacia em
seis supersequéncias, baseando-se em discordancias regionais. Séao elas (da base
para o topo): Rio Ivai (Ordoviciano-Siluriano), Parand (Devoniano), Gondwana |
(Carbonifero-Eotridssico), Gondwana Il (Neotriassico), Gondwana Il (Juréssico-
Eocretaceo) e Bauru (Neocretaceo).

Na é&rea de estudo do projeto ocorrem dois grupos pertencentes a
supersequéncia Gondwana |: grupo Itararé (formacdo Taciba) e grupo Guata
(formacdes Rio Bonito e Palermo). Ocorre predominantemente a Formacdo Rio

Bonito.

Grupo ltararé

O registro sedimentar do Grupo Itararé foi descrito por Zalan et al. (1987),
Franca e Potter (1988) e Castro (1999) como tendo sido desenvolvido em ambiente
glacial, na interface entre o continente e a plataforma marinha, e corresponde a base
de uma sequéncia sedimentar de idade permo-carbonifera. E caracterizado pela
ocorréncia de diamictitos com intercalagfes de arenitos e pelitos, e foi subidivido por
Franca e Potter (1988) nas seguintes formacdes, da base para o topo: Lagoa Azul,

Campo Mouréo, Taciba e Aquidauana. As rochas aflorantes na regiao de estudo séao
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da formagédo Taciba, e ocorrem de maneira bastante limitada na area. Tal formacéo
foi descrita como ciclos de arenitos granodecrescentes, com base composta por
diamictitos associados a facies areno-conglomeraticas de degelo, e por¢cdes contendo
varvitos, constituidas por pelitos intercalados com arenitos médios, de acordo com
Assine & Vesely, 2008, e CPRM, 2018.

Grupo Guata

O Grupo Guatd € composto pelas formagdes Rio Bonito e Palermo, ambas
aflorantes na regido estudada.

A Formacao Rio Bonito € a principal aflorante na area de estudo e contém as
camadas de carvao — dentre elas a Camada Candiota — exploradas pelas atividades
de mineracgéo. Seu registro representa uma transicao de ambiente fluvial para marinho
profundo: a formag&o € composta por arenitos subarcoseanos médios a grossos com
estratificacdo cruzada acanalada e lags de seixos de quartzo, caracterizando a
sedimentacao fluvial; siltitos e argilitos com camadas de carvao contendo abundancia
de fragmentos vegetais, que caracterizam ambiente lagunar e paludal; presenca de
superficies erosivas com formas sigmdides, laminas finas de pelitos no interior dos
foresets de estratificacfes cruzadas e inversdo de estratificacdo indicam acdo de
correntes de maré; camadas amalgamadas com estratificacdo cruzada hummocky
indicam ambiente plataformal, com aumento gradual de sedimentos peliticos
indicando facies mais profundas (CPRM, 2018). A Formacao Rio Bonito possui idade
permiana inferior, mais especificamente entre o Artinskiano e a base do Kunguriano
(Castro et al. 1994 e Krebs 2002).

A Formacdo Palermo é composta por heterolitos: intercalagéo de arenito muito
fino com laminas de argilito e siltito. Tal formacédo é interpretada como ambiente
marinho plataformal raso (shoreface inferior), e se sobrepde a Formacdo Rio Bonito
em contato gradacional (CPRM, 2018).
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4.3.3. Geomorfologia e solos

Cunha et al. (1998) estudou aspectos fisiograficos e realizou classificacdes de
solos da regido de Candiota, dividindo o municipio em duas areas principais:

Regido norte-nordeste: possui cotas de 200 a 350 m e é formada por um
antigo planalto em processo acentuado de dissecag&o. Ocorrem solos antigos
intensamente avermelhados, geralmente de média a baixa fertilidade, bem

drenados, com concentracéo de cascalhos.

Regido sul-sudoeste: possuem cotas de 100 a 200 m e sdo chamados de
terras negras: solos que evoluiram no periodo quaternario, sdo desenvolvidos
a partir de argilitos, siltitos, arenitos finos e carbonatos. Possuem alta

fertilidade, sdo pouco profundos e pouco drenados.

O livro Solos do Rio Grande do Sul (2002), de Streck et al., indica o predominio
de argissolos vermelhos na area de estudo, isto é, a regido centro/norte do municipio
de Candiota (Mapa 3). Ocorre especialmente o Argissolo Vermelho Distrofico, tipo de
solo avermelhado de textura média a argilosa, com predominio de argilas com baixa
CTC (cauliniticos). Apresenta baixa saturagcdo em bases, portanto baixa fertilidade
natural; normalmente séo solos de pH &cido. Ocorre também o Argissolos Vermelho-
Amarelo Eutréfico, cujas propriedades séo similares (alto teor de argila, baixa CTC e
pH acido); em contraste possuem maior fertilidade e coloracdo mais amarelada
(Embrapa, 2006).
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Mapa 3 - Solos da regido, area do municipio (sombreada) e pontos de campo (elaborado pelo autor -
adaptado de Streck et al. (2002) - Solos do Rio Grande do Sul)

4.3.4. Clima

Dentro dos estudos climaticos da regido, € importante para esta monografia
apresentar dois fatores principais: as dire¢cbes preferenciais dos ventos e a
pluviosidade. Estes fatores impactam diretamente na dispersdo e precipitacdo das
cinzas ejetadas pelo complexo termoelétrico, como consequéncia a queima do carvao.

Os dados apresentados a seguir sdo registros histéricos da Estacéo
Meteoroldgica de Bagé, que monitora o clima da regido ininterruptamente desde 1961.
Os dados estdo disponibilizados no site do INMET (Instituto Nacional de

Meteorologia).
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O municipio de Candiota apresenta pluviosidade anual de cerca de 1467 mm,
com chuvas bem distribuidas ao longo do ano, isto é, ndo apresenta esta¢do seca ou
chuvosa.

Quanto a temperatura, em média varia de 12°C, no inverno, a 24°C, no verao.
Sao registrados, no entanto, picos de -5°C no inverno e até 40°C no verdo. A umidade
relativa média da regido varia entre 73% (verado) e 83% (inverno) (CPRM, 2018).

Més Precipitacao total média (mm) Temperatura média (°C)
Janeiro 114,60 23,84
Fevereiro 100,25 23,19
Margo 111,75 21,39
Abril 200,75 18,08
Maio 137,33 14,81
Junho 82,57 12,34
Julho 152,60 12,11
Agosto 100,17 13,33
Setembro 131,63 15,06
Outubro 123,00 17,61
Novembro 107,50 20,10
Dezembro 104,43 22,73

Tabela 6 - Precipitacéo e temperatura médias anuais da regido; dados: INMET (1961-2019)

Na tabela a seguir sdo apresentadas medicdes diarias da direcdo de ventos
predominante na regido. Pode-se observar que a diregcdo predominante de captacao
€ a NE, isto é, os ventos sopram no sentido sudoeste; SE é a direcao secundaria,

seguida pelas direcdes E e SW.
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Direcao dos _ _

ventos Numero de medigBes | Porcentagem relativa (%)
N 4243 7.83
NE 12497 23.05
E 5634 10.39
SE 8585 15.84
S 3671 6.77
SW 5609 10.35
W 2031 3.75
NW 4963 9.16
Calmo 6968 12.85

Tabela 7 - Direcdes preferenciais dos ventos da regido; dados: INMET (1961-2019); tabela adaptada
do projeto do colega de pesquisa Joao llha

4.3.5. Caracterizacdo do carvao e cinzas de combustéo

A camada de carvao Candiota ocorre como parte da formacéo Rio Bonito, tendo
sido formada na fase de Tratos de Sistemas Transgressivo, estagio no qual ocorreu a
formacdo das turfeiras que forneceram a matéria organica para formacéo do carvao.
A jazida de carvao possui uma érea de cerca de 2.000 km2 com uma reserva
de aproximadamente 12 bilhdes de toneladas, o que corresponde a 38% da
guantidade deste recurso no Brasil. Sendo assim, € considerada a mais importante
area de carvao do pais (Aboarrage & Lopes, 1986; Gomes et al., 1998, Rodrigues,
2013). No entanto, devido a pobreza energética e ao alto teor de impurezas, ndo ha
interesse de beneficiamento e/ou transporte do carvao: a viabilidade econdmica de
exploracdo se da em funcdo do processo de queima direta na usina termelétrica
préxima a mina (ANEEL, 2008).
A analise composicional do carvao foi realizada por Pires et al. (2001), e esta

discriminada nas tabelas a seguir:



Andlise Imediata (%)

Conteudo Mineral (%)

Umidade 16,40 Quartzo 30,9
Cinzas 23,10 Caulinita 16,0
Matéria Volatil 27,22 llita 2,0
Carbono Fixo 27,22 K-Feldspato 0,5
Poder Calorifico 14,32 Calcita 0,0
Superior (MJ kg?)
Teor de enxofre 0,96 Pirita 0,3
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Tabela 8 - Andlise imediata e mineraldgica do carvdo Candiota. Retirado de Pires et al. (2001)

Carvao (%) Cinza Leve (%) Cinza Pesada (%)
SiO2 70,60 56,70 58,90
Al203 24,30 38,40 36,00
Fe203 2,85 2,50 2,40
CaO 0,67 1,10 1,30
MgO 0,19 0,20 0,20
Naz0 0,03 0,00 0,00
K20 0,50 0,60 0,60
P20s 0,01 0,00 0,00
TiO2 0,83 0,50 0,60
MnO 0,00 0,00 0,00
SOs3 4,74 0,20 0,00
SiO2/Al203 2,9 15 1,6

Tabela 9 - Constituintes principais do carvdo e das cinzas, expresso na forma de 6xidos em base
seca. Retirado de Pires et al. (2001)

Pires et al. (2001) quantifica a concentracéo de elementos trago no carvao de
Candiota, nas cinzas leves e nas cinzas pesadas. Tais valores sdo comparados com
analises de outras jazidas, sendo identificados 46 elementos com teores dentro da
gama normal e 7 elementos que apresentam teores superiores ao normal, a saber:
Ta, Cs, Gd, Dy, Yb, Er e Rb; destaque para Ta, que aparece em concentragao 7 vezes

maior que os padrdes. Também é analisada a volatilidade de cada elemento, o que
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permite caracterizar 0s constituintes que se segregam na fracao grossa e fina (Pires
et al., 2001):

- Enriquecimento nas cinzas leves (volateis): As, B, Bi, Cd, Ga, Ge, Mo, Pb, S,
Sb, Sn, Tl, Zn.

- Intermediérios: Ca, Co, Fe, Lu, Mg, Mn, Ni, P, Ta, Th, Ti, Tm, U, Zr.

- Enriguecimento nas cinzas pesadas (ndo-volateis): Al, Ba, Be, Ce, Cr, Cs, Dy,
Er, Gd, Hf, Ho, K, La, Li, Na, Nd, Pr, Rb, Sm, Sr, Tb, W, Y, Yb.

Além disso, o mesmo trabalho analisa o fracionamento de elementos em 7
fracGes granulométricas dentro das cinzas leves (<63 um), apresentando os seguintes

resultados:

- Fraca segregacéao: Ca, Mg, Sr, Y, Nb, Gd
- Moderada segregacao: Na, Hf, Ho, Cs, Ga, Sm, V, Th, Sn, U, Cr, Cu
- Forte segregacéao: As, Bi, Ge, Mo, Ni, Pb, TI, W, Zn

4.3.6. Ocorréncia de drenagens acidas naregiao

Drenagem &cida de mina (DAM) é uma consequéncia grave das atividades de
mineracao de carvao, e € gerada principalmente pela oxidacdo de minerais sulfetados,
resultando em drenagens com pH baixo e consequentemente alta capacidade de
mobilizacdo de metais e metaloides. Os principais sulfetos que podem produzir
drenagem &cida sdo a pirita (FeS2), arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS2) e
calcocita (CuzS) (Campaner & Luis-Silva, 2009). A oxidagao de pirita nos rejeitos da
mina Candiota é um processo visivel: as pilhas de rejeito estdo constantemente
expelindo gases sulfetados oriundos desta reagdo quimica.

Os principais corpos d’agua do municipio de Candiota sdo o Arroio Candiota e
o Arroio Poacad. Ambos contém afluentes proximos ou em contato com as areas de
mineracdo do municipio, especialmente o Arroio Poaca, que possui contribuicdo de
afluentes que passam diretamente pelas areas de rejeito da mineragéo.

A tabela a seguir € um compilado de trabalhos que realizaram analises de pH

destes dois arroios, e indica a ocorréncia de drenagens acidas no Arroio Poaca.



Valores de pH

ATIEE Arroio Poaca Arroio Candiota
Fiedler & Solari, 1988 3.1-3.6 Sem medicéo
Cientec, 1990 3.4-40 7.0
Streck et al., 1999 4-6 6-7
Hoffmann, 2003 3.8-6.7 6.0-6.8
Oliz et al., 2014 Sem medigéo 6.0-7.0
Fernandes, 2017 34-7.4 6.0-8.0
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Tabela 10 - Valores de pH dos arroios Poaca e Candiota; contribuicdo do colega de pesquisa Jodo

Ilha

Quanto ao potencial de mobilizacdo de metais pesados por estas drenagens,

Soares et al. (1997) realizaram um estudo experimental de modelamento da

mobilizacdo de metais em colunas de solo. Nas colunas foram utilizados sedimentos

e rejeitos de mineracdo, ambos oriundos da area de mineracdo em Candiota. Foi

concluido que existe mobilizacdo de metais pesados e que 0 processo pPossui

potencial de contaminacgédo das drenagens da regiéo.
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5. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as atividades de coleta de solo e de

processamento de amostras, bem como as técnicas analiticas utilizadas.

5.1. Etapa de campo

A etapa de campo teve duas subetapas principais: o reconhecimento regional
e a descri¢cdo e coleta de solo.

A primeira subetapa, ocorrida nos 2 primeiros dias de campo, teve como
objetivo principal a escolha efetiva dos pontos de amostragem, a partir da visita a
regides previamente escolhidas a distancia com o auxilio de mapas. A partir desta
atividade foram definidos 3 perfis de solo para execuc¢éo do trabalho: um perfil proximo
as principais areas de mineracdo, sob influéncia das atividades desta; um perfil
proximo da termoelétrica, mas longe da area de mineracdo; um perfil distante tanto da
mina quanto da termoelétrica, o qual supfe-se ndo haver influéncia das atividades
carvoeiras. O mapa a seguir mostra a localizacdo destes 3 perfis, a localizacao da

termoelétrica e a da principal area de mineracéo.
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Mapa 4 - Pontos de campo e areas de interesse (elaborado pelo autor); a linha laranja corresponde
aos limites do municipio de Candiota

A segunda subetapa foi dedicada a descricédo dos perfis definidos e a coleta de
amostras. O processo de coleta se deu através de desbaste vertical do perfil de solo,
com auxilio de pas; da identificacdo e descricdo dos componentes do solo e suas
variacdes texturais e, em funcéo disto, estipulacdo do niumero de amostras a serem
coletadas; coleta de solo de cada horizonte identificado com auxilio de pas e
armazenamento em potes de polipropileno, para analises quimicas e mineralégicas,
e sacos plasticos, para determinacdo granulométrica.

A primeira amostragem (Perfil 1) foi realizada em area de nascente das
drenagens, situada a N-NE do municipio de Candiota. Tal ponto foi escolhido com a
finalidade de se obter dados composicionais mais proximos dos naturais da regiao,
isto &, ausentes de contribuigbes antropicas.

A coleta ocorreu dentro de propriedade Fazenda Barro Vermelho, em perfil de
solo adjacente ao Rio Sanga Funda, préximo a area de nascente do mesmo.

O perfil analisado foi possivelmente formado a partir de inundacdes da regiao
em momentos de cheia do rio, hipotese evidenciada pela presenca de conglomerados

e pela existéncia de depositos de cascalho nas margens; sendo assim, o solo é
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cararacterizado como transportado. Apesar de ndo preservar as caracteristicas
texturais e estruturais da rocha fonte, supbe-se que a composi¢cao do solo reflita a
composicao natural da regido, tendo sido definido como potencial ponto de controle

(background). O perfil foi subdividido em 5, de acordo com variacdes de cor e textura,

de modo que foram coletadas 5 amostras de solo (Figura 5).

Figura 4 — Ponto de coleta do primeiro perfil,em area hipotetizada como livre de contaminagéo
antropica por carvao
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Figura 5 - Perfil 1 com as 5 subdivisdes realizadas (a direita a denominagdo das amostras coletadas);
a trena mostra espessura de 1,40m

O segundo ponto de coleta (Perfil 2) foi escolhido em funcdo de sua
proximidade ao Arroio Poaca, que percorre areas adjacentes a regiées de mineracao
de carvdo. O ponto esté a jusante destas areas e também estd na area sudoeste do
municipio, area predominante de dispersdo dos ventos da regido (contendo cinzas
leves da termoelétrica). Nas proximidades deste perfil podem ser encontradas
drenagens acidas do Arroio Poaca (Figura 8). Sendo assim, foi considerado um ponto
com potencial de contaminacgao do solo. Foram coletadas 3 amostras deste perfil, de

acordo com suas variagdes de horizonte (Figura 7).



Figura 7 - Perfil 2 com as 3 subdivisdes realizadas e marcacdo das amostras coletadas a direita
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3

Figura 8 - Arroio Poaca: drenagem é&cida

O terceiro perfil de solo escolhido estd situado em regido a montante das
atividades antropica; possui uma evolucdo pedogenética in situ, de forma a preservar
caracteristicas da rocha fonte (Fm. Rio Bonito). O perfil também est4 acima de uma
camada de carvao, de forma que dados deste ponto podem ser comparados, do ponto
de vista geoquimico, com dados ja existentes das camadas de carvao da regido. Além
disso, o ponto pode potencialmente ser um segundo ponto de controle (background).

Deste perfil foram coletadas 2 amostras (Figura 10).



Figura 9 - Terceiro ponto de trabalho: perfil de solo sob potencial influéncia das emissdes
atmosféricas da termoelétrica
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Figura 11 - Terceiro perfil de solo: abaixo das cadamas B e A do ter ceiro perfil encontra-se a camada
de carvéo
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5.2. Processamento de amostras

5.2.1. Classificagéo textural

A classificacdo granulométrica permite a obtencdo da proporcéo relativa de
cada tamanho de grdo de uma amostra, subdividindo-a em até 11 partes. A
classificacao foi realizada no Centro de Estudos de Geologia Costeira e Oceanica
(CECO), com auxilio do técnico Gilberto Silveira dos Santos.

O processo consiste na divisdo da amostra nas diferentes classes texturais, de
acordo com a classificacdo de Shepard, através das etapas laboratoriais descritas a
seqguir.

As amostras foram cominuidas com auxilio de cadinho, de forma a desagregar
os torrdes em seguida sendo encaminhadas para secagem em forno por 24h, com
temperatura inicial de 60°C, reduzida para 40°C ap6s cerca de 4 horas.

ApOs a secagem, o material foi quarteado e colocado em copos de becker de
200 ml, sendo entéo realizada a pesagem inicial da amostra com auxilio de balanca
de precisdo de 0,0001g.

A etapa seguinte consistiu na separacgédo da fracéo fina, através de processo de
peneiramento. Foi utilizada peneira de 0,062 mm e a separacdo ocorreu com a
utilizacdo de agua destilada. A fracdo passante na peneira foi armazenada em
provetas de 1 litro, de forma que a quantidade de agua completasse inteiramente sua
capacidade volumétrica. A fracao retida na peneira foi colocada de volta nos copos de
becker de 200 ml; esta foi entdo secada em estufa a 105 °C. As figuras 12 e 13, a
seguir, ilustram algumas das etapas de separacdo granulométrica realizadas para

obtencéao da classificacao textural.
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Figura 12 - Cominui¢cdo de sedimentos (& esquerda) e filtragem em peneira de 0,062mm (a direita)

Os sedimentos grossos foram entdo segregados em diferentes classes
granulométricas, com auxilio de 7 peneiras de tamanhos distintos, a saber. 4mm,
2mm, 1mm, 0,5mm, 0,25mm, 0,125mm e 0,062mm; a parcela retida em cada peneira
foi pesada.

A quantificacdo dos finos em solucéo nas provetas foi realizada pelo método
de pipetagem. Foi adicionado pirofosfato de sddio nas solucdes, com objetivo de se
evitar o processo de floculagéo, ocorrendo em seguida agitacéo da solugéo e aguardo
da decantacgdo das particulas de tamanho silte. O tempo de decantacédo é definido a
partir da Lei de Stokes, expressa através da equacao abaixo:

. d*xgXx(ps—pf)
18 X1

d = diametro da particula

v = velocidade relativa entre a particula e o fluido
g = aceleracéo da gravidade

ps = densidade da particula

pf = densidade do liquido

n = numero de Reynolds (constante)

A equacao de Stokes pressupde que todas as particulas sejam perfeitamente
esféricas, que a suspenséo é suficientemente diluida de modo que as particulas nao

interajam entre elas e que o fluxo € laminar. A partir desta lei e destas ponderacdes,
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€ possivel estimar o tempo de decantagdo de particulas de tamanho especifico, de
forma que se pode definir o tempo aproximado para decantacdo das particulas de
silte, mas ndo de tamanho argila. Desta forma, foi definido o tempo de 2h03min para
decantacéo total das particulas de silte a uma altura de 10cm a partir da superficie da
solucdo. Apoés este intervalo de tempo, foi retirada, com auxilio de uma pipeta de
Andersen, uma amostra de 20mL de solucdo na altura ja explicitada.

As amostras foram colocadas em copos de Becker e levadas para secagem em
forno por 24h, também com temperatura inicial de 60°C, reduzida para 40°C apos
cerca de 4 horas. ApOs a secagem total do material, este foi pesado e o valor obtido
foi multiplicado por 50, ja que representa 2% da quantidade total de argila da amostra

(20mL em solucéo, de um total de 1L).

Figura 13 - Pesagem (esquerda) e secagem de finos (direita)

A gquantificacéo do teor de silte de cada amostra é definida matematicamente
pela subtragdo do peso total pelo peso de cada uma das outras classes
granulométricas.

O calculo de teores foi realizado com auxilio do programa Panicom, utilizado
pelo CECO para tal finalidade. Os dados foram compilados e séo apresentados na

Tabela 20, na secao de anexos (secao 11.1).
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5.2.2. Classificacdo quimica e mineraldgica

A classificacdo das amostras é realizada utilizando as técnicas de difratometria
de Raios X e fluorescéncia de Raios X, cujos principios ja foram apresentados na
se¢ao 4 desta monografia.

A preparacdo de amostras consiste na obtengcéo de p6 de rocha a partir das
amostras de solo coletadas. As etapas realizadas sdo as seguintes: secagem das
amostras em forno a 40°C por, no minimo, 48h; quarteamento das mesmas;
cominuicdo em cadinho de agata; peneiramento em peneira 270 mesh; as fracdes
mais grossas passam novamente pelo processo de cominuicdo até que todo o
material passe pela peneira (Figura 14).

ApoOs a preparacao de po de rocha, as amostras foram encaminhadas para
laminacgéo no Laboratdrio de Difratometria de Raios X (LDRX). Para cada amostra sao
realizadas 4 andlises: 1 de rocha total e 3 de argilominerais (fracdo fina), sendo
necessarias 3 laminas para cada amostra, 1 para rocha total e 2 para fracéo fina.

As laminas de rocha total sdo confeccionadas introduzindo o p6 de rocha
diretamente em recipiente adequado para analise.

Para a confeccdo das laminas de argilominerais, o p6 de rocha foi diluido em
agua deionizada, colocado em garrafas PET de 500ml e agitado em orbitador durante
1h; apés o processo a solucdo mantida em repouso por 24h, para permitir a
decantacdo dos sedimentos. A agua da solucao foi entdo retirada e o volume da
garrafa foi enchido novamente com agua deionizada, passando pelo mesmo processo
mais uma vez. Este processo possibilita a remocéo de eletrdlitos da solucdo, de forma
a evitar o processo de floculacdo. Apds a terceira troca de agua sao introduzidos
também cerca de 10mL de solucao defloculante hexametafosfato de sédio 34,5g/L +
carbonato de sodio 7,94 g/L. As amostras sdo entdo colocadas novamente no
orbitador, desta vez por 24h; as solu¢des sédo entdo encaminhadas a uma sonda de
vibracao ultrassoénica, onde as amostras sdo submetidas a uma ressonanica de 20kHz
durante cerca de 6 minutos.

O material € entdo mantido em repouso até que ocorra a decantacéo da fracao
de granulometria silte e maior, de forma que os argilominerais ainda estejam em
solucdo. O tempo de repouso é definido a partir da Lei de Stokes de decantacéo,
dependente da temperatura ambiente. Foi utilizado o tempo de 1h 20min,

correspondente a temperatura de 21°C.
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A solucdo ndo decantada é entdo retirada com auxilio de pipeta e o material é
colocado em laminas para analise.

As laminas sdo analisadas utilizando um Difratdmetro de Raios X, disponivel
no LDRX (modelo Siemens D5000).

Figura 14 - Preparagdo de amostras para analise por DRX e FRX.

Para realizac@o das andlises de fluorescéncia foram confeccionados 2 tipos de
amostra: pastilhas fundidas para quantificacdo dos elementos maiores, e pastilhas
prensadas para quantificacdo dos elementos traco.

A preparacao das pastilhas fundidas consiste na pesagem de 1g de amostra
de solo moida e seca + 6g de fundente Tetraborato de Litio (Li2B4O7); a mistura é
encaminhada para a maquina fusora Eagon 2 (disponivel no Laboratério de Analise
de Rochas), onde o material, junto com a pastilha desmoldante (NHal), € colocado em
um cadinho de platina e levado a fornalha, onde é fundido a 1050°C durante 12
minutos. Apos o resfriamento, tem-se a formacédo de uma pastilha, que é analisada no
espectrometro de Raios X (modelo Rigaku RIX2000, também disponivel no
Laboratério de Analise de Rochas).

Para preparacao das pastilhas prensadas, sdo pesados 5g de amostra de solo
moida e seca + 1g de H3BOs. O material € entdo encaminhado para prensagem na
prensa Herzog, onde é prensado sobre uma base de H3sBOs durante 3 minutos a 40kN.

O material é entdo encaminhado para analise no espectrdmetro ja citado.
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6. RESULTADOS

6.1. Analise granulométrica

As analises de distribuicdo granulométrica estdo dispostas a seguir por ponto

de campo.

Os resultados estéo classificados de acordo com a classificagéo textural de
Shepard (tabela vertical), teores percentuais de cada fracao (diagramas em pizza) e
classificacao textural de Krumbhein (figuras 16, 18 e 20); os dados foram classificados

segundo a tabela abaixo (adaptada de Hendrick et al., 2013).

Tamanho de grédo (mm) Escala phi Classificacao
>256 -8 Matacéo
>64 — 256 -6 Bloco
>4 — 64 -2 Seixo
>2 -4 -1 Granulo
>]1 -2 0 Areia muito grossa
>05-1 1 Areia grossa
>0.25-0.5 2 Areia média
>0.125 -0.25 3 Areia fina
>0.0039 - 0.125 4 Areia muito fina
>0.0039 - 0.0625 >4 — 8 Silte
<0.0039 >8 Argila

Tabela 11 - Classificacdes texturais por tamanho de gréo; adaptada de Hendrick et al., 2013.
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6.1.1. Perfil 1

O primeiro perfil de solo apresenta, & excec¢éo de B, predominio da fragao areia;
em B ha predominio de fracdo fina. No geral as amostras apresentam teores elevados
de areia e silte, com teor consideravel de argila e teores menores da fracdo grossa

(areia grossa e superior).
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Figura 15 - Perfil 1: Andlise granulométrica
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Perfil 1 - Distribuicdo granulométrica
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Figura 16 - Perfil 1: Distribuicdo em escala phi; os pontos PT-01A e PT-01B correspondem aos niveis
do Perfil 1 com maior quantidade de argilas

6.1.2. Perfil 2

Neste perfil ha um predominio de finos em A e em B1, nos 2 casos compondo
cerca de dois tercos do total; no restante ocorre predominio de areia, com baixos
teores de gréos grossos. Ja4 em B2 ha um predominio de fracdo grossa de acordo com
analises iniciais de granulometria; no entanto foi observada a presenca de estruturas
bem consolidadas de compactacéo de finos, de forma que esta aparente classificacao
reflete a alta consolidacdo do material, que, todavia, € composto predominantemente

por fracdo fina, assim como as amostras inferiores do perfil.
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Perfil 2 - Distribuicao Granulométrica
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6.1.3. Perfil 3

O terceiro perfil estudado apresenta os maiores teores de material fino: na regiao
inferior comp&e mais de 90% do material; na amostra superior, 75%. Ao considerar-
se apenas a fracao argila, a amostra B possui os maiores teores, com 38%. Ja dentre

as fracOes mais grossas, predomina material de tamanho areia grossa e superior.
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Figura 19 - Perfil 3: Andalise granulométrica
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Perfil 3 - Distribuicao Granulométrica
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Figura 20 - Perfil 3: distribuicdo em escala phi

6.2. Difratometria de Raios X

A seguir sdo apresentados os dados de Difratometria de Raios X das 10
amostras coletadas, dispostas em gréaficos por ponto de campo. Primeiramente serdo
apresentados o0s resultados de poO total analisados, a fim de se caracterizar

genericamente a mineralogia de cada amostra e regiao.

Em seguida serdo apresentados dados da fragcéao fina (menor que 2um) de 3
tipos: orientada natural, tratada com etilenoglicol e calcinada a 550°C. A comparacéo

entre os 3 tipos de analise permite a discriminacdo dos argilominerais do solo.

6.2.1. DRX de p6 total

6.2.1.1. Perfil 1

Os difratogramas gerados a partir da andlise de pé total do perfil 1 indicam a
presenca de quartzo, feldspatos e caulinita em todas as amostras do perfil.
Montmorillonita aparece com pico mais pronunciado na amostra A, fracamente em B
e C, e muito fracamente em E; ndo aparece em D.
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Figura 21 - Andlise de DRX de p0 total do perfil 1; observada a ocorréncia de Quartzo, Feldspatos,

caulinita @ montmorillonita.

6.2.1.1. Perfil 2

Os difratogramas do perfil 2 indicam a presenca de quartzo, feldspatos, mica e
caulinita em todas as amostras do perfil. Montmorillonita aparece com pico mais
pronunciado na amostra A, fracamente em Bl e desaparece em B2. A amostra A

apresenta maior teor de argilominerais.
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Figura 22 - Analise de DRX de p6 total do perfil 2; observada a ocorréncia de quartzo, feldspatos,

micas, caulinita e montmorillonita.

6.2.1.3. Perfil 3

A andlise do difratograma gerado para o perfil 3 diagnostica presenca de
guartzo, feldspatos e caulinita nas duas amostras. Ocorre também Montmorillonita e
mica na amostra A; a amostra B ndo apresenta picos muito pronunciados destes

minerais, que podem ocorrer em pequenos teores.
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Figura 23 - Analise de DRX de p6 total do perfil 3; observada a ocorréncia de quarto, fedspatos, mica,

caulinita @ montmorillonita.

6.2.2. DRX da fragéo fina

Os dados de difratometria da fracéo fina estdo dispostos abaixo. As curvas em
preto correspondem a lamina natural; em azul, glicoladas; em vermelho, calcinadas a
550°C. No caso do perfil 1 optou-se por realizar analises apenas da amostra mais
profunda e da superficial (01A e O1lE, respectivamente), dada a similaridade das

analises de po total das amostras intermediarias.

6.2.2.1. Perfil 1

Os difratogramas da amostra mais profunda do perfil 1 indicam predominio do
argilomineral Esmectita na fracao fina, com ocorréncia significativa de Caulinita. Ja os

dados superficiais indicam a ocorréncia apenas de Caulinita e mica.
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2-Theta - Scale

RAIPT-01A (N) - File: PT-01A (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570647808 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Import

WAJPT-01A (G) - File: PT-01A (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570739328 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add 42 | Y Scale Add 208 | Y Scale Add 250 | Import

WUPT-01A (C) - File: PT-01A (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570822912 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add 42 | Y Scale Add -625 | Y Scale Add 1000 | Y Scale Add 1000 | Import

Figura 24 - DRX da fracéo fina; Perfil 1, amostra A

PT-01E (fracao fina)

2-Theta - Scale

RAPT-01E (N) - File: PT-O1E (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570653568 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi;
Operations: Import

WUPT-01E (G) - File: PT-O1E (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570798464 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add 375 | Import

MJPTO1E (C) - File: PTOLE (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570824064 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 * - Phi: 0.
Operations: Y Scale Add 1000 | Import

Figura 25 - DRX da fracao fina; Perfil 1, amostra E
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6.2.2.2. Perfil 2

Para o perfil 2, pode ser identificada na amostra mais profunda e intermediéaria
(02A e 02B1, respectivamente) a presenca de pequena quantidade de Esmectita, com
possivel ocorréncia de interestratificacdo com Clorita (identificavel devido ao formato
arredondado dos picos); observa-se predominio de Caulinita; também ocorre pequena
quantidade de mica.

Ja para a amostra superficial (02B2) ndo ha ocorréncia de Esmectita; ocorre

apenas Caulinita e mica incipiente.

PT-02A (fracao fina)
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c d:;Z 81
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wPT-DZA (N) - File: PT-02A (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570650496 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Import

PTVOZA (G) - File: PT-02A (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570802432 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add 1000 | Import

@PT-OZA (C) - File: PT-02A (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570825600 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add 542 | Y Scale Add 1000 | Y Scale Add 1000 | Import

Figura 26 - DRX da fracéo fina; Perfil 1, amostra A
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PT-02B1 (fracao fina)
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2-Theta - Scale
RAJPT-02B1 (N) - File: PT-02B1 (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570712576 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi; 0.00 ° - Ph
Operations: Import
PTrOZBl (G) - File: PT-02B1 (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570807296 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Ph
Operations: Y Scale Add 1000 | Import
@PT-OZBl (C) - File: PT-02B1 (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570829568 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Ph
Operations: Y Scale Add -500 | Y Scale Add -1000 | Y Scale Add -1000 | Y Scale Add -1000 | Y Scale Add -1000 | Y Scale Add -1000 | Y Scale

Figura 27 - DRX da fracao fina; Perfil 1, amostra B1
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RAJPT-02B2 (N) - File: PT-02B2 (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570639360 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi; 0.00 ° - Ph
Operations: Import
PTVOZBZ (G) - File: PT-02B2 (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570726912 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Ph
Operations: Y Scale Add -167 | Y Scale Add 250 | Y Scale Add 167 | Import
@PT-OZBZ (C) - File: PT-02B2 (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570817792 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Ph
Operations: Y Scale Add 375 | Y Scale Add 542 | Import

Figura 28 - DRX da fragéo fina; Perfil 2, amostra B2
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6.2.2.3. Perfil 3

Os difratogramas indicam, na amostra mais profunda (03A) predominio de

Esmectita, menor quantidade de Caulinita e presenca de Gipsita.

Para a amostra superficial (03B), pode ser observada uma diminuigéo do teor
de Esmectita, que nesta amostra possivelmente ocorre como interestratificado Clorita-

Esmectita observa-se também um aumento do teor de Caulinita.
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2-Theta - Scale
RAJPT-03A (N) - File: PT-03A (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2,300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570642176 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Import
PTVOSA (G) - File: PT-03A (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570731264 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add -333 | Y Scale Add 333 | Y Scale Add -125 | Y Scale Add -167 | Y Scale Add -83 | Y Scale Add 375 | Y Scale Add 583
WPTOSA (C) - File: PTO3A (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570817920 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.
Operations: Y Scale Add 708 | Y Scale Add 1000 | Import

Figura 29 - DRX da fracéo fina; Perfil 3, amostra A
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PT-03B (fracao fina)
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RAJPT-03B (N) - File: PT-038 (N).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2,300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570644992 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Import

PTVOSB (G) - File: PT-03B (G).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570735488 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi:
Operations: Y Scale Add 458 | Import

WPTOSB (C) - File: PTO3B (C).raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.300 ° - End: 28.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 1570820992 s - 2-Theta: 2.300 ° - Theta: 1.150 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.
Operations: Y Scale Add 542 | Y Scale Add 875 | Import

Figura 30 - DRX da fracéo fina; Perfil 3, amostra B

6.3. Fluorescéncia de Raios X

A seguir sdo apresentados os dados de FRX, dispostos em gréficos por perfil,
de forma a explicitar as variacdes de teores do perfil em funcdo da profundidade das
amostras analisadas. Os elementos sdo apresentados em duas figuras por perfil, com
teores dos elementos maiores e menores/traco, respectivamente; também foi
realizada uma subdivisdo de elementos por similaridade de teores para facilitar a
visualizacdo. Os dados brutos das andlises de concentracdo estdo na secdo 11.2, no
final do trabalho (Tabelas 21 e 22).
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O perfil 1 apresenta um padrao de comportamento pra a maioria dos

elementos analisados. No caso dos elementos maiores (Figura 31), o potassio

apresenta um padrao discrepante, com enriguecimento na amostra 01D; dentre os

elementos menores (Figura 32), Zn, Cu e Sn apresentam também enriquecimento

em 01D.
B Al203 —e—Ti02
®  Fe203 @ MnO
Profundidade MgO
0cm o 01E ° O1E - ee ® Calo
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Figura 31 - Perfil 1: distribuig&o das concentragBes dos elementos maiores, dispostos na forma de

oxidos, em fun¢éo da profundidade de coleta
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Figura 32 - Perfil 1: distribuicdo das concentracdo dos elementos menores/traco em fungéo da

profundidade de coleta




6.3.2. FRX - Perfil 2
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O perfil 2 apresenta um padréao de empobrecimento/manutencgéo de teores da

base para o topo, com excec¢ao dos elementos Fe, S, Cr e As, que apresentam

incremento de teores, especialmentente alto entre 02B1 e 02B2.
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Figura 33 - Perfil 2: distribuicdo das concentracdo dos elementos maiores, dispostos na forma de

oxidos, em fun¢éo da profundidade de coleta
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Figura 34 - Perfil 2: distribuicdo das concentracdo dos elementos menores/traco em fungéo da

profundidade de coleta




6.3.3. FRX = Perfil 3

O perfil 3 apresenta bastante variagao entre as amostras; destaca-se o0

enriqguecimento superficial em As e Cr e os baixos valores de S das amostras

analisadas em relacao ao carvao.
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Figura 35 - Perfil 3: distribuicdo das concentracdo dos elementos maiores, dispostos na forma de

oxidos, em fun¢éo da profundidade de coleta
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Figura 36 - Perfil 3: distribuicdo das concentracdo dos elementos menores/traco em fungéo da

profundidade de coleta
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7. ANALISE DE DADOS — METODOS EMPIRICOS

No presente capitulo, os dados explicitados na secdo anterior sdo tratados
através do uso de modelos empiricos de discriminacdo da contaminacao (teorizados

na secgéo 4.2.2).

Para aplicacdo destes modelos foram selecionados alguns dos elementos
qguantificados pelas analises de FRX, em funcdo de sua relevancia para a abordagem
da monografia; desta forma, foram selecionados elementos que podem apresentar
risco de contaminacdo antrépica para os solos da regido, especialmente metais

pesados.

Os modelos utilizados sdo métodos comparativos, de modo que € necessario
definir valores de referéncia, isto €, de background, para que estes sejam comparados
com os demais dados. Para o fim de comparar a variacdo de teores em um mesmo
perfil &€ escolhida a amostra mais profunda do perfil como valor de background local,
e os dados desta sdo comparados com as demais amostras deste perfil.; o Perfil 3,
gue contém a camada de carvao subjacente, foi comparado com dados quimicos da
Camada Candiota, provenientes do trabalho de Pires et al. (2001). Além disso, o Peffil

1 foi comparado com o Perfil 2, com correlacéo de profundidade entre amostras.

Por fim, os valores obtidos também sdo comparados com padrdes de qualidade
de solo, nacionais e internacionais, estabelecidos pelo CONAMA (2009) e pela US
EPA (2018), respectivamente.

S&o propostas, portanto, as seguintes relacdes:
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Perfil analisado Referéncia
Perfil 1 (B, C, D, E) Perfil 1 (A)
Perfil 2 (B1, B2) Perfil 2 (A)
Perfil 3 Carvao Candiota
Perfil 2 Perfil 1
_ Padroes — USEPA e
Todos os perfis
CONAMA

Tabela 12 - valores de referéncia (BG) utilizados; entre parénteses, a(s) amostra(s) levadas em
consideracdo

7.1. indice de Geoacumulagéo

Os indices de geoacumulacdo dos perfis estudados estdo classificados de

acordo com a tabela abaixo, ja apresentada na secéo 4 (tabela 3).

Intensidade de poluicao Célculo Igeo Classe Igeo
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido 4-5 5
Fortemente poluido 3-4 4
Moderado a fortemente poluido 2-3 3
Moderadamente poluido 1-2 2
Pouco a moderadamente poluido 0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

Tabela 13 - indice de Geoacumulacéo (Igeo) de metais pesados em sedimentos do Rio Reno
(FRANZEN, 2001 apud MULLER, 1979)

Os dados brutos de calculos de Igeo encontram-se nos anexos, ha se¢édo 11.3
(Tabelas 23 a 26).
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7.1.1. Igeo por profundidade

A seguir sdo analisados os indices de geoacumulacéo dos 3 primeiros itens da
tabela 13.

7.1.1.1. Perfil 1

O perfil 1 apresenta, para a maioria dos elementos estudados, uma classe Igeo
0, que indica uma nao contaminacdo da area. O elemento cobre, no entanto,
apresenta classe Igeo 0-1 (pouco a moderadamente poluido). Além disso, como
excecao, as amostras de B, horizonte mais profundo acima da referéncia, apresentam

um leve enriguecimento em todos os metais estudados.

indice de Geoacumulac3o - Perfil 1 (referéncia:

1A)
As |
S -
\' —
Zn — PT-01E
Cu - PT-01 D
mPT-01C
Ni 1
— EPT-01B
Co ——
|
cr -
Fe203 (Total) —
2 -1,5 -1 0,5 0 0,5 1

Figura 37 - indice de Geoacumulac&o do Perfil 1, considerando a amostra mais profunda (1A) como
referéncia; a amostra PT-01 B é classificada como pouco a moderadamente poluida para os
elementos S, Zn, Cu, Nie Co
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7.1.1.2. Perfil 2

Os valores de Igeo do perfil 2 indicam um pequeno enriquecimento superficial
(amostra B2) em ferro (Fe) e em cromo (Cr), definindo uma baixa a moderada
poluicdo; ja para os elementos arsénio (As) e enxofre (S), ha um enriquecimento leve
em B1 e um enriquecimento bastante significativo em B2, isto €, na superficie, de
forma que, para estes dois elementos, o solo é classificado como moderadamente

poluido.

Indice de Geoacumulac3o - Perfil 2 (referéncia: 2A)

As e
S e —
Vv p—

Zn —

Cu e = PT-02 B2
Ni m PT-02 B1
Co MY

Cr -

Fe203 (Total) e —

-2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5

Figura 38 - indice de Geoacumulac&o do Perfil 2, considerando a amostra mais profunda (2A) como
referéncia

7.1.1.3. Perfil 3

Este perfil apresenta um leve enriquecimento em cromo (Cr) nas duas amostras
e vanadio (V) na amostra B (superficial), de forma que a classificacédo Igeo para estes

dois elementos é de pouco a moderadamente poluido.

Ja o elemento arsénio (As) se apresenta em niveis bastante elevados apenas
no nivel superficial do solo, de forma que o solo é classificado como moderadamente

a fortemente poluido.
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indice de Geoacumulacgdo - Perfil 3 (referéncia:
carvao Candiota)

As ey —
s
v -
A
HPT-03 A
N N
co
Cr -
Fe203 (Total) q
-2 1 0 1 2 3

Figura 39 - indice de Geoacumulagéo do Perfil 3, considerando a camada de carv&o subjacente
(carvéo Candiota) como referéncia

7.1.2. lgeo comparativo entre perfis
7.1.2.1. Perfil 2 x Perfil 1

A seguir sdo comparados os dados obtidos para os perfis 1 e 2 através de uma
correlacdo de profundidade, considerando os valores do Perfil 1 como referéncia.
Conforme a correlacdo, a amostra 2A € comparada com 1C, 2B1 com 1D e 2B2 com
1E. No caso do elemento enxofre, como néo foi possivel obter valores para 1D, a
amostra 2B1 foi comparada também com 1E.

A partir desta comparacao pode ser observada uma concentragdo anémala de
arsénio (As), enxofre (S) e ferro (Fe) tanto em 2B1 quanto em 2B2. A contaminacao
destas 2 amostras atinge a classe Igeo 3: moderadamente a fortemente poluido.
Também pode ser observada uma concentracéo de classe lgeo 2 para vanadio (V)

nestas 2 amostras.

Cromo (Cr) também apresenta classe 2 de geoacumulagéo, apenas no nivel

superficial.
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Também pode ser observada uma concentracdo classe 3 na amostra mais

profunda para o elemento cobalto (Co).

Indice de Geoacumulacdo - Perfil 2 (referéncia: perfil 1)
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Figura 40 - indice de Geoacumulag&o do Perfil 2, considerando o Perfil 1 como referéncia; o elemento
S classifica a amostra na classe 4: fortemente poluido

7.2. Fator de Contaminacéao (FC) e Fator de Enriquecimento (FE)

Nesta secdo serdo analisados o Fator de Contaminacdo e o Fator de
Enriguecimento dos perfis estudados. No caso de FE, foi escolhido como elemento
normalizador o titanio (Ti), elemento de baixa mobilidade geralmente escolhido para
tal fim, e que de fato é o elemento que apresenta as menores variacdes de teor entre

as amostras coletadas.

A seguir estao dispostas novamente as tabelas de classificagédo para estes dois

fatores, de modo a facilitar a consulta.
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Fator de L .
. Classificacdo da contaminacéo
contaminacao

FC<1 Baixa
1<FC<3 Moderada
3<FC<6 Consideravel

FC>6 Muito alta

Tabela 14 - Fator de Contaminacdo

Fator de _
: : Categorias
enriguecimento
FE<2 Deplecao/enriqguecimento minimo
2<FE<5 Enriguecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20<FE <40 Enriguecimento muito alto
FE > 40 Enriguecimento extremamente alto

Tabela 15 - Classificac@o do FE (adaptado de Salah et al., 2012)

Os resultados dos célculos estao dispostos em graficos cuja ordem de exibicdo
das amostras respeita a ordem de profundidade das mesmas; as amostras estao
separadas por cores, sendo que os dados de FE séo representados pelas barras

macicas e os de FC pelas barras hachuradas.

Os célculos de FC e FE estéo dispostos na se¢ao 11.4 e 11.5, respectivamente
(Tabelas 27 a 30).

7.2.1. FC e FE - Perfil 1

O perfil 1 apresenta, segundo os calculos de FE e FC, poucos indicios de
contaminacgao. A excecéao € o elemento cobre (Cu) em 1D e 1E, que apresenta valores
acima de 2 para ambos os fatores. Classifica-se um FC e FE moderados.

H& um enriquecimento grande visivel no fator de enriquecimento de diversos

elementos da amostra 1D, porém este enriquecimento é aparente e se da por uma
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normalizacdo imprecisa do céalculo: o elemento Ti, escolhido como normalizador,
apresenta um teor relativo baixo para esta amostra, de forma que nao ocorre uma
normalizac&o precisa, o calculo gera valores maiores e um aparente enriquecimento
(ver Tabela 20 — dados FRX).

FC e FE- Perfil 1 (referéncia: 1A)
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————L—— B PT-01 B (FE)
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Figura 41 - Fator de Contaminacéo (FC) e Fator de Enriquecimento (FE) para o Perfil 1; na abcissa
(superior) encontra-se o valor correspondente as classes de FC e FE

7.2.2. FC e FE - Perfil 2

O perfil 2 apresenta valores bastante anémalos para os elementos arsénio (As)
e enxofre (S) na amostra superficial (B2): apresenta valores de FC acima de 5, isto €,
valores proximos do limite superior da classificacdo consideravel de contaminacgéao

(de 3 a 6). Quanto ao FE, define-se um enriquecimento significativo (Figura 42).
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A classificacdo de contaminacdo moderada ocorre para 0S seguintes

elementos: vanadio (V), zinco (Zn), cromo (Cr) e ferro (Fe).

Ja a classificacdo de enriqguecimento moderado ocorre para: vanadio (V),

cromo (Cr) e ferro (Fe).

FC e FE - Perfil 2 (referéncia: 2A)
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Figura 42 - Fator de Contaminacédo (FC) e Fator de Enriquecimento (FE) para o Perfil 2; observa-se
gue As e S se situam nas classes de FE como enriquecimento significativo e FC como contaminacao
muito alta



7.2.3. FC e FE - Perfil 3

Este perfil apresenta valores andmalos para o elemento arsénio (As) apenas

em nivel superficial. Para a amostra 3B ocorre, segundo a classificacdo de FC, uma

contaminacgao

muito alta. Quanto ao FE, classifica-se um enriqguecimento

significativo (figura 43).

Quanto aos demais elementos, vanadio (V), cromo (Cr) e ferro (Fe) séo

colocados na faixa de contaminagcéo moderada e na faixa de enriquecimento minimo;

excecdo para cromo em 3B, que apresenta enriquecimento moderado.

As

Zn

Cu

Ni

Co

Cr

Fe203 (Total)

FC e FE- Perfil 3 (referéncia: Carvao Candiota)
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Figura 43 - Fator de Contaminacéo (FC) e Fator de Enriquecimento (FE) para o Perfil 3
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7.3. Comparacgao com valores de referéncia (padrdes)

A seguir os dados de teores absolutos de elementos, gerados por FRX, sdo
comparados com valores de referéncia nacionais e internacionais. Tratam-se de
dados estatisticos gerais, que ndo levam em consideracdo os tipos de solo e suas
propriedades, portanto possuem menor relevancia que os métodos apresentados
anteriormente neste capitlo. Além disso, os dados das andlises de FRX estéo sujeitos
a erros de preciséo, de forma que as comparacdes relativas de dados possuem maior
confiabilidade, em detrimento dos valores absolutos apresentados como parametro
de andlise nesta secdo. Dadas estas ressalvas, as comparacdes realizadas aqui
podem fornecer valiosas informagfes, se utilizadas em conjunto com outras

evidéncias.

Os dados da FRX estdo dispostos por ponto de campo, por ordem de
profundidade (superficial acima), e a tabela de padrdes indica valores de referéncia

para solos, dispostos em ppm.

Os dados da USEPA correspondem a limites de concentragdo para areas
residenciais dos Estados Unidos; ja os dados do CONAMA séo relativos a &reas
brasileiras com atividade agricola, sendo que sdo apresentados dois valores: o limite
de prevencdo, considerado o limite seguro de ndo contaminacdo, e o limite de

investigagdo, que caracteriza teoricamente a necessidade de intervengao.

Também foram incluidos na tabela dados apresentados por Efroymson et al.
(1997) de fitotoxicidade de elementos, isto é, a concentracdo minima de um elemento
quimico no solo para que ele seja absorvido por plantas. Este € um dado pertinente
para o trabalho ja que, como ja foi explicitado, o municipio de Candiota apresenta

extensa atividade agropecuaria.
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As Ba Co Cr Cu Ni Vv Zn
USEPA (limite 0,3
_ _ 0,68 - 23 3100 | 1500 | 390 -
residencial) (V1)
CONAMA
(limite de 15 150 25 75 60 30 129 300
prevencao)
CONAMA
(limite de 35 300 70 150 200 70 1000 | 450
investigacao)
Fitotoxicidade
10 500 20 1 100 30 2 50

em solos

Tabela 16 - Valores de referéncia para limites de concentracdo de metais em solos, em ppm; no caso

do elemento cromo, a USEPA considera apenas o cromo hexavalente (VI)
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7.3.1. Perfil 1

Este perfil apresenta, nos horizontes mais profundos, valores de arsénio (As)
levemente acima dos limites de prevencao estabelecidos pelo CONAMA e do limiar
de fitotoxicidade. O perfil apresenta também valores elevados de bario (Ba), acima
dos limites de investigacdo do CONAMA e de fitotoxicidade em quase todas amostras

do perfil (com excecéo da 1A).

Perfil 1 As Ba Co Cr Cu Ni V Zn
USERAImItES .. | 23 | 93 | 3100 | 1500 | 390 i
residencial) (VI)
CONAMA
(limite de 15 150 25 75 60 30 129 300
prevencao)
CONAMA
(limite de 35 300 70 150 200 70 1000 450
investigacao)
Fitotoxicidade
10 500 20 1 100 30 2 50
em solos
1E 9,3 600,3 4.1 43,8 78,7 17,2 43 47,7
1D 4.1 520,3 0 60,9 75 13,2 26,6 58,8
1C 17,1 | 659,8 2,5 59,9 49,4 16,8 53,7 48
1B 18,8 | 678,5 8,7 53,9 64,4 21,2 75,2 74
1A 17,6 | 4155 4.3 60,7 35,4 11,1 41,1 45,7

Tabela 17 - Valores absolutos de concentragcdo, em ppm, de metais pesados no Perfil 1
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7.3.2. Perfil 2

Neste perfil ocorrem teores muito elevados de arsénio (As), chegando a mais
de 80 ppm em superficie (2B2), e 38 ppm a 20 cm de profundidade (2B1); ambos os
valores estdo acima do limite de investigacéo estabelecido pelo CONAMA, e muito

acima dos limites dos demais estudos.

Os valores de cromo (Cr) também séo elevados, ultrapassando, na amostra

superficial, o limite de investigacdo do CONAMA.

O element bario (Ba) apresenta, assim como no Perfil 1, valores elevados,
sendo que na amostra mais profunda esta acima dos limites de investigacdo do
CONAMA.

Vanadio (V) também apresenta valores ligeiramente elevados, acima do limite

de prevencdo (CONAMA) em 2B2 e 2B1, e acima dos limites estabelecidos para

fitotoxicidade.

Perfil 2 As Ba Co Cr Cu Ni \ Zn
e 0G5 | - 23 | 93 | 3100 | 1500 | 390 | -
residencial) (V1)

CONAMA
(limite de 15 150 25 75 60 30 129 300
prevencao)

CONAMA
(limite de 35 300 70 150 200 70 1000 450
investigacao)

Fitotoxicidade
10 500 20 1 100 30 2 50
em solos

2B2 80,7 177,2 51 150,7 7,8 0 183,6 63,9

2B1 38,4 | 268,6 9,8 110 21,8 15,7 | 1458 | 54,4

2A 15 5443 | 19,1 82,2 40,9 17,1 | 119,8 | 56,4

Tabela 18 - Valores absolutos de concentracdo, em ppm, de metais pesados no Perfil 2
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7.3.3. Perfil 3

O perfil 3 apresenta valores elevados de arsénio (As), proximos do limite de
investigacdo estabelecido pelo CONAMA, apenas no nivel superficial. Cromo (Cr)
também apresenta valores um pouco elevados, mas que nao sao classificados como
perigosos pelo CONAMA; quanto ao limite da USEPA, seria necessario definir o
comportamento deste elemento no solo para separar os teores de cromo trivalente e

cromo hexavalente.

Bério novamente aparece com valores elevados, acima dos limites de

investigacdo do CONAMA para a amostra mais profunda (3A).

Perfil 3 As Ba Co Cr Cu Ni \Y Zn
USEPA (limite | , .o | 23 | 93 | 3100 | 1500 | 390 i
residencial) (VI
CONAMA
(limite de 15 150 25 75 60 30 129 300
prevencao)
CONAMA
(limite de 35 300 70 150 200 70 1000 450
investigacao)
Fitotoxicidade
10 500 20 1 100 30 2 50
em solos
3B 32,8 172,1 1,8 73,8 12 14,2 112,2 22
3A 5 342,2 0,2 447 9,1 11,9 70,8 28,8
Carvao 44 | 1523 | 101 | 259 | 201 | 17,1 | 59,7 | 851
Candiota

Tabela 19 - Valores absolutos de concentragcdo, em ppm, de metais pesados no Perfil 3
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8. DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentadas ponderacdes a respeito dos resultados obtidos

e modelos aplicados.

Seré&o primeiramente abordados os enriquecimentos relativos observados em
cada perfil através da avaliagdo dos métodos empiricos aplicados no capitulo anterior.
Em seguida serdo discutidas possiveis implicacbes da concentracdo antropica de
elementos contaminantes, levando em conta o comportamento destes e suas

concentragcdes nos solos estudados.

8.1. Estudo dos modelos empiricos aplicados (lgeo, FC e FE)

Dentre os elementos estudados, alguns apresentaram enriquecimentos
andmalos, ndo justifichveis através de uma evolucdo natural dos solos, isto é, por

possiveis alteracfes texturais ou composicionais decorrentes de processos naturais.

Os resultados obtidos e modelos aplicados para o Perfil 1 indicam que o perfil
apresenta um pequeno enriquecimento superficial/sub-superficial em cobre, um
pequeno enriguecimento em arsénio nos niveis mais profundos; estes
enriquecimentos podem estar associados a atividades agricolas (fertilizantes e/ou
pesticidas): o cobre € um elemento bastante presente em aditivos agricolas, tanto em
fertilizantes quanto em fungicidas e bactericidas, e o arsénio também esta presente
em pesticidas, embora atualmente com menor frequéncia. Considerando a grande
quantidade de atividades agricolas na regido, especialmente o plantio de soja, uma
potencial fonte de enriqguecimento em cobre e arsénio pode ser a lixiviacdo destes

compostos agricolas e concentragdo destes elementos no solo.

Para os demais elementos ndo ocorre enriquecimento que possa caracterizar

acao antrépica neste perfil.

A amostra B, no entanto, apresenta concentracfes mais elevadas para

diversos elementos, especialmente alguns metais (Co, Ni, Cu, Zn, Ba, Ga), porém
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este enriquecimento esta associado a um maior teor relativo de finos desta amostra,
de forma que ha concentracao de metais junto aos argilominerais, que compdem parte
mais expressiva da amostra, fato que corresponde a um processo natural, observado
geralmente em qualquer perfil de solo: as fracfes finas concentram metais pesados.
Além disso, esta observacdo é fortalecida pelo fato de que, nas amostras mais
profundas deste perfil (A e B), ocorre um teor maior de esmectitas, argilominerais com

maior capacidade de adsorcédo de metais (em funcédo da maior CTC).

Na analise dos resultados dos teores dos elementos estudados de todas as
amostras do perfil 1 pode-se considerar que ndo ha indicios de contaminacao por
atividades carvoeiras. Em fungédo disto, neste trabalho optou-se por tomar o perfil 1
como valor de referéncia (background), apesar de terem sido identificado indicios

pouco expressivos de atividade antropica, possivelmente agricola.

O Perfil 2 esta localizado em uma area préxima as regides de mineragédo de
carvao do municipio; também esté préximo do Arroio Poaca, a jusante das areas de
extragao de carvao. Este corpo d’agua apresenta indicios de ocorréncia de drenagem
acida em funcao de seu baixo pH: estudos prévios indicam que o pH pode chegar a
3.1 (Fiedler & Solari, 1988), conforme j& apresentado na sec¢éo 4 (Tabela 10). Sendo
assim, uma contaminacdo de solos desta area € esperada. De fato, € o perfil que

apresenta, em valores absolutos, as maiores anomalias de teores em superficie.

Na amostra superficial sdo observadas concentracdes bastante elevadas de
As, Cr, Fe e S, que possivelmente refletem a mobilizacdo dos rejeitos de mineracéo
para os solos da regido por drenagens &cidas de mina (DAM). Conforme ja discutido
no capitulo 4, estas sdo formadas a partir do processo de oxidagao de pirita, presente
nos rejeitos da mineracao. A pirita € um mineral composto dominantemente por ferro
e enxofre, também ocorrendo arsénio no caso da espécie arsenopirita, portanto a
DAM é uma potencial fonte da contaminacédo deste perfil. Os elevados teores de
cromo também podem ser oriundos da DAM, ja que o baixo pH desta possibilita a

mobilizacdo de metais e metaloides presentes no carvao.

O padréo similiar de enriguecimento destes 4 elementos no perfil pode indicar
uma mesma fonte de contaminacgao, no caso a DAM; todavia ndo se pode descartar

uma possivel contaminacdo por vias aéreas de arsénio e enxofre, elementos
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expelidos pelas cinzas leves da termoelétrica e que apresentam os maiores FC, FE e
Igeo do perfil, especialmente em superficie. Esta observacao é corroborada pelo fato
de que estudos histéricos das dire¢des de propagacao de ventos na regido indicam o
predominio de ventos no sentido sudoeste, que € onde esta situado este perfil, em
relagdo a chaminé da termoelétrica. Infelizmente a distingdo destas duas formas de
contaminagdo nesta regido exigiria um estudo mais aprofundado, com maior
densidade de dados e comparagcdes com analises de amostras dos filtros da chaminé

da termoelétrica.

Os dados do Perfil 3 apresentam informacdes importantes sobre a
contaminacdo da regido. Trata-se de um solo com evolucéo in situ diretamente acima
de uma camada de carvao. Por possuir esta interface direta com o carvao e estar
longe das areas de mineracdo (e em regido cujas drenagens estdo a montante da
mesma), € um potencial perfil para observar possiveis concentracdes altas
decorrentes de processos naturais, isto €, da decomposi¢cdo natural do carvao e

possiveis mobilizacdes de elementos para o solo.

Dentro desta logica, um pressuposto valido € que elementos como o arsénio,
cromo, ferro, enxofre e vanadio poderiam apresentar uma concentracdo elevada em
funcdo de um enriquecimento natural a partir da mobilizagéo destes do carvéo para o
solo. No entanto o que pode ser observado nos dados deste perfil é que, a excecdo
do ferro, os elementos citados ocorrem em teores mais altos na amostra superficial
(3B), e estes teores diminuem na amostra abaixo, que esta em contato com o carvao.
Assim, a hipétese mais provavel é a de que o enriquecimento deste elemento no solo
se da por superficie. Esta hipétese é fortalecida especialmente no caso do elemento
arsénio, cujos teores superficiais sdo significativamente maiores que 0s mais

profundos.

Existe, portanto, um forte indicio de contaminacéo antropica pelas vias aéreas,
isto é, pelas cinzas dispersas pela termoelétrica. Estudos realizados por Pires et al.
(2001) buscaram analisar a composi¢ao e processos de segregacgao de elementos
nas cinzas oriundas da queima do carvao Candiota, e os resultados do estudo dao
suporte a hipotese aqui levantada: o arsénio foi classificado como um elemento
altamente volatil, com forte tendéncia a se concentrar nas cinzas leves (< 63 pm);

além disso, dentro das subdivisbes granulométricas das cinzas leves, o arsénio tem
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uma forte tendéncia a se concentrar nas fragcbes mais finas, abaixo de 3,3 um. Sendo
assim, além do enriquecimento deste elemento nas cinzas leves, que sdo as cinzas
expelidas pela termoelétrica no ar, ha uma maior capacidade de dispersdo em funcao

da sua segregacédo em particulas de tamanho muito pequeno.

No contexto desta possivel contaminagéo pela emisséo de cinzas, é sabido que
as tecnologias de filtragem de cinzas da termoelétrica de Candiota evoluiram bastante
nos ultimos anos; um aprofundamento possivel deste estudo seria o de analisar 0s
atuais controles de emissao e possiveis dados histéricos para saber se ainda ocorre
emissdo de poluentes ou se a contaminacao hipotetizada acima pode ser relativa
apenas aos anos de exploragcdo carvoeira em que nado havia tecnologia e/ou leis

ambientais adequadas.

Ainda no Perfil 3, os elementos cromo e vanadio também podem ter um
enriguecimento associado a contaminacédo por cinzas. O vanadio € um elemento que
se apresenta em altos teores em combustiveis fésseis, e concentracdes antropicas
deste elemento no ambiente estdo majoritoriamente associadas a queima destes
combustiveis (Xiao et al.,, 2015). JA& o elemento cromo tem fraca tendéncia a
segregacao durante a queima do carvao, de modo que nao apresenta concentracoes
relativamente elevadas nas cinzas leves. No entanto, o trabalho de Pires et al. (2001)
indica que dentro da fracdo fina hd um enriquecimento maior nas cinzas mais finas,
especialmente as de tamanho entre 3,3 e 13 um e também abaixo de 0,8 um, portanto

ocorre um potencial de dispersao significativo deste elemento.

Uma importante observacgéo a respeito da mineralogia dos solos estudados € a
de que todos os perfis apresentam um teor mais elevado de esmectitas na base, e
predominio total de caulinitas no topo. Este € um processo natural na evolucéo de
solos, em que ha tendéncia de conversdo dos argilominerais para caulinita em funcéo
dos processos intempéricos. A caulinita, devido a sua estrutura compacta de camadas
tetraédricas, apresenta baixa capacidade de adsorgéo de cations, isto €, baixa CTC,
0 que poderia acarretar na nao-fixacao de metais nestes solos. A contaminacgéo
superficial observada (nos perfis 2 e 3) pode indicar que este ndo é um fator de
controle importante, mas também abre a possibilidade de que em solos menos
evoluidos da regido esteja ocorrendo uma contaminacdo de maior magnitude.

Destaca-se aqui a importancia do estudo de outros solos do municipio.
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8.2. Concentracdo antrépica — elementos e implicacfes

O enriguecimento de arsénio (As) nos solos estudados aparenta ser o mais
grave problema de contaminacdo da regido, jA que o0 mesmo € um elemento com
potencial carcinogénico e suas concentragdes superficiais nos perfis 2 e 3 chegam a
80,7 ppm e 32,8 ppm, respectivamente; o CONAMA estabelece o valor de 35 ppm
para a necessidade de uma intervencdo. Os limites de fitotoxicidade apresentados
indicam gque uma quantidade de 10 ppm ja é suficiente para que o elemento seja
mobilizado para plantas, o que configura um problema para um municipio com extensa

atividade agropecuéaria, como Candiota.

Além disso, o fato de este elemento estar sendo mobilizado pelo ar, se
concentrando em fragcbes muito finas (<3,3 um) das cinzas expelidas pela
termoelétrica, indica uma potencialidade de contaminacdo de grandes é&reas do
municipio; esta dispersédo pode configurar também um potencial problema de saude

publica, a medida que as particulas finas podem ser inaladas pela populacéo.

Um importante passo para uma maior compreensdo dos impactos desta
concentracdo de arsénio no solo seria o de compreender de que forma 0 mesmo
interage com o solo e quais sdo as espécies formadas. Sabe-se que 0 arsénio
trivalente — As(lll) — é mais toxico, e apresenta estabilidade em solos de baixo pH e
alto teor de matéria organica. Argissolos da regido de Candiota caracterizados por
Cunha et al. (1998) apresentaram pH acido (4,9 — 6,2) e um teor de matéria organica
de cerca de 2 a 3,5%. Nesta monografia tais parametros ndo foram analisados, e
ponderacdes confiaveis a respeito do comportamento de elementos no solo exigiriam
uma pesquisa mais aprofundada das propriedades dos solos estudados. Sabe-se, no
entanto, que a ocorréncia de DAM pode gerar acidificacéo no solo, processo que pode

facilitar a precipitacao de As(lll), especialmente no perfil 2.

O elemento ferro (Fe), encontrado em teores elevados no Perfil 2, ndo
apresenta por si s6 um risco. No entanto, sua capacidade de adsor¢cdo de outros
elementos metalicos e coprecipitacdo pode fazer com que ocorra fixagdo de metais
pesados em solos com alto teor de ferro. Este pode ser 0 processo que acarreta o

enriquecimento em cromo (Cr) do perfil.
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Quanto ao cromo, se apresenta em valores elevados nas amostras superficiais
dos perfis 2 e 3, especialmente no Perfil 2, em concentragdo de 150,7 ppm em
superficie, teor que esta acima do limite de investigacéo estipulado pela CONAMA. A
toxicidade deste elemento depende da espécie presente: apenas o cromo hexavalente
é toxico (em quantidades da ordem ppm), portanto a analise de risco deste elemento
exigiria um estudo mais aprofundado das interacdes deste com o solo. Cabe ressaltar,
todavia, que a precipitacdo de Cr(VI) é facilitada em baixo pH, e que a presenca de
drenagens acidas pode acarretar na concentracdo desta espécie em detrimento do

Cr(lll), de menor toxicidade.

O elemento enxofre (S), apesar de nao apresentar problemas diretos
associados a grandes concentracdes em solo, pode ser responsavel pela diminuicédo
do pH dos solos (Cieslik et al., 2018). Assim, o problema da concentracdo deste
elemento estd na associagcdo dele com outros contaminantes, neste caso
principalmente o As e o Cr, que possuem toxicidade significativamente maior em pH
acido. Este pode ser o caso do Perfil 2, que apresenta concentracdo de enxofre acima
dos 2000 ppm (ver Anexo 11.2 — Tabela 22).

Para o elemento vanadio (V), os teores absolutos deste estao abaixo dos limites
estipulados tanto pela CONAMA quanto pela USEPA, e ndo foram encontrados

estudos que indiquem riscos maiores associados a concentracdes desta magnitude.

A respeito das anomalias do elemento bario (Ba), observadas em todos 0s
perfis, ndo foram realizados estudos suficientes para analisar as causas. Supfe-se a
possibilidade de erro analitico de calibracdo das analises de FRX, em funcao de
superposicao de picos; no entanto por questdo de prazo nao foi possivel refazer as
analises para confirmar tal suposicédo e validar ou ndo os valores analiticos para o
bario. A outra hipotese levantada € a de contaminacao por fertilizantes e/ou inseticidas
(ATSDR, 2007).
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9. CONCLUSOES

O perfil 1, situado longe das areas de mineracdo e da chaminé da termoelétrica,
nao apresentou indicios de contaminacdo pelas atividades carvoeiras, tendo sido
utilizado como referéncia para anélise da contaminagéo dos outros perfis. No entanto,
o perfil possivelmente ndo esta isento de impacto antrdpico: os teores de arsénio e
cobre levemente elevados em algumas amostras do perfil podem estar associados a

atividades agricolas, extensamente praticadas no municipio.

O perfil 2, coletado em area proxima a regido de mineracdo, apresenta,
segundo os métodos de andlise de contaminacéo aplicado, contaminagéo principal
em superficie por As e S e subordinada por Cr e Fe. Todos estes elementos podem
ser associados ao processo de lixiviacao dos rejeitos da mineracdo para o solo através
do fendbmeno DAM (drenagem &cida de mina). Este € um indicio de que as areas
proximas a mineracao de carvao, especialmente as proximas das drenagens a jusante

da mina, estdo sendo contaminadas pelas atividades mineradoras.

Para o perfil 2 h& outra fonte de contaminacéo possivel, oriunda da deposicao
de cinzas da termoelétrica. Esta suposi¢cdo decorre do fato de que os principais
enriquecimentos observados sdo de As e S, que sdo elementos expelidos nas cinzas
leves da queima do carvao, e também pelos padrées de dire¢cdo predominante dos
ventos da regido estarem no quadrante deste perfil, potencialmente intensificando a
contaminacgao por cinzas. Dentro do escopo desta monografia ndo é possivel fazer

uma distingdo entre as duas formas de contaminagéo do perfil.

O perfil 3, situado em uma area em que supde-se ndao haver nenhum tipo de
interacdo com as atividades de mineracdo, apresenta um enriquecimento em arsénio
e cromo apenas em superficie, o que caracteriza uma provavel contaminacéao por vias
aéreas que supde-se ser decorrente da dispersdo das cinzas expelidas pela
termoelétrica da regido. O fato de o perfil estar em contato inferior com uma camada
de carvao parece nao ter relacdo com este enriquecimento, ja que a amostra de solo
mais profunda, acima da camada de carvdo e em contato com a mesma, nhao

apresenta enriquecimento nos elementos citados.
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Dentre os elementos estudados, o elemento arsénio apresenta o maior risco de
contaminagao decorrente das atividades carvoeiras na regiao, principalmente em
funcdo do enriquecimento superficial significativo indicado pelos métodos empiricos,
e também em funcédo das propriedades carcinogénicas deste elemento e a sua forma
de dispersdo — pelas cinzas leves expelidas pela termoelétrica — que pode atingir a

regido de forma generalizada.

A contaminacdo por cromo, observada nos perfis 2 e 3, pode ou nao ser
problema, pois depende da especiacdo deste elemento no solo: sdo necessarios
estudos mais aprofundados da dindmica deste elemento com o solo para
compreender se ocorre cromo hexavalente — Cr(VI) — espécie de maior toxicidade. A
associacao deste elemento com a DAM e com altos teores de enxofre no solo pode
ser um fator importante, a medida que o Cr(VI) € mais estavel em pH baixo. Sendo

assim, o cromo pode apresentar maior risco de contaminag&o na regiao do perfil 2.

A andlise do comportamento de elementos contaminantes e espécies formadas
nos solos estudados é de grande relevancia para uma maior compreensao de como
estas concentracdes impactam a populacéo e 0s ecossistemas das regides; tal estudo
exige uma maior quantidade de dados das propriedades do solo e estudos da interface

geoldgica-bioldgica.
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11. ANEXOS




11.1. Distribuicdo granulométrica e classificacao textural

Perfil Amostra % Cascalho % Areia % Silte % Argila Classificacao textural
01A 0,9274 51,3488 29,7747 17,9491 Areia com lama
01B 0,1342 23,0623 59,1621 17,6413 Lama

Perfil 1 01C 1,0147 58,3907 34,5061 6,0885 Areia com lama
01D 9,1527 75,031 12,1562 3,6602 Areia
01E 4,0895 56,7009 29,1544 10,0551 Areia com lama
02A 3,2179 33,0455 41,0737 22,6629 Lama com areia
Perfil 2 02B1 6,5281 30,2075 38,8193 24,4451 Lama com areia
02B2 69,6468 9,8027 14,8805 5,67 Cascalho com lama
Perfil 3 03A 2,8702 2,0278 64,1117 30,9902 Lama
03B 2,1103 22,7792 36,7311 38,3794 Lama
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Tabela 20 - Distribui¢cdo granulométrica e classificacdo textural segundo Shepard; realizado pelo programa PANICOM no CECO - Centro de estudos de

Geologia Costeira e Oceéanica da UFRGS



11.2. Fluorescéncia de Raios X — Tabelas com dados brutos
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FRX Si02 | AI203 ?%tgl:)% MnO | MgO | CaO | Na20 | K20 | TiO2 | P205

01A 76,93 | 10,4 4,8 0,02 | 0,27 | 0,15 0 1,74 | 071 | 0,01

01B 71,7 | 12,69 3,7 0,19 | 0,34 | 0,16 0 1,62 | 097 | 0,08

Perfil 1 01C 75,27 | 11,05 382 | 016 | 0,32 | 0,12 0 229 | 0,88 | 0,06
01D 8532 | 7,28 183 | 006 | 007 | O 0 251 | 0,32 | 0,03

01E 79,62 | 9,09 2,7 01 | 019 | o© 0 226 | 0,57 | 0,05

02A 59,42 | 18,42 9,84 | 015 | 0,63 | 0O 0 1,82 | 0,73 | 0,03

Perfil 2 02B1 57,95 | 15,9 128 | 002 | 053 | o© 0 1,05 | 0,62 | 0,04
02B2 57,79 | 3,95 2597 | 0,05 | 042 | O 0 0,86 | 0,45 | 0,09

_ 03A 66,16 | 17,41 4,3 0,01 | 0,86 | 0,52 0 1,47 | 059 | 0,03
Perfil 3 03B 68,27 | 14,98 312 | 001 | 045 | 0,17 0 081 | 08 | 0,03
(M(_:%ri‘; 22 ;agl‘_j"zoggl) 70,60 | 24,30 2,85 0,00 | 0,19 | 0,67 | 003 | 050 | 0,83 | 0,01

retirados do artigo de M. Pires et al. 2001

Tabela 21 - Resultados da FRX: teores absolutos de elementos maiores, dispostos na forma de 6xidos; teores em %. Os dados da camada de carvao foram
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FRX Cr Co Ni Cu Zn Rb \% Y S As Ba Pb | Ga U Sn

01A 60,7 | 43 | 11,1 | 354 | 457 | 80,1 | 58,9 | 41,1 | 1541 |176]4155| 0 |11,1] 52 | 0

01B 53,9 | 8,7 21,2 | 64,4 | 74 | 968|854 |752 | 312,7 |18,8|6785| 0 |159| 5 | O

Perfil 1 01C 50,9 | 2,5 | 16,8 | 49,4 | 48 |105,9| 72,2 | 53,7 | 267,9 |17,1|659,8| 0 |10,7| 4 |29
01D 609| O |132| 75 | 588 (89,7309 |266| O |41 |523)| 33 |7,7| 24 |45

01E 438 | 41 | 17,2 | 78,7 | 47,7 | 931 | 57,4 | 43 | 1519 | 9,3 | 6003 | O |87| 49 | O

02A 82,2 | 19,1 | 17,1 | 40,9 | 56,4 | 70,3 |119,8| 41,4 | 4152 | 15 | 5443 | 0 [153| 33 | 0O

Perfil 2 02B1 | 110 | 9,8 | 157 | 21,8 | 54,4 | 56,6 |145,8| 25,1 | 9154 |38.4|2686| 0 |159| 3,6 | 0
02B2 |150,7| 51 | 0 | 7,8 | 63,9 | 325 (183,6| 14,5 | 2188,3 | 80,7| 1772 | O |86 | 24 | O

_ 03A 4471 02 | 11,9 ] 91 | 288|916 | 708|888 |10252| 5 [3422] 0 |23| 7,3 |76
Perfil 3 03B 738 | 1,8 | 142 | 12 | 22 | 77,7 [112,2| 83,2 | 3725 [32,8| 172,1 | 0 |206| 6,1 |41
Celiem CaneeE 25,90|10,10 17,10 | 20,10 | 85,10 49,90 | 59,70 | 23,70 | 9600,00 | 4,40 | 152,30 |20,50|9,10| 3,30 |3,40

(M. Pires et al. 2001)

Tabela 22 - Resultados da FRX: teores absolutos de elementos menores/traco; teores em ppm. Os dados da camada de carvao foram retirados do artigo de
M. Pires et al. 2001




11.3. indice de Geoacumulacgéo — Tabelas com dados brutos

11.3.1. Igeo por profundidade
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Perfil |  Amostra Sio: | ALOs (':Tegtgs MnO | MgO | CaO |NaO| K0 Tio2 | P20s

01A (ref) | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | - | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496

01B -0,68654 | -0,29785 | -0,96047 | 2,662965 | -0,25239 | -0,49185 | - | -0,68806 | -0,1348 |2,415037
Perfil 1 01C -0,61643 | -0,4975 |-0,91442 |2,415037 | -0,33985 | -0,90689 | - | -0,1887 | -0,27528 2
01D -0,43562 | -1,09954 | -1,97615 1 -2,5325 - - -0,05636 | -1,73471 1

01E -0,53538 | -0,77919 | -1,41504 | 1,736966 | -1,09192 - - |-0,20773 -0,90182 |1,736966

02A (ref) | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 - - |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496

Perfil 2 02B1 -0,6211 |-0,79721 | -0,20555 | -3,49185 | -0,83432 - - |-1,37851 -0,82059 | -0,16993
02B2 -0,62509 | -2,80631 | 0,815153 | -2,16993 | -1,16993 - - |-1,66649 | -1,28293 1

Carv3o (ref) |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496 - -0,58496 | -0,58496 | - |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496
Perfil 3 03A -0,67867 | -1,066 |0,008412 - 1,593375| -0,95061 | - |0,970854| -1,07736 1
03B -0,63338 | -1,28288 | -0,45438 - 0,658963| -2,56359 | - |0,111031| -0,63807 1

Tabela 23 - Calculos de Igeo de cada perfil por profundidade, elementos maiores.

As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de referéncia
para cada perfil
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Perfil | Amostra Cr Co Ni Cu Zn Rb Vv Y S As Ba Pb
?é'fos -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -

Perfil 01B -0,75637 |0,431716|0,348542|0,278349|0,110369 | -0,31176 | -0,04899 | 0,286632 | 0,43595 | -0,48981 | 0,122538| -
1 01C -0,6041 |-1,36737 |0,012939| -0,1042 |-0,51412 | -0,18213 | -0,29123 | -0,19918 | 0,212865 | -0,62654 | 0,082218 | -
01D |-0,58022 - -0,33498 | 0,498179 | -0,22134 | -0,42166 | -1,51562 | -1,21267 - -2,68684 | -0,26047 | -

01E |-1,05573 |-0,65368 |0,046886 |0,567652 | -0,52317 | -0,36798 | -0,62218 | -0,51976 | -0,60571 | -1,50524 | -0,05413 | -

oerti ?rze'g -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -
2 02B1 |-0,16467 |-1,54768 | -0,70819 | -1,49274 | -0,63705 | -0,897/69 | -0,3016 |-1,30691 | 0,555633|0,771181|-1,60391 | -
02B2 |0,289507 | -2,48997 - -2,97552 | -0,40484 | -1,69805 | 0,030976 | -2,09854 | 1,81297 |1,842644 | -2,20399 | -

_ C?rrevfz;\o -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -
Pe?:fll 03A 0,20236 |-6,24317 | -1,108 |-1,72822 |-2,14805 |0,291345|-0,33894 | 1,32071 | -3,81209 | -0,40054 | 0,582961 | -
03B |0,925706 | -3,07325 | -0,85307 | -1,32912 | -2,53662 | 0,053912 | 0,325307 | 1,226734 | -5,27268 | 2,313158 | -0,40863 | -

Tabela 24 - Calculos de Igeo de cada perfil por profundidade, elementos menores/trago. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de

referéncia para cada perfil




11.3.2. Ilgeo comparativo:

Ponto 2 x Ponto 1

Amostra sio2 | Al203 fﬁstgg’ MnO | MgO | CaO | Na20 | k20 | Tio2 | P205
01C (ref) |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | - - |o.58496 | 0.58496 | -0,58496
02A 10,92609 |0,152264 | 0,780123 | -0,67807 |0,392317| - - |o.91637| 085457 | -1,58496
01D (ref) |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | - - | o.58496 | 0.58496 | -0,58496
02B1  |-1,14304 |0,542054 |2,221266 | -2,16993 |2,335603| - - |1 gazoe | 0:369234| -0,16993
OLE (ref) |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | - - | o.58406 | 0.58496 | -0,58496
02B2  |-1,04727 |-1,78739 |2,680852 | -1,58496 |0,559427| - - |1g7ggg -0:926 |0,263034

agrupadas por cor; na primeira linha de cada cor, a amostra de referéncia para a segunda

Tabela 25 - Igeo comparativo Ponto 2 x Ponto 1, elementos maiores. Foi calculado o Igeo por comparacdo entre amostras de profundidade similar,

113
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Elemento Cr Co Ni Cu Zn Rb Vv Y S As Ba Pb
01C (ref) | -0,58496 | -0,58496 |-0,58496 |-0,58496 |-0,58496 |-0,58496 | -0,58496 |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496 |-0,58496 -
02A -0,12838 | 2,34861 |-0,55943|-0,85737| -0,3523 |-1,17607 | 0,145595 |-0,96025 | 0,047149 | -0,774 |-0,86259 -
01D (ref) | -0,58496 - -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 | -0,58496 |-0,58496 - -0,58496 |-0,58496 -
02B1 0,268027 | 1,385891 |-0,33474|-2,36752|-0,69717 |-1,24927 | 1,653349 | -0,6687 | 1,187745 | 2,642448 |-1,53885 -
O1E (ref) | -0,58496 | -0,58496 |-0,58496 |-0,58496 |-0,58496 |-0,58496| -0,58496 |-0,58496 | -0,58496 | -0,58496 |-0,58496 -
02B2 1,197714 | -0,27009 - -3,91978|-0,16314 | -2,1033 | 1,092481 |-2,15325| 3,263654 | 2,532304 |-2,34527 -

Tabela 26 - Igeo comparativo Ponto 2 x Ponto 1, elementos menores/trago. Foi calculado o Igeo por comparagéo entre amostras de profundidade similar,
agrupadas por cor; na primeira linha de cada cor, a amostra de referéncia para a segunda




11.4. Fator de Contaminacéao — Tabelas com dados brutos
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Perfil | Amostra . Fe203 .
Si02 Al203 (Total) MnO MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205
01A 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 - 1,0000 | 1,0000 | 1,0000
01B 0,9320 | 1,2202 | 0,7708 | 9,5000 | 1,2593 | 1,0667 - 0,9310 | 1,3662 | 8,0000
Perfil1| 01C 0,9784 1,0625 0,7958 8,0000 1,1852 0,8000 - 1,3161 1,2394 6,0000
01D 1,1091 0,7000 0,3813 3,0000 0,2593 0,0000 - 1,4425 0,4507 3,0000
O01E 1,0350 0,8740 0,5625 5,0000 0,7037 0,0000 - 1,2989 0,8028 5,0000
02A 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 - - 1,0000 | 1,0000 | 1,0000
Perfil 2| 02B1 | 0,9753 | 0,8632 | 1,3008 | 0,1333 | 0,8413 - - 0,5769 | 0,8493 | 1,3333
02B2 | 0,9726 | 0,2144 | 2,6392 | 0,3333 | 0,6667 - - 0,4725 | 0,6164 | 3,0000
Carvdo | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 - 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000
Perfil 3| 03A 0,9371 | 0,7165 | 1,5088 - 4,5263 | 0,7761 | 0,0000 | 2,9400 | 0,7108 | 3,0000
03B 0,9670 0,6165 1,0947 - 2,3684 0,2537 | 0,0000 | 1,6200 0,9639 3,0000

Tabela 27 - Calculos do Fator de Contaminagédo de cada perfil, elementos maiores. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de

referéncia para cada perfil
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Perfil | Amostra Cr Co Ni Cu Zn Rb Vv Y S As Ba Pb
01A 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 -
01B 0,8880 | 2,0233 | 1,9099 | 1,8192 | 1,6193 | 1,2085 | 1,4499 | 1,8297 | 2,0292 | 1,0682 | 1,6330 -

Pe{f” 01C 0,9868 | 0,5814 | 1,5135 | 1,3955 | 1,0503 | 1,3221 | 1,2258 | 1,3066 | 1,7385 | 0,9716 | 1,5880 -
01D 1,0033 | 0,0000 | 1,1892 | 2,1186 | 1,2867 | 1,1199 | 0,5246 | 0,6472 | 0,0000 | 0,2330 | 1,2522 -
O1E 0,7216 | 0,9535 | 1,5495 | 2,2232 | 1,0438 | 1,1623 | 0,9745 | 1,0462 | 0,9857 | 0,5284 | 1,4448 -
02A 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 -

Pe2rfil 02B1 | 1,3382 | 0,5131 | 0,9181 | 0,5330 | 0,9645 | 0,8051 | 1,2170 | 0,6063 | 2,2047 | 2,5600 | 0,4935 -
02B2 | 1,8333 | 0,2670 | 0,0000 | 0,1907 | 1,1330 | 0,4623 | 1,5326 | 0,3502 | 5,2705 | 5,3800 | 0,3256 -
Carvéao | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 |1,0000

Pe3rfi| 03A 1,7259 | 0,0198 | 0,6959 | 0,4527 | 0,3384 | 1,8357 | 1,1859 | 3,7468 | 0,1068 | 1,1364 | 2,2469 |0,0000
03B 2,8494 | 0,1782 | 0,8304 | 0,5970 | 0,2585 | 1,5571 | 1,8794 | 3,5105 | 0,0388 | 7,4545 | 1,1300 |0,0000

Tabela 28 - Calculos do Fator de Contaminagdo de cada perfil, elementos menores/trago. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de

referéncia para cada perfil




11.5. Fator de Enriquecimento — Tabelas com dados brutos

Perfil | Amostra Si02 Al203 l(:'l?gtgs MnO MgO CaO Na20 K20 TiO2 P205
01A 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 - 1,0000 | 1,0000 | 1,0000

01B 0,6822 | 0,8931 | 0,5642 | 6,9536 | 0,9217 | 0,7808 - 0,6815 | 1,0000 | 5,8557

Pelrfil 01C 0,7894 | 0,8572 | 0,6421 | 6,4545 | 0,9562 | 0,6455 - 1,0618 | 1,0000 | 4,8409
01D 2,4607 | 1,5531 | 0,8459 | 6,6563 | 0,5752 | 0,0000 - 3,2006 | 1,0000 | 6,6563

01E 1,2892 | 1,0887 | 0,7007 | 6,2281 | 0,8765 | 0,0000 - 1,6179 | 1,0000 | 6,2281

02A 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 - - 1,0000 | 1,0000 | 1,0000

Pezrfil 02B1 1,1483 | 1,0163 | 1,5316 | 0,1570 | 0,9905 - - 0,6793 | 1,0000 | 1,5699
02B2 1,5777 | 0,3479 | 4,2814 | 0,5407 | 1,0815 - - 0,7665 | 1,0000 | 4,8667

Carvao | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 - 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000

Pe3rfi| 03A 1,3183 | 1,0079 | 2,1225 - 6,3675 | 1,0918 | 0,0000 | 4,1359 | 1,0000 | 4,2203
03B 1,0033 | 0,6396 | 1,1358 - 2,4572 | 0,2632 | 0,0000 | 1,6808 | 1,0000 | 3,1125

Tabela 29 - Calculos do Fator de Enriqguecimento de cada perfil, elementos maiores. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de
referéncia para cada perfil; em amarelo o elemento de normalizac¢éo (Ti)
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Perfil | Amostra Cr Co Ni Cu Zn Rb \Y Y S As Ba Pb TiO2
01A  [1,0000| 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | - | 1,0000
01B  |0,6500| 1,4809 | 1,3980 | 1,3316 | 1,1852 | 0,8846 | 1,0613 | 1,3393 | 1,4853 | 0,7819 | 1,1953 | - | 1,0000
Pelrf” 01C  |0,7962| 0,4691 | 1,2211 | 1,1259 | 0,8474 | 1,0667 | 0,9890 | 1,0542 | 1,4026 | 0,7839 | 1,2812 | - | 1,0000
01D  |2,2261| 0,0000 | 2,6385 | 4,7007 | 2,8548 | 2,4847 | 1,1640 | 1,4360 | 0,0000 | 0,5169 | 2,7784 | - | 1,0000
01E  |0,8988| 1,1877 | 1,9301 | 2,7692 | 1,3001 | 1,4478 | 1,2139 | 1,3032 | 1,2278 | 0,6582 | 1,7996 | - | 1,0000
02A  [1,0000| 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | - | 1,0000
Pesz” 02B1 |1,5756| 0,6041 | 1,0810 | 0,6276 | 1,1357 | 0,9480 | 1,4330 | 0,7138 | 2,5959 | 3,0142 | 0,5810 | - | 1,0000
02B2 |2,9741| 0,4332 | 0,0000 | 0,3094 | 1,8379 | 0,7500 | 2,4861 | 0,5682 | 8,5499 | 8,7276 | 0,5281 | - | 1,0000
Carvdo |1,0000| 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000
Pe3”” 03A  |2,4279|0,0279 | 0,9790 | 0,6369 | 0,4761 | 2,5824 | 1,6683 | 5,2710 | 0,1502 | 1,5986 | 3,1609 | 0,0000 | 1,0000
03B |2,9563| 0,1849 | 0,8615 | 0,6194 | 0,2682 | 1,6155 | 1,9499 | 3,6422 | 0,0403 | 7,7341 | 1,1724 | 0,0000 | 1,0000

Tabela 30 - Calculos do Fator de Enriquecimento de cada perfil, elementos menores/trago. As linhas mais claras de cada cor representam as amostras de
referéncia para cada perfil; em amarelo o elemento de normalizagéo (Ti)




