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RESUMO

Importantes depdsitos de carvdes permianos ocorrem na regiao sul do Brasil, associados a
Formagao Rio Bonito, da Bacia do Parana. Apesar dos beneficios econdbmicos do carvao,
sua explotagdo pode causar impactos ao meio ambiente, principalmente sobre os recursos
hidricos. Este trabalho tem por objetivo a andlise das caracteristicas petrogréaficas e
geoquimicas do carvdo bruto e suas variagbes dentro da camada Barro Branco (Banco,
Quadracao e Forro), do beneficiado e do rejeito e as caracteristicas hidroge oquimicas da
agua do efluente das minas Verdinho e Morrozini da Jazida Sul -Catarinense. A amostragem
da camada foi realizada com o método tipo canal, nos trés intervalos, além da coleta de
carvao beneficiado e rejeito. A agua de efluente das minas foi coletada antes e depois de
tratamento. Os resultados petrograficos indicaram o valor médio de 0,79% Rrandom da
reflectancia da vitrinita na mina Verdinho e de 1,74% Rrandom na mina Morrozini, o que
classifica o carvdo da camada Barro Branco segundo o rank como betuminoso alto volatil A
e betuminoso baixo volatil, respectivamente. A analise de macerais mostra predominancia
de vitrinita e argilominerais. Os resultados de analise imediata indicaram significativa
variagdo entre os intervalos da camada e entre benef iciado e rejeito e pouca variagdo entre
as minas. A analise mineralogica semiquantitativa por DRX identificaram quartzo, caulinita,
ilita e pirita como os minerais mais abundantes e os elementos -trago mais abundantes foram
Cr, Mn, Ni, V e Zn. O carvdao da camada na mina Verdinho apresentou maiores
concentragcdes para os elementos As, Cr, Li, Mn, Ni, Pb e Zn. O carvao da camada na mina
Morrozini apresentou as maiores concentragdes de Co, Cu, Mo e V. A camada de carvao
Barro Branco apresentou variagbes composic ionais tanto regionalmente, de uma mina para
outra, como entre os intervalos da camada, para todos os parametros analisados, em maior
ou menor intensidade de acordo com o pardmetro. A 4gua do efluente das minas antes do
tratamento apresentou baixo pH e altos teores de condutividade, ORP, MPS, sulfato, Fe e
Al. Entre os elementos-trago estudados o Br, Li, Mn, Ni, P, Sr e Zn se destacam pelos
elevados valores. Apds o tratamento do efluente da mina, verificou -se que ha melhoria
significativa para a maioria dos pardmetros analisados, mas Al, Li, Mn, P, Sr, sulfato e a
condutividade permanecem elevados. Além disso, apesar do tratamento, os teores de
sulfato, Al dissolvido, Mn total e dissolvido e P total apresentaram valores acima do
estabelecido pela legislagdo vigente. De acordo com os resultados desse estudo, o
tratamento de efluente mais eficiente é o realizado na mina Verdinho, especialmente na
reducao das concentragdes de elementos -trago.

Palavras-Chave: Jazida Sul-Catarinense, camada de carvdo Barro Branco, agua do
efluente de minas.



ABSTRACT

Important coal deposits occur in the southern region of Brazil, associated with the Permian
age Rio Bonito Formation, Parana Basin. Despite the economic advantages of coal use, its
explotation generates environmental impacts, especially on water resources. The present
study aims to analyze the petrographic and geochemical characteristics of the Barro Branco
coal seam (Banco, Quadragéo and Forro intervals) collected at two mine sites (Verdinho and
Morrozini coal mines, South Santa Catarina coalfield), the beneficiated coal, coal waste and
the hydrogeochemical characteristics of the wastewater before and after treatment.
Petrographic results indicate an average value of 0.79% Rrandom vitrinite reflectanc e at
Verdinho mine and 1.74% Rrandom vitrinite reflectance in Morrozini mine, that classifies the
coal seam according to rank as high volatile bituminous coal A and low volatile bituminous
coal, respectively. The maceral analyses show predominance of vitri nite macerals and clay
minerals. The proximate analysis results indicate significant variation among seam intervals
and between beneficiated and coal waste samples and little variation between the two mine
sites. The semi-quantitative mineralogical analysis identified quartz, kaolinite, illite and pyrite
as most abundant minerals, and the most abundant trace elements were Cr, Mn, Ni, V and
Zn. The Barro Branco coal seam at Verdinho mine showed the highest concentrations for As,
Cr, Li, Mn, Ni, Pb and Zn. The Barro Branco coal seam at Morrozini mine showed the highest
concentrations of Co, Cu, Mo and V. The Barro Branco coal seam showed compositional
variations for all parameters analyzed both regionally, from one mine to the other, as well as
among seam intervals. The compositional differences occur in greater or lesser intensity
according to the parameter used. The wastewater from the two mines before treatment
showed low pH and high levels of conductivity, Eh, suspended particulate matter, sulfate, Fe
and Al. Among the studied trace elements Br, Li, Mn, Ni, P, Sr and Zn are characterized by
high concentrations. After wastewater treatment, it was found that there is significant
improvement for most analyzed parameters, except for Al, Li, Mn, P, Sr, sulfate an d
conductivity, that remain high. Furthermore, despite the waste water treatment, the levels of
sulfate, dissolved Al, total and dissolved Mn and total P showed levels above the currently
established legislation. According to the results of the present study, the most efficient
treatment is performed at the Verdinho mine, especially in reducing the trace element
concentrations.

Keywords: South Santa Catarina coalfield, Barro Branco coal seam, wastewater from
mines.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: A) localizagdo da Bacia do Parana; B) localizagao das jazidas de carvao

no Rio Grande do Sul e Santa Catarina e C) localizacdo das minas a serem
estudadas: 1= Morrozini; 2=Mina Verdinho. C. Belluno= Carbonif era Belluno LTDA.
C. Criciuma= Carbonifera Criciima S.A. Fonte: Kalkreuth et al., 2010, modificado. .31
Figura 2: Recorte da carta geolégica da folha Criciuma 1:250.000. Marcagdes
(quadrados vermelhos) demarcam a regido de entorno das duas minas do estudo.
Fonte: Silva, Leites & Caruso, 2000a, modificado. .........oveeeoeieeeeeeeeeeees e 32
Figura 3: Carta estratigrafica da Bacia do Parana, com destaque para as for magdes
aflorantes na area (em vermelho) e a Formacao Rio Bonito (em amarelo), portadora

das camadas de carvao. Fonte: Milani et al., 2007, modificado. ........c.oevueveeeeveeniene. 35
Figura 4: Colunas litolégicas da camad a Barro Branco levantada nas minas
AV /1o [Ta] aTo TR = N 1Y, [o] ¢ o 41 o | U 40

Figura 5: Coleta de carvao na Mina Verdinho. A) entrada da mina, por elevador; B)
coleta de carvao na camada; C) camada de carvao Ba rro Branco, onde foi realizada
a amostragem, com intervalos demarcados (Banco, Quadragao com siltito Barro

Branco e coringa, Forro); D) coleta de carvao beneficiado; E) coleta de rejeito. ....... 42
Figura 6: Coleta de carvao na Mina Morrozini. A) entrada da mina subterranea; B)
camada Barro Branco, onde foi realizada amostragem. ..........ccccoooiiiiiiiiiiiiien ceeeeeeen. 43

Figura 7: Coleta de agua na Mina Morrozini. A) local de c oleta do ponto 13, na
entrada da mina; B) amostragem e medi¢des ponto 13; C) vista dos tanques do
sistema de tratamento de agua, com detalhe para o local de coleta do ponto 14; D)
amostragem e medigdes do PONtO 14. ... 44
Figura 8: Amostragem de agua na Mina Verdinho. A) saida de agua de subsolo da
mina, indicada pela flecha, ponto de coleta 07; B) amostragem de agua no ponto 07;
C) bacia biolégica de tratamento wetland, ponto de coleta 06; D) amostragem de

= Lo [N L= W aTo TN o1 ] o] (o T 0 G T PPN 45
Figura 9: Preparagdo amostras em laboratério da Mina Verdinho, no fim do dia 27

de abril. A) filtragem de amostras com auxilio de holder e bomba de vacuo; B)

holder; C) acidificagdo de amostras. ..........ccoooviiiiiiiiiiiiiies e, 46
Figura 10: Preparo de amostras de carvao. A) britador para trituragdo de amostras;
B) moinho para pulverizagao de amostras de carvao; C) quarteador e penei ras...... 49
Figura 11: Fluxograma simplificado da preparacao de amostras de carvao para
ANALISES. ..eeiiiiie e s eeee e e e e e ——eaeaeea e, nreeeeeeeeeeaaans 50
Figura 12: A) difratdmetro BRUKER-AXS-SIEMENS, modelo D5000 do Laboratério
de Difratometria de Raios X do Instituto de Geociéncias da UFRGS ; B) laminas de

vidro com sulco para colocagdo de amostras para analise. ...............ccccceeeiieeiien o, 53
Figura 13: A) ponto de confluéncia; B) separador gas -liquido; C) aparelho ICP-OES

Perkin EImer Optima 2000DV do laboratorio. ............oooeveeiiiiiiiiiiies e, 57
Figura 14: A) plug ou segéao polida, de 1 polegada de diametro; B) politr iz e lixadeira
da Marca BUEKIET. ... s e e e e 61
Figura 15: A) bomba adiabatica calorimétrica, com cilindro acoplado; B) detalhe

para partes do cilindro. Fonte: IKA — WERKE, 2004, modificado. ..................c..co...... 63

Figura 16: Medidas de reflecténcia da vitrinita (Rrandom %) das amostras de carvao
dos intervalos da camada e do carvao beneficiado das minas. Quad.: intervalo
Quadracao; Benef.: carvao beneficiado; MC: valor médio da reflectancia da vitrinita
da camada de carvao das minas Verdinho e Morrozini, SC. ......cooeeeiviiiiiiiieeee o, 73



Figura 17: Diagrama ternario mostrando a composicao petrografica das amostras de
carvao (em vol.%) da camada, carvao beneficiado e rejeito de carvao das minas
Verdinho € MOITOZINI, SC. ...t et e e e e e e 74
Figura 18: Coluna litolégica e variagdo composicional dos macerais € matéria mineral
(vol.%) e reflecténcia da vitrinita (Rrandom %) nos intervalos da camada de carvéo na
MINA VErdinNo, SC. . ... et e e e et e e aeaeas 75

Figura 19: Coluna litolégica e variagdo composicional dos macerais e matéria mineral
(vol.%) e reflecténcia da vitrinita (Rrandom %) nos intervalos da camada de carvédo na
MINA MOITOZINI, SC. ..o e e ees creeenaeenaaes 77

Figura 20: Variagao composicional dos macerais, matéria mineral e teor de cinzas
nas amostras de carvao da camada, do carvao beneficiado e do rejeito nas minas
Verdinho e Morrozini, SC. A) Vitrinita; B) Liptinita; C) Inertinita; D) Matéria mineral e
teor de cinza. MM: matéria mineral; Quad.: intervalo Quadracéao; Benef.: carvao
beneficiado; Rej.: rejeito; MC: média da camada; M.: mina. ....................co 78
Figura 21: Analise imediata na camada de carvao, no beneficiado e no rejeito. A)
Mina Verdinho; B) Mina Morrozini. Quad.: intervalo Quadracgao; Benef. : carvao
beneficiado; Rej.: rejeito; MC: média da camada; MV: matéria volatil; d.a.f: dry, ash

(TN O] i or=1§ o o] g Lo JR i ) (o TR TSR 80
Figura 22: Classificagdo segundo o percentual de cinzas. Fonte: International
Classification of In-Seam Coals (1998), modificado. ..........cccooiiieiiiiiiiies e, 81

Figura 23: Variagao dos resultados de poder calorifico das amostras. Quad.:
intervalo Quadragao; Benef.: carvao beneficiado; Rej. : rejeito; MC: média da
camada; PC: poder calorifico; d.a.f: dry, ash free — base seca, livre de cinza. ......... 82
Figura 24: Composicao e variagao de elementos -traco mais abundantes (Cr, Mn, Ni,
V e Zn) nos intervalos da camada de carvéo, carvao beneficiado (Benef.), rejeito
(Rej.) e média da camada em cada mina (MC). A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Figura 25: Composigao e variagao de elementos-tragos menos abundantes (As, Co,
Cu, Hg, Li, Mo e Pb) analisados nas amostras de carvao nos intervalos da camada
de carvao, carvao beneficiado (Benef.) e rejeito (Rej.), e média da camada em cada
mina (MC). A) Mina Verdinho; B) Mina MOITOZin i. ........cccceoiiiiiiiiiiines e, 86
Figura 26: Comparacao dos teores de elementos -trago menos abundantes (As, Co,
Cu, Hg, Li, Mo e Pb) versus os teores de matéria mineral das amostras de carvao

dos intervalos da camada, be neficiado e rejeito das minas Verdinho e Morrozini. A)
Mina Verdinho; B) Mina Morrozini. MM: matéria mineral; ET’s: elementos -tragos. ...88
Figura 27: Comparagao dos teores de elementos -trago mais abundantes (Cr, Mn,

Ni, V e Zn) versus os teores de matéria mineral das amostras de carvéao dos
intervalos da camada, beneficiado e rejeito das minas Veridnho e Morozini. A) Mina
Verdinho; B) Mina Morrozini. MM: matéria mineral; ET’s: elementos -tragos. ............ 89
Figura 28: pH da agua antes de tratamento (AT) e apos tratamento (Ap T). A area
demarcada em rosa representa o intervalo de pH aceitavel definido para efluentes e
classes de agua pela legislagédo (CONAMA, 2005 e 2011; Santa Catarina, 2009). tot:

total; dis: dissolvido. A) Mina Verdinho; B) Mina MOrrozini. ..........ccccoeceeiiiiiienes e 94
Figura 29: Condutividade, ORP e sulfato da agua antes de tratamento (AT), apds
tratamento (Ap T). A) Mina Verdinho; B) Mina MOIrozini. .........cccccoeeciviivieeeens eeeeennn, 96

Figura 30: Concentragao de Al e Fe, total e dissolvido na agua antes de tratamento
(AT), apos tratamento e valores maximos exist entes na legislacéo. tot: total; dis:
dissolvido; Clas.: classe; Eflu.: efluente. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini. ........ 98
Figura 31: Variagdes das concentragées de Mn, Sr e Zn, total e dissol vido, nos
pontos de amostragem, e valor de referéncia da legislacdo para o Mn total e



dissolvido, classe 3 do CONAMA 357 (2005) para o Mn total e efluente do CONAMA
430 (2011) para o Mn dissolvido. AT: antes de tratamento; Ap T: apés tratamento;

tot: total; dis: dissolvido; Clas.: classe. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini. ........ 101
Figura 32: Variagdes das concentragdes de Br, Li, Ni e P, total e dissolvido, nos
pontos de amostragem, e valor de referéncia da legislagéo para o P total, na classe

3 do CONAMA 357 (2005). AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot:

total; dis: dissolvido; Clas.: classe. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini. .............. 103
Figura 33: Variagdes das concentracbes de B, Co e Cu, total e dissolvido, nos
pontos de amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apés tratamento; tot: total;
dis: dissolvido. A) Mina Verdinho; B) Mina MOrrozini. ..........cccccoeieeieiiiiiies oveeiiine. 104
Figura 34: Variagbes das concentragcbes de Be, Cr, U e V, total e dissolvido, nos
pontos de amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total;
dis: dissolvido. A) Mina Verdinho; B) Mina MOrrozini. ...........ccccuieeiiiiiiies coeeeenne 105
Figura 35: Variagdes das concentragdes de As, Cd, Pb e Se, total e dissolvido, nos
pontos de amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total;
dis: dissolvido. A) Mina Verdinho; B) Mina MOrrozini. ..........ccccooceiiiiiiiiens cevviiiieen, 107
Figura 36: Variagbes das concentragdes de Hg, Mo, S e T, total e dissolvido, nos
pontos de amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apés tratamento; tot: total,
dis: dissolvido. A) Mina Verdinho; B) Mina MOrrozini. ...........ccccooiieeiiiiiiies coeeeninne 108
Figura 37: Difratogramas gerados pela analise mineraldgica por DRX. A) amostra
11-079; B) amostra 11-080; C) amostra 11-081; D) amostra 11-082; E) amostra 11-
083; F) amostra 11-084; G) amostra 11-085; H) amostra 11-086; I) amostra 11-087;
J) @mostra 11-140. ... e e 126
Figura 38: Classificagcdo do rank dos carvdes de acordo c om a norma norte
americana (ASTM). Fonte: Stach, 1982, modificado. ........ccccvvveeviiiviiiiiiiis v, 128



LISTA DE QUADROS

Quadro 1: Lista de amostras de carvao e agua coletadas nas minas Verdinho e

1Y (o) 0V | | T
Quadro 2: Lista de amostras de carvao dos intervalos da camada Barro Branco,
carvao beneficiado e rejeito coletadas nas minas Verdinho e Morrozini. ................ 118
Quadro 3: Classificacdo dos macerais aplicada bo estudo. Fonte: Stach, 1982;

ICCP, 1995, MOdifiCadO. ......cccuiiiiiiiiiie s e e 129



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Limites de detecgdo para cada elemento analisado nas amostras de

o7z 1 Y= To T =1 4 U o o AR 54
Tabela 2: Valores maximos estabelecidos pela legislacdo para composicdo da agua
doce, nas classes efluente e classes 1 e 3, por CONAMA 357/2005 e 430/2011 e
pela legislagdo ambiental estadual catarinense - Lei 14675/2009 (Santa Catarina,

2009). i e e e ees —eaeeeeaei———————aaeeeeaaaa——s rarreeaeeeeananaraeaes 64
Tabela 3: Limites de deteccao para cada elemento do pacote analitico do laboratério
ACME LabS. ... et e e e e e e e e e e eaaaan———— 66
Tabela 4: Reflectancia da vitrinita (Rrandom%). D.P: desvio padrdo; MC: média da
camada de carviao das minas Verdinho e Morrozini, SC. ......cooveeoiiiiieieees e 72

Tabela 5: Poder calorifico do carvéo das minas Verdinho e Morrozini, SC. Benef:.:
carvao beneficiado; Rej.: rejeito; PC: poder calorifico; d.a.f: dry, ash free — base
seca, livre de cinza; MC: média para a camada. .........cccccooiiiiiiiiiiiiiies ceeeeeeeeeeeeeeeee, 82
Tabela 6: Resultado da analise semiquantitativa de difratometria de raios X da
composi¢ao mineraldgica do carvao da camada, do beneficiado e do rejeito das
minas Verdinho e Morrozini. Quad.: intervalo Quadracgao; Benef.: carvao b eneficiado;
Rej.: rejeito. * argilominerais do grupo da caulkinita. ................c.ccco o, 83
Tabela 7: Média das concentragbes (em pg/g) dos elementos -trago analisados nas
amostras de carvao dos intervalos da camad a em cada mina e para as duas minas,
e comparagao com meédias da literatura: da camada Barro Branco ((a) Kalkreuth et
al., 2010), de Santa Catarina (SC) ((a) Kalkreuth et al., 2010), do Rio Grande do Sul
(RS) ((b) Kalkreuth et al., 2006) e dos Estados Unidos (EUA) ((c) Bragg et al. (1997).

Tabela 8: Resultados das analises realizadas nas amostras de agua. LD: limite de
deteccao; T: temperatura; Cond.: condutividade; ORP: potencial redox; DQO:
demanda quimica de oxigénio; fil: filtrada; brut: bruta; * limite de quantificagao; tot:
L00)e= ] e T30 [T 0] AV Lo [o TR 91
Tabela 9: Resultado da andlise de macerais e matéria mineral (em vol.%) das
amostras da mina Verdinho. Quadr.: Quadracao; Benef.: carvdo beneficiado; Rej.:
(=[] 1o T TSP UPPP S POPPP 119
Tabela 10: Resultados da analise de macerais e matéria mineral (em vol.%), mina
Morrozini. Quadr.: Quadragéo; Benef.: carvao beneficiado; Rej.: rejeito. ................ 120
Tabela 11: Resultados da analise imediata, em peso %. MC: média da camada; MV:
matéria volatil; d.a.f: dry, ash free; CF: carbono fixo, CB: carvao bruto. ................. 121
Tabela 12: Resultados da analise de Hg nas amostras de carvao, carvao beneficiado
e rejeito, realizada por meio de geracédo de vapor em conjunto com Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP -OES).

* limite de detecGao dO MELOO. .......coeiiiiiiiiie et et eea e 126
Tabela 13: Resultados da analise de elementos -tragos nas amostras de carvéo,
carvao beneficiado e rejeito, realizadas por ICP-AES, incluindo Hg, analisado por
geragao de vapor em conjunto com ICP -OES. * limite de detec¢gdo do método.

Interv.: intervalo; Quad.: intervalo Quadragao; Benef.: carvao beneficiado; Rej.:

=] [T L0 PSP O PSP PPPPPPPI 127



LISTA DE ABREVIATURAS

ANEEL - Agéncia Nacional de Energia Elétrica.

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente .

d.a.f — dry, ash free (base seca e livre de cinza).

DAM — drenagem acida de mina.

DQO - demanda quimica de oxigénio.

DRX — difratometria de raios X.

ICP-AES ou ICP-OES - Espectrometria de emissao atdmica 6ptica com plasma
indutivamente acoplado - Inductively coupled plasma atomic/optic emission
spectrometry.

ICP-MS - Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado -
Inductively coupled plasma mass spectr ometry.

MPS — material particulado em suspensao.

ORP (ou Eh) — potencial redox.

ROM — run of mine.



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ot eeeeeee et een e eeenaans weeeaeeeesneeeeeeaaenesananns 17
1.1 ESTADO DA ARTE ..ot ettt eeeeeasnnneeeeee e 19
1.1.1 Definicdo de Carvao .........coeeeeiieiiii s e e, 25
1.1.2 Drenagem acida de mina (DAM) .......ccuiiiiiiiii s e 27
1.2 PROBLEMA ...ttt ettt e e e s —eeeeas s reeaeeeeeeanannes o 28
1.3 OBUETIVOS ..o ettt ee e e e e e e e e e e .28
1.3.1  ODBJELIVO GEIAl ... e e e e e ea s 28
1.3.2  ODbjetivOs €SPECITICOS ......uiiiiiiiiiiii et e e e 29
2 LOCALIZACAO DA AREA DE INVESTIGACAO E CONTEXTO

GEOLOGICO ..ottt ettt sttt eaes 2ess e e es e eaee s e e seseas aeaeeneaeas 30
2.1 LOCALIZACAO DA AREA DE INVESTIGACAO ..o e, 30
2.2 CONTEXTO GEOLOGICO ..ot e e 32
2.2.1 BacCia do Par@n@.......ccoooouiiieiiiie et e aae e e e e 32
2.2.2 DepOlSitOS CENOZOICOS ovuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies ceiariaarna e, aeeeaaaaeeeeenns 36
3 METODOLOGIA . ...ttt ettt ee e e e e e e e s s eeeaaaas 2eeessinnerereaeaeeeaannns 38
3.1 PRIMEIRA ETAPA: PRE-CAMPO .......c.coiieieeeeeeeeeeeees e en e, 38
3.2 SEGUNDA ETAPA: CAMPANHAS DE CAMPO ... e 39
3.3 TERCEIRA ETAPA: ANALISES ..ot e e 48
3.3.1 Preparacao de amostras e envio para analiSe ..........cccccvveeeeeeeiiieis ceennns 48
3.3.2 ANAlISES de CarVao ......ccooieieieie e e e —————— 51
3.3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX) ......ciiiiiiiiiiiiiiiiie et e e 52

3.3.2.2 ICP-AES ou ICP-OES (Espectrometria de emissao atdmica optica com
plasma indutivamente acoplado - Inductively coupled plasma atomic emission

SPECITOMEINY) o e —eee e et e e et e e e e e enneeeeaas 53
3.3.2.3 Analise de Hg por meio de geragao de vapor em conjunto com ICP -OES

(Espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado) ............... 56
3.3.2.4 Anadlise imediata ............ooiiiiiiii e e 57
3.3.2.5 Andlises petrograficas — Reflectancia da vitrinita e analise de macerais ...... 60
3.3.2.6 POder CalOrifiCO ... ettt e 62
3.3.3  ANAISES UE AQUA ..oeiuieiieceeecceeeeeeet et ettt en e 63

3.3.3.1 ICP-MS (Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado -
Inductively coupled plasma mass spectrometry) e ICP-AES ou ICP-OES
(Espectrometria de emissao atdmica éptica com plasma indutivamente acoplado -

Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry) ..........cccooocieiiiines e 65
3.3.3.2 Analise de Hg por meio de geragao de vapor em conjunto com ICP -OES

(Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado) ............... 67
KR R TG T 11 - (o TSRS 68
3.3.3.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO) ......cc.uveeiiiiieeiiiiiiies e 69

3.3.3.5 Ferrototal (FE tOt) ... e 69



3.3.3.6 Material particulado em suspens&o (MP S) ........ccccooiiiiiiiiiiiies e, 70

4 RESULTADOS E DISCUSSOES .......cooiieeeeeeceeeeeees eeeeeeeeeeeee e .71
4.1 (07N 221710 J O 71
4.1.1 Litologia e espessura da camada..........cccceeeeveeiiieiiieies ceviivieeeeeee e 71
4.1.2 Petrografia (reflectancia da vitrinita e anélise de macerais) .................. 72
4.1.3  ANAIISE IMEAIALA ..ooeeeeiiieiiiiiiie et et e e e e e —eeeseennrreeeaeeaeaans 78
o 0 = o o L= o= o] o o 1 USSP 81
4.1.5 Difratometria de RaioS X (DRX) ..ccooiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiis e .83
4.1.6  EleMeENTOS-TIraAGCO ... .ceiiiiiiiiiiiieii e ittt —e e 84
4.2 AGUA ... ettt e e, 91
4.2.1 Variaveis fisicas: Material particulado em suspensédo (MPS) ................ 92
4.2.2  VariveisS QUIMICAS .....eiiiiiiiiiiiiiiiie et eeee e ee et e e sreee s —aabaeeeasanneeeens 93
4.2.2.1 Medidas de pH, potencial redox (ORP ou Eh), demanda quimica de oxigénio

(DQO), condutividade € SUIfato ............eeiiiiiiiiiiies e e 93
4.2.2.2 Elementos-trago.........cccooiiiiiiii s 97
5 CONSIDERAGOES FINAIS ...ttt e e 111
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...t e e 113
APENDICE A — Tabelas, quadros € figUras .........ccccooveeeeeeeeeeeeee ceeeeeeeeee e, 118

ANEXOS .. e e e 128



17

1 INTRODUCAO

No Brasil importantes depdsitos de carvdo ocorrem na regido sudeste da
Bacia do Parana (Fig. 1), principalmente nos estados de Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. As reservas de carvao mineral na Bacia do Parana séo da ordem de 32,26
bilhdes t, sendo que 28,8 bilhdes t se encontram nos depdsitos no Rio Grande do
Sul e 3,35 bilhdes t em Santa Catarina, e correspondem, respectivamente, a cerca
de 89% e 10% do total (DNPM, 2000).

Apesar dos beneficios do uso de carvao, principalmente para geracdo de
energia em termelétricas e em siderurgicas, as ativida des de exploragédo e uso deste
bem mineral causam impactos ao ambiente, como contaminagdo dos recursos
hidricos, do solo e do ar por elementos -traco e outras substancias. Os tipos e
dimensbes dos impactos variam conforme as diferentes caracteristicas do car vao,
usos e técnicas adotadas para minimiza -los em cada localidade.

O conhecimento das propriedades do carvao explorado € importante para as
empresas que o utilizam, para definir seu uso assim como para prever e planejar
procedimentos no sentido de mitigagdo de impactos ao meio ambiente. Neste
sentido, neste trabalho utilizou-se petrografia e anadlises quimicas para car acterizar o
carvdo da camada Barro Branco em duas minas, da Jazida Sul -Catarinense, bem
como para identificar variagbes de suas propriedades e composi¢cédo. E no sentido de
avaliar o impacto da exploragao deste carvao, os efluentes dessas duas minas foram
analisados, antes e apés tratamento, constatando -se que o tratamento nas minas
ainda néo é 100% eficiente, ndo atendendo inclusive ao estabelec ido pela legislagao
para parametros como sulfato e Al.

No Brasil o uso de carvdo para geragao de energia elétrica iniciou com a
construgcao da primeira usina termelétrica no pais em 1924 n o municipio de Arroio
dos Ratos, Rio Grande do Sul, que operou até 1956, quando uma nova usina entrou
em operagao no municipio de Charqueadas (Osorio & Silva, 2009).

O carvéao responde por 41% do total de energia elétrica gerada no mundo, e

se considerarmos sua participagdo na producdo de energia primaria, ele responde



18

por 26% (IEA apud ANEEL, 2008)1, porém a projecdo de uso desse minério tera
continuidade nos préximos 30 anos.

O carvao representa pouco mais de 1,5% da matriz da energia elétrica no
Brasil, porém essa participagdo do carvdo na matriz energética deve aumentar e de
acordo com dados da ANEEL (2008) o Brasil possuia, em novembro de 2008, cinco
centrais termelétricas a carvao mineral, das quais trés no RS, uma em SC e uma no

PR.

Ao projetar a diversificagdo da matriz nacional, o Plano Decenal de
Expansdo de Energia Elétrica (PDEE 2006/2015 - MME/EPE, 2006)
prevé a expansao da utilizagdo do carvao. Dois empreendimentos ja se
encontram em construcdo e devem entrar em operagcdo até 2010 na
regido Sul: Jacui e Candiota Ill, cada um com poténcia de 350 MW.
Além disso, em julho de 2008 outros cinco projetos, com poténcia total
de 3.148 MW, se encontravam em fase de estudos de viabilizagdo
técnico-econdmica e socioambiental, segundo registra o Plano Nacional
de Energia 2030. (ANEEL, 2008, p. 138).

O carvao catarinense é classificado, em geral, como carvao betuminoso alto

volatil A (Kalkreuth et al.,, 2010). Ele ocorre, na Formagdo Rio Bonito, de idade
Permiana, na Jazida Sul-Catarinense, localizada na regido sudeste do estado (Fig.
1), em 12 camadas, sendo que as mais importa ntes sao as camadas Barro Branco,
Irapua e Bonito, por melhor continuidade lateral, espessura e recuperagdo de
carvao, exploradas desde o século 19 (Santa Catarina, 1990; Kalkreuth et al., 2010).
Na Jazida Sul-Catarinense, o carvao apresenta alto teor de cinza e significativas
concentragdes de alguns elementos -traco que sdo considerados como possiveis
causadores de impacto ao meio ambiente, como As, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Ni, Pb, TI, V
e Zn (Kalkreuth et al., 2010). A camada de carvao Barro Branco & considerad a a
mais importante da Jazida Sul-Catarinense. Ela pode ser dividida, no geral, em trés
diferentes intervalos, que possuem variagdes litoldgicas, tendo o intervalo chamado
Banco na base, Quadragcdo na por¢cao média e o Forro no topo (Kalkreuth et al.,
2010).

Estudos anteriores demonstraram que a principal causa da poluicdo hidrica
em Santa Catarina é gerada pelas atividades de extracdo, beneficiamento e
rebeneficiamento de carvao (Alexandre, 1996). Consta na literatura que a agua
acida de minas de carvdo, bom beada de subsolo no caso de minas subterraneas,
apresenta caracteristicamente altos teores de Al, Fe, Mn e Zn, entre outros metais,

sulfato, além de pH baixo e alta condutividade . E, mesmo apds tratamento realizado,

" IEA - International Energy Agency — disponivel em www.iea.org.
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o efluente final é descartado mantendo ainda muitas dessas caracteristicas, em
alguns casos com parametros apresentando valores acima do estabelecido pela
legislacao para efluentes (Gothe, 1989, apud Scheibe, 2002 2. Schneider, 2006:;
Fungaro & Izidoro, 2006; Castilhos et al., 2011). Géthe (1989, apud Scheibe, 2002) 2,
aponta que os elementos-tragco que mais comumente ocorrem nos efluentes de
minas de carvao em concentragdes acima do permitido sdo Fe, Mn, Cu, Zn, Pb, Se,
Ni, Ag, Hg, As, Ba e Cd. Essa situagao € confirmada pelas caracteristicas que rios
atingidos pelas atividades carboniferas da regido costumam apresentar em estudos,
entre eles os rios Sangdo e Mae Luzia, pertencentes a Bacia Hidrografica do rio
Ararangua, considerada a mais impactada pela atividade carbonifera. Esses rios
impactados costumam ter altos teores de Fe, Al, Mn, Zn, sulfato, muito acima
quando comparados a rios da regidao nao impactados pelas atividades carboniferas,
e baixos valores de pH (Alexandre, Krebs & Viero, 1995; Alexandre, 1999; Castilhos
et al., 2007; Castilhos et al., 2010).

1.1 ESTADO DA ARTE

No Brasil, importantes depdésitos de carvdo ocorrem na por¢ao sul da Bacia
do Parana, inserido no Grupo Guata, Formacdo Rio Bonito, do periodo Permiano,
com as maiores ocorréncias nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Ca tarina
(DNPM, 2000; Milani et al., 2007).

Kalkreuth et al. (2006) caracterizaram quimica e petrograficamente os carvdes
permianos da Bacia do Parana (Jazidas de Santa T eresinha, Ledo-Butia e Candiota
no RS). Analise de sequéncia estratigrafica demonstrou q ue a deposi¢cao do carvao,
da turfa no Permiano ocorreu em associagcao a um sistema de ciclos transgressivos -
regressivos, com a acumulagcdo ocorrendo predominantemente em um ambiente
laguna-barreira. As analises petrograficas do carvdo indicaram carvdo sub -
betuminoso para as jazidas de Candiota e Leao -Butia e carvao betuminoso alto

volatil para a jazida de Santa Terezinha. As analises quimicas demonstraram que o

2 Gothe, C. A. V. Diagnésti co Ambiental da Regido Carbonifera Catarinense. 1989. In: Encontro
Nacional de Estudos sobre Meio Ambiente, 2. Floriandpolis: Departamento de geociéncias da UFSC.
Anais..., v.3, p. 62-103.
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carvao € rico em matéria mineral (média de 49,09%), sendo o quartzo e
argilominerais comuns em todas as amostras, além de encontrados ainda pirita,
carbonatos, caolinita, barita, entre outros. Na determinacdo de elementos maiores
obteve-se SiO, e Al,O3 como dominantes, e as concentragdes de elementos maiores
e tracos, como Fe, B e S aparecem controlados pelo ambiente deposicional.

Segundo Levandowski (2006), o carvao do estado do Parana, retirado da
mina Cambui e utilizado na Usina Termelétrica de Figueira, é classificado como
betuminoso alto volati B-C. Quanto aos macerais, sao compostos
predominantemente de vitrinita (51,6-70,9%), seguido de inertinita (19,4-38,6%), e
em menor teor por liptinita (6,4-12,4%). Segundo analise petrogréfica, contém
relativamente alto conteudo de matéria mineral (13,4 -38,4%), sendo a argila
predominante, seguida de pirita. Ja segundo analise de DRX, sdo compostos
principalmente de caolinita, quartzo, plagioclasio e pirita. Possuem variagao litologica
da base para o topo da sequéncia, tendo o litotipo carvdo brilhoso como
predominante na base e diminuindo em direcdo ao topo, ocorrendo associado uma
diminui¢cdo da vitrinita e aumento de matéria mineral e inertinita. A analise imediata
apresentou altos teores de cinza (21,4-69,1%, com média de 26,37%), média de
36,57% de matéria volatil. A média do teor de enxofre do carvdo benef iciado foi de
5,73%, enquanto que do carvao bruto da mina (ndo beneficiado) o teor chegou a
12,68%. Segundo analise de ICP-MS e ICP-OES para os elementos traco, o Zn
apresenta altos teores, seguido pelo As, além do U, que apresenta valores mais
elevados do que o normalmente verificado em carvoes.

Kalkreuth et al. (2010) estudaram o carvao permiano da Bacia do Parana na
Jazida Sul-Catarinense em trés diferentes camadas, Bonito, Irapua e Barro Branco.
O estudo foi realizado com base na analise de carvdo amost rado em onze minas, as
quais foram Novo Horizonte, Esperanca, Morrozini, Malha Il Norte, do Trevo,
Verdinho, Minera Il e Verdinho, da camada Barro Branco; Bonito e Fontanella, da
camada Bonito; e Santa Augusta, da camada Irapua. As amostras foram analisad as
por métodos petrograficos e quimicos, para estudar variagcbes nas caracteristicas
quimicas e petrograficas. Os carvdes estudados sdo na maior parte classificados
como carvao betuminoso alto volatil A. A espessura das camadas varia de 1,7 a 2,39
m, mas grandes propor¢cdes das camadas sao de carvao impuro ou folhelhos
carbonosos e siltitos. A distribuicdo dos macerais varia bastante, com a camada

Barro Branco apresentando os maiores teores de vitrinita (média de 67,5 Vol.%),
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enquanto a camada Irapua apresent a o maior conteudo de inertinita (33,8 Vol.%), e
os valores médios de liptinita variam de 7,8 Vol.% (camada Barro Branco) a 22,5
Vol.% (camada Irapua). As trés camadas contém um alto teor de cinza (50,2 -64,2
wt.%). O conteudo de enxofre varia de 3,4-7,7 wt.%, que na maior parte ocorre na
pirita. A andlise de DRX indica predominéncia de quartzo, caolinita e pirita. Os
elementos maiores sao predominantemente SiO ,, Al,O3 e Fe,Os. Em relagcdo a
concentracao de elementos-tragco, as trés camadas sdo significativame nte
enriquecidas em As (28 ppm), Co (15,7 ppm), Cr (54,5 ppm), Cu (25,9 ppm), Hg
(0,46 ppm), Li (59,3 ppm), Ni (30,0 ppm), Pb (58,0 ppm), TI (4,6 ppm), V (99,6 ppm)
e Zn (84,9 ppm), quando comparado a média dos carvdoes do RS. A partir de
interpretacdo de sequéncia estratigrafica, conclui-se que as camadas de carvao de
Santa Catarina se formaram em um ambiente de estuarine-barrier-shoreface, com a
maior acumulagao de turfa em um trato de sistemas de nivel alto (camadas Pré -
Bonito e Bonito), um trato de sistemas de nivel baixo (camada Ponta Alta, camada A
e camada B) e um trato de sistemas transgressivo (camadas Irapua, Barro Branco e
Treviso).

Em relagdo a camada Barro Branco, ela possui uma espessura média de 1,80
m. A camada geralmente apresenta um intervalo carbonoso na base (Banco),
podendo ser um folhelho com lentes de carvao ( coaly shale) ou um carvao rico em
matéria mineral (shaley coal). A porgdo média da camada é caracterizada por
alternancia de estratos de siltito, arenito e finos estratos de carvdo, chamada
Coringa e Quadragdo. O topo da camada termina com outro intervalo de carvao
(chamada de Forro), de espessuras variaveis. De acordo com analise petrografica
(Kalkreuth et al., 2010), os macerais estdo distribuidos em vitrinita, que varia de
21,8-70,9 vol.%, liptinita varia de zero a 12,4 vol.% e inertinita varia de 8,6 -29,0
vol.%. A matéria mineral variou de 34,0 a 60,2 vol.%, com argilominerais e pirita
sendo os mais abundantes. A camada apresentou, na analise de DRX, em uma
porcentagem semiquantitativa, de 5 a 23% de pirita, variando com as amostras e
nao ocorrendo em todas, tendo os minerais quartzo e caolinita como predominantes.
A anadlise de enxofre na camada bruta apresentou média de 5,35 wt.% nas
amostras, estando proximo da média considerand o também as outras camadas,
sendo predominantemente formado por enxofre piritico. A média de teor de cinza da
camada Barro Branco foi de 60,80 wt.%, aproximadamente a mesma considerando

as trés camadas analisadas (Bonito, Irapua e Barro Branco). Quanto aos elementos
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maiores, SiO, e Alb,O3 sdo predominantes (média de 31,46 e 15,82 wt%,
respectivamente), seguido de Fe ;03 (média de 7,76 wt.%). Em relagéo aos teores de
elementos-traco da camada, apresenta teores proximo ou menores que as médias
mencionadas das trés camadas, com excec¢ao para Co (19,2 ppm), Cr (62,6 ppm),
Cu (33,6 ppm), Hg (0,56 ppm), Li (77,2 ppm), Ni (38,8 ppm), Pb (64,9 ppm), Tl (5,6
ppm), V (111,0 ppm) e Zn (118,8 ppm) (Kalkreuth et al., 2010).

Um dos principais problemas da atividade de minera ¢ao de carvao esta
relacionado com o meio ambiente. A exposicao do carvao a superficie e aos agentes
intempéricos, pela exploragao, lixiviagdo das minas e dos depésitos de rejeitos, gera
oxidacdo de sulfetos (principalmente da pirita, principal sulfeto enc ontrado no
carvao), que € a principal causa de drenagem acida nas areas de mineragao,
caracteristicamente contendo altas concentracdes elementos -trago dissolvidos
(devido ao baixo pH), alta condutividade especifica e altas concentragdes de Al, Fe e
sulfato (Teixeira et al., 2000). Esse processo ocorre em diferentes graus, conforme
composicao do carvao e condigdes fisico-quimicas do ambiente.

A queda do pH interfere na especiacao e distribuicdo geoquimica de metais,
tornando-os disponiveis na fase dissolvida, e impedindo que se liguem ou sejam
adsorvidos pelas fases soélidas presentes na agua, como oxidos/hidroxidos de Fe e
Mn, substancias organicas e argilominerais. Essas fases sélidas tém papel
importante na regulagem da quimica das aguas naturais e fixagao dos poluentes nos
sedimentos (Salomons & Forstner, 1984, apud Teixeira et al., 2000 3. Castilhos et al.,
2007). Ficam dissolvidos na agua entdo metais pesados (Cr, As, Pb, Hg, Cu, Ni, Zn,
Al, Mn, Fe), além de sulfato. A agua transporta, entdo, os componentes incorporados
e/ou dissolvidos a jusante e ao alcancar os corpos hidricos superficiais e/ou
subterraneos pode acarretar contaminagdo do meio. Assim, a agua se comporta
como um agente difusor da poluicdo. Nesse momento, entdo, é que ha perigo para a
biota, ja que se tornam disponiveis na cadeia alimentar, nas particulas finas,
adsorvidos a matéria organica, aos coléides e aos argilominerais de fracdo muito
fina.

Martins (2002) cita, entre outros, os elementos Be, T, Sn, As, Sb, Se, V, Mo,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg e Ba como sendo considerados elementos toxicos e

disponiveis segundo classificacao bidtica. Ja elementos como Li, Sr, B, Al, Fe, P e

® Salomons, W.; Forstner, U. 1984. Metals in the Hydrocycle . New York: Springer-Verlag, 349 p.
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Br sao considerados elementos essenciais aos seres vivos. Porém, essa definicao
de toxicidade varia de acordo com as concentracbes dos elementos e outros
parametros.

O primeiro estudo ambiental realizado nas trés bacias hidrograficas da Regiao
Carbonifera de Santa Catarina foi realizado por FATMA -UFRGS (1978, apud Ortiz &
Teixeira, 2002)%.

Estudos realizados por Alexandre, Krebs e Viero (1995) em Santa Catarina,
nas aguas superficiais da regido de Cricitma mostraram que o rio Criciima esta
degradado ja nas nascentes devido as atividades de mineragcdo de carvdo, com um
pH abaixo dos padrdes de qualidade de agua. Os resulta dos que mais
demonstraram a péssima qualidade das aguas do rio foi o oxigénio dissolvido, que
chegou a marcar 0 mg de O2/L em algumas estacdes. Também foi verificado
problemas referentes a baixos valores de pH e altas concentracbes de acidez,
sulfatos e ferro total em estagbes estudadas nos rios Maina, Criciima, Sangéo,
Linha Nata e Ronco d’Agua, onde as aguas s&o consideradas impréprias para
consumo.

Segundo Alexandre (1999), as diferengas sao significativas quando se
comparam as caracteristicas de rios da regido sul de Santa Catarina, com e sem
influéncia da mineragao de carvdo. Os rios sem influéncia de mineragao apresentam
pH variava de 6,5-7,4, conteudo de ferro total menor que 4,0 mg/l, sulfatos de 8-25
mg/L, aluminio 0,2-0,5 mg/L, e Pb, Zn e Mn constavam como nao detectados.
Entretanto, os rios sob influéncia da mineragdo apresentam pH de 2 -4, teor de ferro
total de 10-100 mg/L (chegando a 190 mg/L no rio Sangéo), o teor de sulfatos de
100-1000 mg/L (chegando a 2000 mg/L no rio Sangao), aluminio de 10-100 mg/L
(chegando a 1000 mg/L no rio Sangao), Pb 0,02-0,2 mg/L (chegando a 2 mg/L no rio
Sangao), Zn 1-5 mg/L (chegando a 10 mg/L no rio Sangao), Mn 0,5-10 mg/L
(chegando a 15 mg/L no rio Sangao).

Schneider (2006) estudou o minério, rejeito e aguas do com plexo de
mineragédo da mina UM Il — Verdinho, em Forquilhinha, Santa Catarina. Os rejeitos
de carvao, em termos de periculosidade, foram classificados como Residuo Classe
[I-A (NBR 10.004) (ABNT, 2004), nao-inertes, por solubilizarem em agua elementos

* FATMA-UFRGS. 1978. Estudos Sobre o Impacto Ecolégico da Mineragédo e Beneficiamento do
Carvdo na Regido Sul do Estado de Santa Catarina . Relatério Final Convénio FATMA-UFRGS.
Porto Alegre.
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como aluminio, ferro e manganés. Os rejeitos do beneficiamento de carvdo da mina
demonstraram, em ensaios de laboratério, um elevado potencial gerador de acidez.
As principais fontes de acidez e metais identificadas na mina foram os efluentes de
galerias inativas e a agua proveniente dos depdsitos de rejeitos, que geram, ao
interagir com a drenagem, alta acidez, alto teor de sulfatos, de ferro, aluminio,
manganés e zinco na agua. Porém, o autor cita que ja ha implantado no complexo
de mineragao, ha alguns anos, um relativamente eficiente sistema de tratamento e
gestdo dos residuos sélidos e liquidos. As laterais dos taludes das pilhas de rejeitos
foram impermeabilizadas com argila protegida por capa vegetal. Além disso, foi
implantado um sistema de recirculagao dos fluxos de agua (drenagem periférica) no
interior do complexo industrial, onde esta €& aproveitada no processo de
beneficiamento concomitantemente ao tratamento fisico -quimico dado. Mas ainda
assim, o estudo mostra que o sistema ndo e 100% eficiente, ja q ue houve um
progressivo aumento dos efluentes liberados sem tratamento pelo vertedouro
periférico. Segundo Schneider (2006, p.111), “a relagdo entre a produgao de carvao
e o volume de efluentes liquidos tratados esta em 2,45 m? de efluente por tonelada
de minérios ROM.” Nesse estudo, foram ainda analisados, entre outros, a agua
bombeada do subsolo da mina Verdinho (ponto chamado EDM1) e o efluente final
da mina, na saida da bacia de tratamento biolégico wetland (ponto chamado ETDS).
As amostras do primeiro ponto apresentaram elevadas concentragdes de sulfato
(1.029,6 a 1.190 mg/L), Fe total (18.460 a 24.660 pg/L), Al (4.730 a 6.740 pg/L), Mn
(2.140 a 3.060 pg/L) e Zn (510 a 730 pg/L). Apos o tratamento, no ponto ETDS5, as
amostras apresentaram concentragdes de 1.197 a 1.493 mg/L de sulfato, 580 a
1.000 pg/L de Fe total, 100 a 2.000 pg/L de Al, 3.260 a 5.070 ug/L de Mn e de 110 a
180 pg/L de Zn.

Em um estudo realizado nas bacias hidrograficas dos rios Ararangua,
Tubardao e Urussanga, na regiao sul de Santa Catar ina por Castilhos et al. (2007),
com coletas em fevereiro e julho de 2007, os resultados obtidos demonstraram uma
alta acidez (de 2,7 a 1.086,4 mg/L), elevadissimos teores de sulfato (de <5 a 1.458
mg/L), de Al (de <0,1 a 121,93 mg/L), Fe total (de 0,05 a 131,66 mg/L), Mn total (de
<0,01 a 7,3 mg/L), Mn soluvel (de <0,01 a 6,87 mg/L) e Zn (de <0,01 a 1,78 mg/L), e
de sélidos totais (de 63 a 2.496 mg/L) muito acima do estabelecido pelo CONAMA
357 (2005). Os resultados demonstraram o grau de impacto sofrido p elas trés bacias

hidrogréaficas, em diferentes condigdes climaticas, sendo que no inverno tende a
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aparecerem teores mais concentrados, pela menor taxa de pluviosidade e
consequente diminuicdo de vazao nas drenagens (Castilhos et al., 2007).

Castilhos et al. (2010) realizaram monitoramento na estagdo seca e chuvosa
em rios da Bacia Carbonifera Sul Catarinense, consolidando alguns parametros
como imprescindiveis na avaliacdo de qualidade das aguas na regido, como pH,
acidez, ferro, aluminio, manganés, sulfato, sdélidos em suspensédo, zinco, silica e
mercurio. Os valores de pH chegaram a 3 e 4 na estagdo seca, muito abaixo do
estabelecido pela legislagdo. As concentragdes de Al, Fe, Mn, Zn, sulfato e acide z,
entre outros, foram acima do estabelecido pelo CONAMA 357 (2005). Das trés
bacias hidrograficas estudadas (Ararangua, Tubardo e Urussanga), a do rio
Ararangua foi a mais impactada. Esses dados confirmam a necessidade de
tratamento de efluentes da industria carbonifera, abrangendo as minas, as areas de
beneficiamento e de deposicao de rejeito, ou melhoria dos métodos de tratamento ja
empregados, para recuperagao ambiental das areas afetadas.

Castilhos et al. (2011) estudaram os parametros fisico-quimicos de 3
amostras de efluentes finais de minas de carvao, entre eles pH, Al, Al dissolvido, Cu,
dissolvido, Fe dissolvido, Mn, Zn e sulfato. Os teores de sulfato nas amostras
variaram de 568 a 1.915 mg/L nas amostras, estando acima do estabelecido pela
legislacado (CONAMA, 2005, classe 3); o pH ficou entre 6,7 e 7,2; o s teores de Zn
variaram de <4 ug/L a 3.800 pg/L; o Mn, que apresentou altos teores, chegou a
7.900 pg/L em uma das amostras, estando bastante acima do estabelecido pela
legislagado; Fe dissolvido variou de <20 pg/L a 132.000 ug/L; os teores de Cu
dissolvido foram baixos, com maximo de 50 ug/L; e os teores de Al e Al dissolvido
variaram bastante entre as amostras, de 40 a 62.800 ug /L e de <10 a 60.700 pg/L,

respectivamente, estando acima do estabelecido pela legislagdo em um dos pontos.

1.1.1 Definicdo de carvao

O carvéao é uma rocha sedimentar combustivel, formada em ambientes
alagados, geralmente em planicies costeiras (deltas e laguna -barreira) e
fluviolacustres (varzeas), a partir da deposicdo e acumulagdo de grandes

quantidades de restos vegetais. Esse mater ial vegetal sofre, entdo, decomposi¢cao
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parcial, livre de contato com o ar, e sob, inicialmente, acdo de bactérias e depois
com aumento de soterramento (aumento de pressdo e temperatura) num longo
periodo de tempo, ocorre o fendmeno de carbonificagdo, em qu e a matéria vegetal é
transformada em carvdo, com o aumento do teor de carbono e diminuicdo na
quantidade de hidrogénio e oxigénio, que sado degradados sob a forma de agua e
CO; e escapam do depésito (MINEROPAR, 2001, 2010).

O carvao é constituido por matéria organica (C, H, O, N, S) e matéria mineral
(como quartzo, sulfetos, carbonatos, argilominerais, etc.). Estes constituintes sao
formados por elementos maiores (SiO,, AloO3z, KoO, FeOyy, etc) e ainda por
elementos-trago (As, Hg, Pb, Cu, Cr, Zn, Mn, etc), podendo estes ultimos ocorrerem
em diferentes teores conforme ambiente de formacgido do carvdo. Os elementos
maiores sao encontrados na matéria mineral do carvdo, ja os elementos -traco
podem estar associados tanto a matéria mineral quanto a fracao organica (Ortiz &
Teixeira, 2002). A maioria dos elementos-trago sdo associados a matéria mineral do
carvdao. Na matéria mineral, os elementos-traco podem ocorrer entdo substituindo
elementos maiores na estrutura, associados aos oxidos e hidroxidos, adsorvidos a
superficie de particulas coloidais, adsorvidos ou na camada trocavel de
argilominerais ou ainda como constituintes de minerais nao usuais. Nos sulfetos
podem ocorrer Mn, As, Ni, Cd, Pb, Co e Hg, entre outros. Associados aos oxidos e
hidroxidos podem ocorrer elementos como Mn, Co, Cr e As; aos silicatos e
aluminossilicatos, incluindo ai argilominerais como caulinitas e ilitas, podem ocorrer
Cr, V, Li, Co, Ni, Pb, Mn e outros; e nos carbonatos podem ocorrer elemenos -traco
como Mn, Co, Ni, Pb e outros (Davidson & Clarke, 1996, apud Pires, Fiedler &
Teixeira, 2002)°.

A componente orgénica do carvdo € constituida por um conjunto de
componentes microscépicos, identificados através do microscopio 6tico, chamados
macerais. Segundo ICCP (1971), macerais sdo partes remane scentes de plantas
carbonificadas, mas que ainda podem preservar certas propriedades e tém
caracteristicas préprias a natureza do material, como forma e/ou estrutura. Os
macerais sao divididos em trés grupos: vitrinita, liptinita e inertinita. A carbonificagao
de substancias humicas, as quais sao essencialmente originad as de lignina das

paredes celulares, gera a vitrinita. A liptinita é originada de remanescentes dos

5 Davidson, R. M.; Clarke, L. B. 1996 . Trace elements from coal. London: IEA Coal Research.
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componentes relativamente ricos em hidrogénio, como esporos, cuticul as, resinas e
algas. A inertinita (maceral relativamente inerte a queima) é derivada das mesmas
substancias originais que formam a vitrinita, mas submetidas a um processo de
decomposicao primaria diferente. Um tecido lenhoso é transformado em vitrinita por
processos de humificagdo e gelificagdo com alto nivel de agua no pantano (acesso
de oxigénio limitado), enquanto que um tecido lenhoso pode transformar-se em
inertinita por incéndio na floresta ou oxidacdo em periodos de baixo nivel de agua

(com acesso de oxigénio) (Taylor et al., 1998).

1.1.2 Drenagem &cida de mina (DAM)

A exposicdo do carvdo a acdo dos agentes intempéricos, como agua e
oxigénio, produz a oxidacado dos sulfetos pre sentes, liberando Fe?" soltvel e Fe®* na
forma de hidroxidos. O sulfeto de ferro pirita € a maior fo nte de drenagem acida, mas
pode também ser gerada pela oxidacdo de outros sulfetos, como por exemplo
calcopirita (sulfeto de Cu e Fe), pirrotita (sulfeto de Fe ), marcasita (sulfeto de Fe),
esfalerita (sulfeto de Zn) e galena (sulfeto de Pb), mas que comum ente sdo menos
abundantes no carvao do que a pirita (Ortiz & Teixeira, 2002).

A alteracao de sulfetos, a baixas temperaturas e em contato com agua e
oxigénio, gera a liberagdo de sulfatos e de ferro soluveis. As de oxidagado da pirita e
outras reagdes envolvidas sdo expostas abaixo (Ortiz & Teixeira, 2002):

a) 2FeS,+7 05+ 2H,0 & 2 Fe? +4S04% +4H*

b) 4 Fe?" + 10 H,O + O, < 4 Fe(OH); + 8 H*

c) Fe*" + 0, +2H"® 2 Fe* + H,0

d) FeS,+ 14 Fe* + 8 H,0 < 15Fe* + 250, + 16 H*

Essas reagdes dissociam a pirita, liberam Fe?* em solugdo, que é oxidado a
Fe®" que formam hidroxidos de Fe. As reacdes ocorrem sob acdo de oxigénio, agua
e com ou sem acgdo bacteriana envolvida, que pode ocorrer em diferentes
intensidades, conforme condi¢cdes do ambiente. Com o avanco d as reacgbes, o pH da

agua é reduzido, com forte geracao de sulfato e acidez (Ortiz & Teixeira, 2002).
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1.2 PROBLEMA

A camada de carvdo Barro Branco é dividida em trés principais intervalos
(Banco, Quadragao e Forro, da base ao topo), identificados por variag des
macroscépicas na litologia. A caracterizagdo de variagbes geoquimicas e
petrograficas entre os intervalos bem como uma variagéo regional da camada e do
carvao beneficiado e rejeito das minas sao parte do problema.

A exploracido e beneficiamento deste carvao poluem o ambiente, sendo um
grande problema a geragdo de drenagem acida de mina (DAM). Entdo, a
composi¢ao e caracterizagdo do efluente gerado pelas atividades de exploragdo do
carvdao da camada Barro Branco nas minas, identificando qual o seu potencial
poluidor para o ambiente e o que é liberado para os cursos d’agua da regiao

constituem outra parte do problema.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho propbde o estudo da camada Barro Branco e de agua de seus
efluentes de duas minas subterraneas: (1) Mina Morrozini, localizada no municipio
de Treviso, pertencente a Carbonifera Belluno LTDA e a Mina Verdinha, localizada

no municipio de Forquilhinha, pertencente a Carbonifera Criciuma S.A.

1.3.1 Objetivo geral

Identificar as variabilidades geoquimicas e petrograficas da camada de carvao
Barro Branco, carvao beneficiado e rejeito e caracterizar a agua de efluente das

minas Morrozini e Verdinho.
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Objetivos especificos

Caracterizar a geoquimica e petro grafia do carvao da camada Barro Branco,
do carvao beneficiado e rejeito coletados nas Minas Morrozini e Verdinho, em

Santa Catarina.

Identificar a variagdo das caracteristicas geoquimicas e petrograficas do
carvao, interna (da base ao topo) e regionalmente a camada de carvao Barro

Branco.

A partir dos resultados, avaliar sobre a relagdo dos elementos-tragco com os
constituintes do carvdo, a partir da analise do carvdo da mina, do carvao
beneficiado e do rejeito, avaliando assim, qual o teor e quais elementos -trago

ficam disponiveis ao ambiente a partir do rejeito da mina.

Caracterizagdo hidrogeoquimica da agua do efluente que é extraida de
subsolo nas minas e a agua do complexo de mineragcdo apos receber
tratamento, que é entdo descartada para o ambiente através dos cursos

d’agua da regido.

Avaliar se o efluente final se enquadra ou ndo no estabelecido pelas

legislagbes estadual e federal.



30

2 LOCALIZACAO DA AREA DE INVESTIGACAO E CONTEXTO GEOLOGICO

A seguir sdo apresentados a localizagdo da area e seu contexto geoldgico.

2.1 LOCALIZACAO DA AREA DE INVESTIGAGAO

A area de estudo situa-se na Jazida Sul-Catarinense, na regido sudeste do
estado, entre os municipios Treviso e Forquilhinha (Fig. 1). A mina Verdinho
encontra-se na bacia do rio Sangéo, para onde o efluente final , apds tratamento, é
descartado. Ja a mina Morrozini encontra-se em area da bacia do rio Mae Luzia,
para onde o efluente final, apos tratado, é descartado. Esses rios formam sub bacias
da bacia hidrografica do rio Ararangua (Castilhos et al., 2010). A distancia entre os

pontos de coleta de carvao nas minas é de aproximadamente 32 km.
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2.2 CONTEXTO GEOLOGICO

A area de estudo situa-se, geologicamente, na borda sul-sudeste da Bacia do

Parana e sobre coberturas terciarias e quaternarias (Silva, Leites & Caruso, 2000a)

(Fig. 2).

6840 km N

~ 7| QHa - Depdsitos Aluvionares e de
|Retrabalhamento Fluvial

QHfl - Depésitos Fluviolagunares
TQI - Depositos de Leques Aluviais

= #( Pp - Formagao Palermo
’ \‘ Prb - Formagéo Rio Bonito

| cv - carvao fossil

T
660 km E 680 km E

Figura 2: Recorte da carta geoldgica da folha Criciima 1:250.000. Marcagbes (quadrados
vermelhos) demarcam a regido de entorno das duas minas d o estudo. Fonte: Silva, Leites e

Caruso, 2000a, modificado.
2.2.1 Bacia do Parana

A Bacia do Parana caracteriza-se por uma extensa area sedimentar

intracratonica que ocorre no Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai, e que totaliza
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uma area de aproximadamente 1,5 milhdo km? (Fig. 1A). A bacia apresenta forma
ovalada, de orientacdo preferencial em NNE-SSW, com seu eixo principal e
depocentro sobre a calha do rio Parana. Tem seu contorno atual definido por limites
erosivos. Os registros da Bacia do Parana s&o fo rmados por um pacote sedimentar -
magmatico, que apresenta espessura maxima de até 7.000 metros no seu
depocentro (Silva, Leites & Caruso, 2000b; Milani et al., 2007).

Quanto aos limites atuais da bacia, o flanco leste foi erodido e modelado tal
qual encontra-se hoje sob forte influéncia do soerguimento crustal gerado pelo rifte
do Atlantico Sul (Zanotto, 1993, apud Milani et al., 2007) ©. O flanco oeste é marcado
por uma feicao estrutural positiva norte -sul, associada a sobrecarga litosférica
causada pelo cinturdo orogénico dos Andes (Shiraiwa, 1994, apud Milani et al.,
2007) ’. Para sul-sudoeste a bacia segue pelo Uruguai e Argentina e para norte -
nordeste os limites aparentam ser os originais da deposicao, pela predominancia em
composi¢ao arenosa das unidades sedimentares naquelas regides (Milani et al.,
2007).

A formacdo e evolucdo tectono -estratigrafica da Bacia do Parana teriam
iniciado no Neoordoviciano, no final do Ciclo Brasiliano, e ocorreu no interior
cratdbnico do supercontinente Gondwana, associado a formagdo de cinturbes
colisionais adjacentes a sudoeste e eventos orogénicos, que formaram uma extensa
faixa a sudoeste do continente (Keidel, 1916, apud Milani et al., 2007) & e que
durante o fanerozéico teria sido uma zona de convergéncia entre o Gon dwana e a
litosfera oceénica do Panthalassa.

Os eventos de subsidéncia da bacia e criacdo de espacgo deposicional
estariam fortemente relacionados a eventos orogénicos e flexura litosférica por

sobrecarga tectonica, gerada pela calha de antepais formada na parte ocidental do

6 Zanotto, O. A. 1993. Erosao pos-Cretaceo na Bacia do Parana, com base em dados de reflectancia
da vitrinita. In: Simpésio Sul-Brasileiro De Geologia, 5., 1993. Curitiba, PR, resumos. Curitiba:
Sociedade Brasileira de Geologia, p. 58.

7 Shiraiwa, S. 1994. Flexura da litosfera continental sob os Andes centrais e a origem da Bacia
do Pantanal. 1994. 85 p. Tese (Doutorado) — Universidade de S&ao Paulo, Sdo Paulo.

8 Keidel, J. 1916. La geologia de las sierras de La Provincia de Buenos Aires y sus relaciones com las
montafias de Sud Africa y los Andes. Anales Del Ministerio de Agricultura de La Nacién, Seccion
Geologia, Mineralogia y Mineria. Buenos Aires, v. 9, n. 3, p. 1-78.
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palecontinente (Milani, 1997, apud Milani et al., 2007)°. Para Zalan et al. (1990, apud
Milani et al., 2007)10, a subsidéncia teria sido gerada por contragdo térmica apos
eventos tectono-magmaticos do Ciclo Brasiliano.

Segundo dados de Milani (1997, apud Milani et al., 2007)° a bacia pode ser
subdividida em seis unidades ou Supersequéncias, caracterizados por pacotes
rochosos formados durante algumas dezenas de milhdes de anos e limitados por
superficies de discordancia (Fig.34). As supersequéncias sao: Rio lvai (Ordoviciano -
Siluriano), Parana (Devoniano), Gondwana | (Carbonifero -Eotriassico), Gondwana Il
(Meso-Neotriassico), Gondwana IIl (Neojurassico -Eocretaceo) e, no topo, Bauru
(Neocretaceo). O registro todo esta compreendido entre o intervalo de 460 a 65 Ma,
mas dentro deste intervalo ha varios hiatos que separam as seis supersequéncias.
As trés primeiras supersequéncias foram definidas como sucessbes sedimentares
formadas durante ou por ciclos transgressivo -regressivos por oscilagdes do nivel
relativo do mar no Paleozodico. As demais supersequéncias sao caracterizadas por
pacotes sedimentares continentais com magmatismo associado (Milani et al, 2007).

A supersequéncia de interesse para o trabalho é a Gondwana |, o mais
espesso pacote sedimentar da Bacia do Parana, chegando a uma espessura total
maxima de cerca de 2.500 m e que engloba as unidades dos grupos ltararé, Guata e
Passa Dois. A porcao inferior dessa supersequéncia, representada pelo Grupo
Itararé, é constituida por depdsitos marinhos de degelo, em ambiente peri-glacial.
Apoés a deglaciacao, houve a subida do nivel relativo do mar e sedimentagdo em um
sistema transgressivo, em ambientes costeiro, plataformal e restrito, nessa fase
formaram-se os grupos Guata e Passa Dois, sendo que neste ultimo iniciou-se a
sedimentacdo em sistema regressivo, passando progressivamente a ambientes
continentais, de lagos rasos, fluvial e edlico (Milani et al., 2007).

De acordo com o mapa geoldgico 1:250.000 da CPRM (Silva, Leites &
Caruso, 2000a), as formagdes aflorantes na area de estudo pertencentes a Bacia do

Parana sdo a Formacao Rio Bonito e a Formacao Palermo, pertencentes ao Grupo

® Milani, E. J. 1997. Evolucdo Tectono-Estratigrafica da Bacia Do Parana e Seu Relacionamento
com a Geodinamica Fanerozoéica do Gondwana Sul-Ocidental. 1997. 2v. Tese (Doutorado).
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.

10 Zalan, P. V.; Wolff, S.; Astolfi, M. A. M.; Vieira, I. S., Ceonceicgéo, J. C. J.; Appi, V. T.; Santos Neto,
E. V.; Cerqueira, J. R.; Marques, A. 1990. The Parana Basin, Brazil. In: Leighton, M. W .; Kolata, D. R;
Oltz, D. F.; Eidel, J. J. (Ed.). Interior Cratonic Basins. Tulsa: American Association of Petroleum
Geologists. p. 681-708 (AAPG. Memoir, 51).



35

Guata, e a Formacdo Irati, que faz parte do Grupo Passa Dois. As camadas de

carvao da regido fazem parte da Formacédo Rio Bonito (Fig. 2 e 3).
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Figura 3: Carta estratigrafica da Bacia do Parana, com destaque para as formagdes
aflorantes na area (em vermelho) e a Formagao Rio Bonito (em amarelo), portadora das
camadas de carvao. Fonte: Milani et a/., 2007, modificado.
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A Formacédo Rio Bonito se caracteriza por intercalacdo de pacotes areniticos,
siltiticos, siltico-carbonosos, peliticos e camadas de carvao, de origem fluvio -deltaica
e marinha (Kalkreuth et al., 2010; Milani et al., 2007).

Os carvles estao inseridos nos membros Triunfo e Siderdpolis (Milani et al.,
2007). O maior desenvolvimento de camadas de carvao ocorre em um ambiente
deposicional tipo laguna-barreira, com acumulagao de turfa em um trato de sistemas
de nivel alto (camada Bonito) a trato de sistemas transgressivo (camadas Barro
Branco e Irapua) (Kalkreuth et al., 2010).

A Formacgao Palermo é constituida em geral por siltitos e siltitios arenosos
cinza-amarelados, com intensa bioturbagdo associada, e localmente ocorrem
arenitos finos em corpos lenticulares com estratificagdo tipo hummocky, além de
folhelhos cinza-escuros (Milani et al., 2007).

A Formacao Irati foi formada em um ambiente restrito que proporcionou um
contexto hipersalino a bacia interior. Nessas condi¢gdes, formara m-se depdsitos
carbonaticos e evaporiticos a norte da bacia e depésitos de folhelhos betuminosos
com alto conteudo orgéanico a sul (Milani et al., 2007). Ha siltitos e, localmente,
folhelhos pirobetuminosos interestratificados com camadas de margas, que for mam

um aspecto ritmico (Silva, Leites & Caruso, 2000b).

2.2.2 Depdésitos cenozdicos

Os depositos sedimentares cenozodicos que ocorrem na regidao na maior parte
representam a porgédo emersa da Bacia de Pelotas e constituem fisiograficamente a
planicie costeira sul-catarinense. Esses depodsitos, sobrepostos as unidades do
embasamento, constituem-se predominantemente de depdsitos formados em ftrés
sistemas deposicionais siliclasticos, listados a seguir: 1) Continental - depdsitos de
leques aluviais e aluvionares, pliocénicos e holocénicos; 2) Transicional — depdsitos
flavio-lagunares e fluvio-deltaico-marinhos; 3) Costeiro dominado por ondas — facies
relacionadas a formacdo de duas barreiras arenosas no Quaternario devido a
oscilagbes glacio-eustaticas do nivel do mar, uma pleistocénica e outra holocénica
(Silva, Leites & Caruso, 2000b).
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Os depositos terciarios e quaternarios aflorantes na regido da area de estudo
sado depdsitos de leques aluviais (Terciario e Quaternario), depodsitos aluvionares e
de retrabalhamento fluvial (Quaternario) e depdsitos fluvio -lagunares (Quaternario).
Os depdsitos de leques aluviais sdo compostos por cascalhos, areias e lamas,
resultantes de fluxos gravitacionais e aluviais de material de alteragcao em vertentes.
O acumulo desses materiais forma rampas de coluvio (predominantemente material
fino) e depdsitos de talus (predominantemente material grosso). Os depésitos
aluvionares e de retrabalhamento sido formados de sedimentos arenosos e lamosos,
com eventuais cascalheiras. Esses depdsitos ocor rem em regides baixas e ao longo
de cursos d’agua, associados a deposi¢ao fluvial. Os depdsitos fluvio -lagunares
ocorrem em regides de antigas lagoas costeiras, entdo recortadas pelo sistema
fluvial, e caracterizadas por uma sedimentagéo areno -argilosa com restos orgéanicos
de origem vegetal. A formagdo desses depédsitos tem origem no evento
transgressivo marinho holocénico, que deu origem a corpos aquosos lagunares na
atual planicie costeira, e apds, com o evento regressivo, o nivel de base baixou e o
sistema fluvial se formou, recortando os entdo ambientes lagunares (Silva; Leites;
Caruso, 2000b).
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3 METODOLOGIA

O desenvolvimento e execugao deste projeto foram realizados em trés

etapas, descritas a seguir.

3.1 PRIMEIRA ETAPA: PRE-CAMPO

Nesta etapa foi realizada revisdo bibliografica sobre a area de estudo, sobre o
carvao do sul do Brasil e da camada Barro Branco, carvdo e drenagem acida,
estudos realizados sobre impactos das atividades carboniferas sobre o ambiente e
estudos semelhantes.

Para o planejamento dos trabalhos de campo foi feita uma pesquisa sobre
metodologias de coleta e preservacdo de amostras. Posteriormente foi necessario
providenciar e organizar todo o material para as atividades de campo e coleta de
amostras, pesquisa sobre os laboratérios mais adequados para a realizagdo das
anadlises, incluindo pesquisa de preco para compra de material para ser utilizado no
campo e no laboratério como frascos, acidos, solugdes tampao de pH, aquisicdo de
peagametro portatil, entre outros. O que nao foi possivel adquirir possibilitou a troca
de informagdes e o empréstimo de outros laboratérios e de professores de outros
orgaos da UFRGS.

Também foram feitos contatos com os responsaveis pelas minas para a
liberagdo de entrada na empresa, bem como a coleta de amostras fazendo
agendamento adequado para ambos. Tendo acertado as datas de viagem e coleta
da amostragem, foi necessario o procedimento de lavagem dos frascos para coleta
das amostras de agua, segundo o padrao laboratorial:

e Limpeza de frascos de polietileno para coleta de amostras para analise de
elementos-traco, ferro total, DQO, sulfato, mercario:
1 Os frascos foram deixados de molho em solugdo HNO 3 7% por 24h;
2 Apos isso, os frascos foram enxaguados com agua destilada e agua Mili -Q e

deixados secar em capela.
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3.2 SEGUNDA ETAPA: CAMPANHAS DE CAMPO

As atividades de campo para coleta foram realizadas em dois periodos. A
primeira campanha foi realizada nos dias 18 e 19 de janeiro de 2011 e a segunda
campanha foi realizada no dia 27 de abril de 2011.

A coleta de carvéao foi realizada seguindo o método de amostragem de canal,
da base para o topo, com o objetivo de representar toda a camada de uma forma
homogénea, numa area proxima a frente de lavra, para coleta de carvdo com
nenhuma ou pouca oxidacao. Neste momento as amostras foram coletadas nos trés
diferentes intervalos de interesse da camada Barro Branco, ou seja, Banco,
Quadracgao (incluindo ai o Coringa e o siltito Barro Branco) e o Forro , como podem
ser vistos nas colunas litolégicas levantadas nas minas (Fig. 4). Foram coletadas
ainda amostras de carvao beneficiado e do rejeito de carvdo. No total, foram

coletadas cinco amostras de carvdo em cada mina.
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Figura 4: Colunas litolégicas da camada Barro Branco levantada nas minas Verdinho e
Morrozini.

A coleta de agua foi realizada seguindo-se os procedimentos da NBR
9.898/87 ABNT (1987) e recomendagbes de laboratérios quando n&o houve
referéncia na norma. A coleta e preservagdao de amostras foram feitas como segue
na lista abaixo:

- Elementos-traco: coletou-se agua em frasco de polietiieno e as amostras foram

fitradas no campo. Acidificou-se amostra filtrada e amostra bruta com HNO ; até
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pH<2. Foram mantidas sob refrigeragdo, podendo ser preservadas assim por até
180 dias.

- Ferro total (Fe tot): coletou-se agua em frasco de polietileno. Amostras foram
filtradas no campo. Acidificou -se a amostra filtrada e a amostra bruta com HNO ; até
pH<2. Foram mantidas sob refrigeracdo, podendo ser preservadas assim por até
180 dias.

- Mercario (Hg): coletou-se agua em frasco de polietileno. Amostras foram filtradas
no campo. Acidificou-se amostra filtrada e amostra bruta com, para cada 250 ml de
amostra, 1 ml de solugdo de K,Cr,0O7 a 20% dissolvido em solu¢gao HNO 3 1:1. Foram
mantidas sob refrigeragao, podendo ser preservadas assim por até 24 dias.

- Sulfato: coletou-se em frasco de polietileno. Foram mantidas sob refrigeragéo, por
até 7 dias.

- Demanda quimica de oxigénio (DQO): coletou-se em frasco de polietileno.
Acidificaram-se as amostras com H,SO, até pH<2. Foram mantidas sob
refrigeragao, por até 7 dias.

Nos pontos de coleta de agua, foram feitas medidas de pH, ORP (potencial
redox), temperatura e condutividade. A medi¢cdo de pH, ORP e temperatura foram
realizadas com auxilio de um aparelho resistente a agua e portatil, marca Hanna,
modelo HI98121, sendo que o eletrodo de ORP ja vinha previamente calibrado de
fabrica e o eletrodo medidor de pH foi calibrado em campo com solugdes de
calibracdo de pH 7 e 4. A condutividade foi medida com auxilio de um
condutivimetro portatii marca Alfakit AT 230, emprestado do Laboratério de
Ecotoxicologia - Centro de Ecologia, do Instituto de Biociéncias da UFRGS, e
previamente calibrado em laboratério.

No dia 18 de janeiro foi realizado o trabalho de cam po na Mina Verdinho, no
municipio de Forquilhinha. Neste dia coletaram-se amostras de carvao (Fig. 5),
seguindo-se o procedimento explicado acima, na mina em subsolo, a uma
profundidade de 175 metros, onde a exploragao é feita sob o0 método de cémaras e
pilares. As amostras de rejeito e carvao beneficiado também foram coletadas neste
dia.
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Figura 5: Coleta de carvao na Mina Verdinho. A) entrada da mina, por elevador; B) coleta de
carvdo na camada; C) camada de carvdo Barro Branco, onde foi realizada a amostragem,
com intervalos demarcados (Banco, Quadragcdo com siltito Barro Branco e coringa, Forro);
D) coleta de carvao beneficiado; E) coleta de rejeito.

No dia 19 de janeiro foi realizado o trabalho de campo na Mina Morrozini, no
municipio de Treviso. Foi feita amostragem de carvdo (Fig. 6), segundo
procedimento ja discriminado, na mina em subsolo, a uma profundidade de 58
metros, onde a exploracao é feita sob o método de camaras e pilares . As amostras
de rejeito e carvao beneficiado nao puderam ser coletadas neste dia, pois a
Carbonifera Belluno estava beneficiando carvdo de outra mina e camada em sua

planta de beneficiamento, tendo sido coletadas e enviadas pela carbonifera

posteriormente.
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Figura 6: Coleta de carvao na Mina Morrozini. A) entrada da mina subterranea; B) camada
Barro Branco, onde foi realizada amostragem .

Considerando-se as coordenadas UTM dos pontos de amostragem de carvao,
dentro das minas, eles estdo aproximadamente 32 km distantes um do outro.

Devido a ocorréncia de chuva no fim do primeiro dia dessa primeira
campanha de campo, a amostragem de agua do efluente, realizada no primeiro dia
da mina Verdinho e programada para a mina Morrozini no segundo, teve de ser
desconsiderada, aliado ainda a problemas técnicos com aparelhos e laboratérios de
analise. Entdo, uma nova campanha de campo para amostragem de agua foi
programada e realizada em abril de 2011.

No dia 27 de abril foram realizadas as amostragens de agua, entdao um novo
campo, nas duas minas. Havia cerca de trés dias que ndo chovia na regido.

Pela manha foi feita amostragem na mina Morrozini (Fig. 7), onde além de
agua, recebemos a amostra de carvao beneficiado. Eles ainda n&o tinham para nos
entregar o rejeito final da mina, e ficaram de enviar para o laboratério a amostra
assim que possivel.

No primeiro ponto, ponto 13 (Fig. 7 A), foi feita amostragem de agua na saida

da mina, agua bombeada de subsolo. Neste ponto a agua era escura, c om muito
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material em suspensdo. Como nao havia um técnico em seguranga disponivel para
nos acompanhar, ndo pudemos entrar na mina. Entdo, a coleta foi feita por um
funcionario da mina, que recebeu as nossas instrugbes. E as medidas de pH, ORP,
T e condutividade foram feitas em um frasco limpo com amostra recém coletada.

O segundo ponto, ponto 14 (Fig. 7 C), foi feito no final do sistema de
tratamento fisico-quimico da agua do complexo de mineracdo, a partir de onde é
enviada para o rio Mae Luzia. Nesse ponto a agua tem um aspecto aparentemente
limpido. A agua foi coletada e as medidas foram feitas seguindo procedimentos ja

descritos.

Figura 7: Coleta de agua na Mina Morrozini. A) local de coleta do ponto 13, na entrada da
mina; B) amostragem e medi¢des ponto 13; C) vista dos tanq ues do sistema de tratamento
de agua, com detalhe para o local de coleta do ponto 14; D) amostragem e medigbes do
ponto 14.

A tarde visitamos a Mina Verdinho para coleta de agua (Fig. 8), também em

dois pontos, um antes de tratamento fisico -quimico e outro apés o tratamento.
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O primeiro ponto, chamado ponto 07 (Fig. 8 A), trata-se da saida da agua de
subsolo da mina, sem qualquer tratamento, que é chamado na carbonifera de EDM1
(efluente de drenagem de mina do pogo 1). Nesse ponto a agua tem uma coloragao
amarela. A amostragem (Fig. 8 B) e medi¢cdes foram realizadas de acordo com
procedimentos ja descritos.

O segundo ponto, chamado ponto 06 (Fig. 8 C), foi feito na saida de uma
pequena lagoa de tratamento, denominada wetland, que se trata de uma bacia
biolégica, onde plantas fazem a fase final do tratamento da agua e apods a agua é
conduzida para o Rio Sangdo. Nesse ponto a agua é aparentemente limpida. A
amostragem (Fig. 8 D) e medi¢cdes foram realizadas seguindo procedimentos ja

descritos.

Figura 8: Amostragem de agua na Mina Verdinho. A) saida de agua de subsolo da mina,
indicada pela flecha, ponto de coleta 07; B) amostragem de agua no ponto 07; C) bacia
biolégica de tratamento wetland, ponto de coleta 06; D) amostragem de agua no ponto 06.
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As amostras para analise de mercurio (Hg), elementos -trago e ferro total (Fe
tot) foram filtradas em campo, no laboratério da mina Verdinho (Fig. 9 A), com filtros
de acetato de celulose marca Sartorius Stedim Biotech, 45 mm de didmetro e
tamanho de poro de 0,45 ym, com auxilio de um holder (conjunto de filtros de
plastico, onde é acoplado o filiro de acetato de celulose) (Fig. 9 B). O holder era
lavado, a cada uso, 3 vezes com agua Mili-Q, sendo que apds a primeira vez era
sempre limpo com papel macio, e apdés enxaguado mais duas vezes. As amostras
de agua bruta e filtrada foram entdo acidificadas conforme ja especificado acima
(Fig. 9 C).

Figura 9: Preparagdo amostras em laboratério da Mina Verdinho, no fim do dia 27 d e abril.
A) filtragem de amostras com auxilio de holder e bomba de vacuo; B) holder; C) acidificagado
de amostras.

O quadro 1 apresenta a lista de amostras coletadas nas minas.



Mina Amostra Tipo de amostra Localizagao da
amostragem
11-079 carvao camada —
Banco Coordenadas UTM:
11-080 carvao camada — | 6811869 m N;
Quadracao 650793 m E.
11-081 carvao camada — | Profundidade:175 m.
Forro
11-082 carvao
beneficiado
11-083 rejeito
Mina 06 A; 06B agua filtrada (A) e | bacia biologica
Verdinho bruta (B) (wetland — chamado
ETDS5), fase final do
tratamento.
UTM: 6813803 m N;
653770 m E.
07A; 07 B agua filtrada (A) e | saida de agua do
bruta (B) subsolo da mina
(chamado EDM1).
UTM: 6814381 m N;
652165 m E.
11-084 carvao camada —
Banco Coordenadas UTM:
11-085 carvao camada — | 6844580 m N;
Quadracgao 651610 m E.
11-086 carvao camada — | Profundidade: 58 m.
Forro
11-087 carvao
Mina bgngficiado
Morrozini 11-140 rejeito
13A;13B agua filtrada (A) e | saida de agua do
bruta (B) subsolo da mina.
UTM: 6844248 m N;
651300 m E.
14 A; 14 B agua filtrada (A) e | ponto de saida no
bruta (B) final do tratamento.
UTM: 6843318 m N;
651304 m E.

Quadro 1: Lista de amostras de carvao e agua coletadas

nas minas Verdinho e Morrozini.
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3.3 TERCEIRA ETAPA: ANALISES

Aqui sdo apresentados os procedimentos de preparacdo de amostras e
posteriores analises realizadas nas amostras de carvéo, carvao beneficiado e rejeito
e nas amostras de agua. Além disso, nessa etapa foi dado continuamento as

pesquisas bibliograficas concomitantemente a elaboragdo da monografia final.

3.3.1 Preparacdo de amostras e envio para analise

As amostras de carvao foram preparadas no Laboratdério de Analises de
Carvao e Rochas Geradoras de Petroleo, do Instituto de Geociéncias da UFRGS,
com auxilio de um britador de mandibulas € um moinho pulverizador, ambos da
marca DelLeo (Fig. 10 A e B). Foram usados também peneiras, gral e pistilo de agata
e quarteador (Fig. 10 C). A metodologia de preparo das amostras de carvao esta

simplificada no fluxograma apresentado na figura 11.
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Figura 10: Preparo de amostras de carvdo. A) britador para trituragdo de amostras; B)
moinho para pulverizagdo de amostras de carvao; C) quarteador e peneiras.
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Figura 11: Fluxograma simplificado da preparagao de amostras de carvdo para analises.

As amostras de agua para analise de Fe tot, sulfato e DQO foram entregues
na Laborquimica - Laboratério de Analises LTDA, em Canoas. As amostras de agua
para analise de elementos-traco foram enviadas para o laboratério ACME Labs, para
sua filial em Aparecida de Goiania-GO, para serem enviadas para analise no

laboratério ACME em Vancouver, no Canada. A s amostras para analise de Hg foram
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entregues no Laboratério de Quimica Analitica e Ambiental do Instituto de Quimica
da UFRGS.

3.3.2 Anadlises de Carvao

As anadlises que foram realizadas nas amostras de carvao, do beneficiado e

do rejeito sdo as seguintes:

Mineralégica, por meio de Difratometria de Raios X (DRX).

Elementos-traco, por meio de Espectrometria de emissdo atdomica optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES).

Hg (mercurio), por meio de geracdao de vapor em conjunto com
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES).

Analise imediata (% umidade, % cinza, % matéria volatil e carbono fixo).
Petrografia (Reflectancia da vitrinita e analise de macerais).

Poder calorifico.

Os resultados das andlises realizadas nas amostras de carvao dos intervalos

da camada, com excegao dos resultad os de DRX, foram recalculados para a média

da camada, com base na espessura de cada intervalo e da camada total em cada

mina, de acordo com a seguinte equagao:

Vm camada = (A1 x B1+ A2 x B2 + A3 xB3) /BT

Onde

vm = valor médio na camada do pardmetro a nalisado;

A1, A2 e A3 = valor do parametro nos intervalos Banco, Quadracao e Forro;

B1, B2 e B3 = espessura dos intervalos Banco, Quadragao e Forro;

BT = espessura total da camada.
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As metodologias das analises s&o descritas a seguir.

3.3.2.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Essa analise sera realizada no Laboratério de Difratometria de Raios X do
Instituto de Geociéncias da UFRGS. A difratometria de raios X € uma importante
técnica para analise qualitativa, podendo ser também semiquantitativa, de material
cristalino, utilizada em varias areas do conhecimento. Na geologia, é muito
importante para identificagdo de minerais em amostras de rochas.

O aparelho utilizado é um difratdmetro BRUKER-AXS-SIEMENS, modelo
D5000, ano 1992 (Fig. 12 A), gonidmetro 8-8. O passo (step) de varredura ¢ de 0,02°
do gonidémetro, variando de 2° a 72° 26, com tempo de amostragem (step time) de 1
segundo. A temperatura de analise é de 25°C (temperatura ambiente).

A radiagao é Ka em tubo de Cobre, nas condicbes de voltagem de 40 kV e
intensidade de corrente de 25 mA. Para analise dos dados obtidos do difratdmetro
de raios X é utilizado o software DiffracPlus® Siemens-Bruker-Axs, Versao 11.

A analise sera realizada pelo método do pé ou analise total, onde todos os
minerais e estruturas cristalinas sdo analisados. O método consiste em depositar
cerca de 1 g de amostra, a 200 mesh (75 ym) ou menor, em um sulco na lamina de
vidro ou porta-amostra (Fig. 12 B), procurando-se preservar a desorientacdo das
particulas.

A amostra na lamina de vidro é e ntdo acoplada no difratdbmetro, onde um feixe
de raios X incide sobre a amostra. Os raios X, ao atingirem o material, espalham-se
elasticamente, sem perda de energia e, apds atingir o material, sao difratados e
mudam sua trajetéria sem perda de energia ou mudanga de fase. Os angulos de
difracéo elucidam a distancia interplanar e estrutura cristalina. Os minerais e/ou
fases cristalinas s&o identificados através dos picos de intensidade caracteristicos
nas distancias interplanares nos difratogramas, que séo caracteristicos para cada
estrutura cristalina.

Para interpretacdo dos resultados obtidos no difratograma gerado, com os

picos e intensidades da amostra, os minerais sao identificados a partir da



53

comparagdo com picos padrbes de cada material cristalino em difratogramas de

substancias padrées de um banco de dados no computador (JCPDS).

Figura 12: A) difratbmetro BRUKER-AXS-SIEMENS, modelo D5000 do Laboratério de
Difratometria de Raios X do Instituto de Geociéncias da UFRGS ; B) laminas de vidro com
sulco para colocagcdo de amostras para analise.

3.3.2.2 ICP-AES ou ICP-OES (Espectrometria de emissado atdmica éptica com
plasma indutivamente acoplado - Inductively coupled plasma atomic

emission spectrometry)

A anadlise para determinacdo element os-tragco nas amostras de carvao bruto
da camada, carvao beneficiado e rejeito foram feitas através de ICP-AES.

As andlises nas amostras de carvao, carvao beneficiado e rejeito foram
realizadas no Laboratério de Analises Quimicas Industriais e Ambientais — LAQUIA,
da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). O carvéo foi analisado na fragao
granulométrica de 60 mesh (0,25 mm).

As amostras de carvao foram submetidas a um procedimento de digestao
acida assistida por radiagdo microondas (Ethos 1, Milestone), com capacidade para
9 decomposigbes simultaneas. Cerca de 120 mg de amostra foram transferidos para

os frascos de decomposicdo (FEP). Foram adicionados, logo em seguida, 7 ml de
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HNO3; 14 mol/L (acido bidestilado) e 1 ml de HF 26 mol/L. O procedimento de
decomposicdo das amostras foi por 15 min em poténcia de 0 a 1000 W, por 40 min
em poténcia 1000 W e por fim resfriamento por 20 min. Apds a etapa de digestao, as
amostras foram transferidas para frascos de polipropileno e o volume aferido a 30 ml
com agua de alta pureza (18,2 MQ cm). Quando necessério, as amostras foram
diluidas 10 vezes em agua de alta pureza. As determinacdes foram feitas por
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
num espectrobmetro da Perkin Elmer, modelo Optima 4300 DV, equipado com
nebulizador Gencone, camara de nebulizagdo de Ryton tipo Scott e tocha de quartzo
com injetor de alumina de 2,0 mm de didmetro interno. O plasma foi gerado a partir
de argbnio (99,998% de pureza, White Martins).

Quanto a caracterizagdo da composicdo quimica do carvdo, carvao
beneficiado e rejeito, foram analisados por ICP-OES os elementos-trago As, Cd, Co,
Cr, Cu, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn, além de Hg, analisado por meio de geracao de
vapor em conjunto com ICP-OES, e que fazem parte daqueles definidos por
Kalkreuth et al. (2006) como de interesse ambiental, que sdo As, B, Be, Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, TI, U, V, Zn.

Os limites de detecgao para os elementos analisados nas amostras de carvao

constam na tabela 1.

Tabela 1: Limites de detecgdo para cada elemento analisado nas amostras de carvao, em
Hg/g.

Limites de

Elemento deteccao
As 9,0
Cd 1,5
Co 1,0
Cr 0,9
Cu 0,4
Li 0,05
Mn 0,25
Mo 4,5
Ni 21
Pb 7,2
V 3,0

Zn 6,7
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ICP-AES ou ICP-OES

A técnica ICP-AES, também chamada de ICP-OES e ICP-ES, é uma técnica
de analise multielementar, qualitativa e quantitativa, que é muito empregada para
varios materiais, sendo de alta precisdo com bons limites de deteccdo, quando
comparado a outros métodos de analise (Skoog; Holler & Nieman, 2002).

Essa técnica baseia-se na conversdao da amostra em atomos ou ions
elementares, por meio de uma chama de plasma de argbnio, que chega a 4 .000-
6.000 K. Plasma sao gases que, quando submetidos a mui to altas temperaturas,
dissociam-se em elétrons e cations e tém a propriedade de condutores de
eletricidade. A ionizacao do fluxo de argbnio ¢é iniciada por uma centelha proveniente
de uma bobina Tesla. No caso de plasma de argbnio, embora haja cations, ha
principalmente geracdo de elétrons e ions de argbnio, e estes Ultimos s&o capazes
de absorver energia suficiente para manterem altas temperaturas, que possibilitam
outras ionizagdes, que sustentam o plasma (Skoog; Holler & Nieman, 2002).

A amostra, preparada em solugado, é transportada para a tocha de chama de
plasma de argbnio, normalmente via nebulizador em argbnio. Ali, as altas
temperaturas, além de atomizarem ou ionizarem a amostra, causam a excitacdo de
elétrons dessas espécies a altos estados eletréni cos, mais energéticos. E no
momento de relaxacao dessas espécies excitadas, ou retorno ao estado de energia
original, ha uma liberacao de fétons de energia ou linhas espectrais caracteristicos
para cada tipo de atomo, na faixa do ultravioleta ao visivel. A ssim, a composi¢cao e
concentracdo na amostra podem ser definidas a partir da leitura das linhas
espectrais emitidas, que s&o focalizadas para um espectrbmetro que mede a
intensidade de emissdao e a posicdo no espectro, uma vez que a quantidade de
emissao desses fotons é proporcional ao numero de atomos presentes, e a faixa de
emissao identifica o tipo de atomo. Para correta medicdo, o aparelho deve ser
calibrado periodicamente com padrées de composicdo e concentracido conhecidas.
A curva de calibragdo gerada trata-se de um grafico de um sinal elétrico proporcional
a intensidade da linha, relacionada a concentragdo do analito (Skoog; Holler &
Nieman, 2002).
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3.3.2.3 Analise de Hg por meio de geragao de vapor em conjunto com ICP-OES

(Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado)

Essa analise foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica e Ambiental do
Instituto de Quimica da UFRGS, nas amostras de carvao bruto da camada, carvao
beneficiado e de rejeito.

A geragdo de vapor em conjunto com té cnicas de espectrometria atémica é
uma técnica recomendada para determinacdo de Hg em diferentes tipos de material,
que é mais aconselhavel do que leitura direta da amostra por técnicas de
espectrometria.

Para andlise das amostras de carvao, carvao beneficiado e rejeito, foi
realizada previamente extracdo acida das amostras, apresentadas em granulometria
60 mesh (0,25 mm), que consiste em extrair o analito (Hg) da amostra e coloca-lo
em solugdo. Para isso, 0,500 g de amostra de carvao foram pesados em frasc o de
polipropileno com capacidade para 15 ml, ao qual foram adicionados 4,5 ml de HNO 3
65% (m/m) e a mistura deixada em repouso por 24 horas. Apos esse periodo, o
volume da mistura foi completado a 14 ml com agua e a suspensao centrifugada a
2700 rpm por 5 minutos, para obtencdo do sobrenadante (fragdo liquida). O Hg foi
determinado no sobrenadante (que foi diluido com agua a 2 a 10 vezes, conforme
necessario) por geragcao de vapor frio (CV) em conjunto com a espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

A técnica de geragcdo de vapor frio consiste em submeter o Hg,
principalmente o Hg 2* de uma solugcao a redugao quimica, para gerar a espécie HgO,
volatil. Para isso, quando a amostra ja esta em solugcdo (agua ou a solugao gerada
pela extragdo do carvao), esta é aspirada por um capilar, se ndo colocada em
contato com HCI a 3% (acido cloridrico), fornecido por outro capilar, e com NaBH 4 a
0,1% (boroidreto de sddio), fornecido por um terceiro capilar , no chamado ponto de
confluéncia (Fig. 13 A). O NaBH4 tem a fung&o de reduzir o Hg. O HCI serve como
carregador da amostra (Collasiol, 2004). A partir do ponto de confluéncia, sao
misturados e levados ao quarto capilar (50 cm) e ao longo desse processo 0s
liquidos reagem e o Hgo € gerado. Essa solugdo do quarto capilar é conduzida para
o separador gas-liquido (Fig. 13 B). A partir dai, liquido é descartado, porque o Hg 0

deve estar no vapor, volatilizado. O vapor é entdo arrastado por vazdo de Ar
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(argbnio), que € um gas inerte, para o aparelho de ICP-OES, onde ¢ lido no aparelho
segundo a técnica ja descrita.

O aparelho utilizado no laboratério é um ICP-OES Perkin Elmer Optima
2000DV (Fig. 13 C).

Figura 13: A) ponto de confluéncia; B) separador gas-liquido; C) aparelho ICP-OES Perkin
Elmer Optima 2000DV do laboratdrio .

3.3.2.4 Analise imediata

A analise imediata consiste na determinacao de diferentes propriedades do
carvao, que sao porcentagem de umidade, cinza, matéria volatil e carbono fixo,
sendo os resultados expressos normalmente em uma base seca. As amostras de

carvao para essa analise sao preparadas em granulometria de 60 mesh (0,25 mm).
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% de Umidade

Essa andlise, determinada de acordo com a norma ASTM D 3.173-87 (ASTM,
1991), fornece o percentual de umidade contido na amostra, a partir do calculo da
perda de peso da amostra, quando esta é aquecida sob condicbes rigidas de
controle de temperatura, tempo e atmosfera. E utilizada principalmente para
recalcular os outros resultados analiticos em uma base livre de um idade (base
seca). A analise é realizada com 1,0 g de amostra colocado em um cadinho de vidro
e levado a um forno pré-aquecido a uma temperatura entre 104°C -110°C, durante
uma hora. Ao tirar do forno, pesa-se a amostra e calcula-se o percentual de umidade

a partir da expressao abaixo:

% umidade = [(A-B)/A]x100
A = massa da amostra inicial, em gramas;

B = massa da amostra, apds o aquecimento.

Essa analise foi repetida duas vezes para todas as amostras e uma terceira
vez para as amostras 11-079, 11-083, 11-087 e 11-140. O resultado apresentado é
uma média dos resultados obtidos nas duplicatas e triplicatas, com excecao da
amostra 11-079, que na primeira analise apresentou valor muito abaixo das duas

seguintes (0,3%, em contraste com 1,1 e 1% nas duas seguintes repeti¢cdes).

% de Cinza

Essa analise é realizada de acordo com a norma ASTM D 3.174 (ASTM,
1991), e ela determina os residuos inorganicos gerados apds a ignicdo da
combustao do carvao. O percentual de cinzas é determinado a partir da pesagem
dos residuos apés a queima do carvao, sob condi¢des rigidas de controle de peso
da amostra, de temperatura, tempo e atmosfera. O procedimento consiste de pesar
1 g de amostra em um cadinho de porcelana e leva-la a um forno de mufla em
temperatura ambiente e iniciar o aquecimento gradualmente até 500 °C, durante
uma hora. Apds, aquece-se até 750 °C até o final da segunda hora, mantendo -se
essa temperatura por mais duas horas. Durante o aquecimento, uma taxa de fluxo
de ar de 2 a 4 mudangas por minuto € mantida no forn o. Apds o aquecimento
durante 4 horas, a amostra é resfriada e pesada novamente. O percentual de cinzas

€ calculado de acordo com a expressao abaixo:
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% cinza = [(A-B)/C]x100

A = soma da massa do cadinho com os residuos das cinzas (peso depois do
aquecimento);

B = massa do cadinho vazio;

C = massa da amostra utilizada antes da queima (1,0g).

% de Matéria Volatil

Essa analise é realizada seguindo a norma ASTM D 3.175 (ASTM, 1991), e
determina o percentual de produtos gasosos presente no carvao, que sao liberados
sob condigdes de aquecimento controladas, e o conteudo de matéria volatil é
determinado pela medida da perda de peso da amostra corrigida para o contetido de
umidade. O procedimento de analise consiste em pesar 1 g de amostra em um
cadinho de platina com tampa, e entado leva-la a um forno de mufla pré-aquecido a
950 °C, por 7 minutos. Retira-se o cadinho do forno, espera-se esfriar e pesa-se
novamente a amostra. O percentual de matéria volatil € calculado em duas etapas,

de acordo com as expressdes abaixo.

% de perda de peso = [(A-B)/A]x100
A = massa da amostra utilizada (1,09);

B = massa da amostra apds o aquecimento .

E o percentual de matéria volatil € dado pela expressao:

% de matéria volatil = C-D
C = % perda de peso;
D = % de umidade, determinado pela norma ASTM D 3.173-87 (ASTM, 1991),

ja descrita.

Para o calculo de porcentagem de matéria volatii em base seca e livre de

cinzas (d.a.f), é utilizado o seguinte calculo:

% MV (d.a.f) = [(% MV)/(100 - % cinza - % umidade)] x 100

% MV = % de matéria volatil previamente calculado.
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% de Carbono Fixo
Determina a quantidade de matéria organica nao volatil presente no carvéo. E
calculado pela soma dos percentuais de umidade, cinza e matéria volatil, subtraido

de 100, como demonstrado na expressao abaixo :

% de carbono fixo = 100 - (% umidade + % cinza + % matéria volatil)

3.3.2.5 Analises petrograficas — Reflectancia da vitrinita e analise de macerais

Para estudo petrografico do carvao (analise de macerais e reflectancia da
vitrinita), € necessaria a confecg¢a o de “plugs” de secgao polida em grao (Fig. 14 A),
de 1" de didmetro, que sao analisados em microscépio de luz refletida.

A confecgao de plugs ou segdes polidas consiste em separar-se cerca de 20
gramas de amostra, que sao utilizados para o embutimento na confecgao de segdes
polidas em grao. Coloca-se 20 gramas de amostra no fundo de uma forma de
plastico, untada com vaselina. A amostra é entdo misturada com uma resina do tipo
Epodxi (Araldite GY279) e Endurecedor (Aradur HY951) a um volume de 20% do
volume de araldite. Nesta fase ja é colocado o numero da amostra dentro do
embutimento. Apds isso, deixam-se os plugs secar e endurecer por 24 horas em
temperatura ambiente dentro de uma capela. Apés o endurecimento a amostra é
removida das formas plasticas e submetida ao desgaste de uma das faces em
lixadeira e politriz semiautomatica da marca Buehler (Fig. 14 B), utilizando lixas de
granulometria 45 pm e 9 ym, respectivamente, durante dois minutos em cada lixa.

Apos o lixamento, realiza-se um banho de ultra-som na Ultrasonic Cleaner, da
marca Unique, nas amostras por dois minutos. A ultima etapa consiste de polimento
dos plugs ou sec¢des polidas na politriz Buehler, com aluminas Teclago de 0,3 ym e
0,05 um, respectivamente, por dois minutos com cada alumina, realizando-se um
banho de ultrasom (aparelho UNIQUE Ultrasonic Cleaner) entre elas e outro apos a
utilizacdo da alumina 0,05 uym para a eliminagao de residuo de alumina. Entao, a

secao polida esta pronta para ser analisada em microscépio de luz refletida.



61

Figura 14: A) plug ou secado polida, de 1 polegada de didmetro; B) politriz e lixadeira da
marca Buehler.

As analises foram realizadas no Laboratério de Andlises de Carvao e Rochas
Geradoras de Petroleo do Instituto de Geociéncias, UF RGS, em um Microscopio
Leica DM6000 M, com luz refletida, com camera de alta resolugdo em preto e branco
e visualizacdo das imagens em monitor, com objetiva de 20X, em 6leo de imersao

Immersol 518 F e oculares de 10X, com auxilio de software Fossil.

Reflectancia da vitrinita

Para determinagdo da reflectancia da vitrinita das amostras de carvao,
realizam-se 100 medidas para comparagao do poder refletor das vitrinitas (maceral
colotelinita) da amostra com padrdes de reflectanicia conhecidos e assim determina -
se o0 grau de carbonificagdo (rank) do carvao analisado (ISO 7404/5, 1984). O
padrao utilizado foi o de Yitrium-Aluminio-Granada, com reflectdncia nominal de
0,895 Ro %.

Anédlise de macerais
A analise de macerais € realizada com contagem de 500 pontos (ISO -7404/3,
1984), com identificagdo e quantificacdo dos macerais e matéria mineral presentes

na amostra. A analise é realizada com luz branca refletida e luz de fluorescéncia
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através de excitacdo através de uma lampada de mercurio e com filiro azul, que
auxilia na identificagdo dos macerais do grupo da liptinita. A analise petrografica é

expressa em Vol%.

3.3.2.6 Poder calorifico

Essa analise determina o calor produzido a partir da combustdo de uma
quantidade de amostra sob condi¢cdes especificas, de acordo com a norma ASTM D
2015 (ASTM, 1991). O poder calorifico de uma amostra de carvdo depende ou varia,
principalmente, de acordo com sua composi¢cdo de macerais € mineral. A amostra (1
grama) € submetida a combustao sob atmosfera de oxigénio num aparelho chamado
de bomba adiabatica calorimétrica (Fig. 15 A). O cilindro (Fig. 15 B), que contém a
amostra, é colocado dentro de uma quantidade de agua conhecida e com
temperatura pré-definida. Para otimizar o processo de combustdo, o cilindro ¢
preenchido com oxigénio puro (99,95%) em uma pressdao de 30 bar. Durante o
processo, o0 acréscimo de temperatura gerado pela combustao € monitorado. O valor
real da amostra é comparado com o de uma amostra de referéncia (acido benzdico)
e expresso em cal/g. O valor do poder calorifico de uma determinada amostra é
dado pelo calculo do acréscimo da temperatura da agua no interior da bomba depois
que a ignicdo da combustdo da amostra ocorre dentro do cilindro.

O valor do poder calorifico da amostra é calculado pela seguinte equacgéo:

_ Hob.m
AT
Onde:

C = Poder Calorifico da amostra.

C

Ho, = Poder calorifico do acido benzdico.
m = massa da amostra.

AT = Aumento da temperatura durante a combust &0 da amostra.
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Figura 15: A) bomba adiabatica calorimé trica, com cilindro acoplado; B) detalhe para partes
do cilindro. Fonte: IKA — WERKE, 2004, modificado.

Para o calculo do poder calorifico em base seca e livre de cinzas (d.a.f), é

utilizado o seguinte calculo:

PC (d.a.f) (cal/g) = [(PC)/(100 - % cinza - % umidade)] x 100

PC = poder calorifico da amostra, em cal/g.

O equipamento utilizado nessa analise foi uma Bomba Calorimétrica da marca
IKA - Werke modelo C2000 Basic, com um aparelho para banho de refrigeragédo
acoplado, marca IKA modelo KV 600 digital, do Laboratério de Analises de Carvao e

Rochas Geradoras de Petréleo, no Instituto de Geociéncias da UFRGS.

3.3.3 Andlises de Agua

As analises que foram realizadas nas amostras de dgua s&o as seguintes:
o Elementos-trago, por meio de Espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e Espectrometria de emissédo atémica

optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES).
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e Hg (mercurio), por meio de geracdo de vapor em conjunto com
Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES).

e Sulfato.

e Demanda quimica de oxigénio (DQO).

e Ferro total (Fe tot).

¢ Material particulado em suspensao (MPS).

Os resultados das analises de agua, especialmente os do efluente final, apés
tratamento nas minas, foram comparados com valores maximos existentes e
estabelecidos pela legislagao federal (CONAMA 430 e 357, 2005 e 2011) e estadual
(Santa Catarina, 2009), para efluente, quando existentes, ou para classes 3 ou 1,
quando nao havendo para efluente. Os valores da legisla gdo encontram-se na tabela
2.

Tabela 2: Valores maximos estabelecidos pela legislagdo para composi¢cdo da agua doce,
nas classes efluente e classes 1 e 3, por CONAMA 357/2005 e 430/2011 e pela legislagao
ambiental estadual catarinense - Lei 14675/2009 (Santa Catarina, 2009).

. . CONAMA Efluente - SC Lei

Parédmetro unidade 430/2011 CONAMA 357/2005 14675/2009
Efluente Efluente Classe 1 Classe 3

pH 5a9 6a9 6a9 6a9
Sulfato mg/L 250 250
Al dis pg/L 100 200
As tot Mg/L 500 10 33 100
B tot pg/L 5000 500 750
Be tot Mg/l 40 100
Cd tot Mg/L 200 1 10 100
Co tot pg/L 50 200
Cr tot pg/L 500 50 50
Cu tot Mg/l 500
Cu dis pg/L 1000 9 13
Fe dis pg/L 15000 300 5000
Hg tot Mg/l 10 0,2 5
Li tot pg/L 2500 2500
Mn tot pg/L 100 500
Mn dis Mg/L 1000
Ni tot pg/L 2000 25 25 1000
P tot pg/L 25 75
Pb tot Mg/L 500 10 33
Sb pg/L 5
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Se tot ug/L 300 10 50 20
U tot ug/L 20 20

V tot ug/L 100 100

Zn tot ua/L 5000 180 5000 1000

As metodologias das analises s&o descritas a seguir.

3.3.3.1 ICP-MS (Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado -
Inductively coupled plasma mass spectrometry) e ICP-AES ou ICP-OES
(Espectrometria de emissao atdmica optica com plasma indutivamente

acoplado - Inductively coupled plasma atomic emission spectrometry)

A analise para determinagcdo elementos -traco na agua foram feitas através
das técnicas de ICP-MS e ICP-AES.

As anadlises de elementos-trago (por ICP-MS e ICP-AES) foram realizadas em
amostras de agua bruta e filtrada (em filtro de 0,45 um), para avaliar as
concentracdes totais e dissolvidas desses elementos.

Quanto a caracterizagdo da composicdao quimica da agua, foram
considerados para o trabalho 19 elementos -traco definidos por Kalkreuth et al.
(2006) como de interesse ambiental, além de aluminio, bromo, estrdncio, ferro e
fésforo.

As analises das amostras de agua foram realizadas no Laboratério ACME
Labs, em Vancouver, Canada. Escolheu -se o0 pacote analitico Grupo 2D, que se
destina a amostras de agua com alta concentracido de solidos totais dissolvidos
(STD), por se deduzir que a agua da mina contenha alto teor desses. A técnica
consiste em, antes da analise, diluir as amostras de agua em 10 ou 100 vezes,
quando e conforme necessario, com um aumento corresponden te nos limites de
deteccdo. As amostras sdo, entdo, analisadas diretamente por ICP -MS, para
determinar concentragdes de elementos -tragco muito baixas, e por ICP-ES, para
detectar mais altas concentragdes. Os aparelhos utilizados sido ICP -ES modelos
Spectro Ciros Vision e Varian e ICP-MS modelos Perkin Elmer Elan 6000 e 9000.
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Foram realizadas diluicdes de 10 vezes para as amostras 06A, 06B, 07A, 07B, 14 A
e 14B.
Os limites de detecgédo para as analises de agua sdo dados na tabela 3,

abaixo.

Tabela 3: Limites de detecgédo para cada elemento do pacote analitico do laboratério ACME
Labs.

Limite de Limite de Limite de
Elemento deteccdo Elemento deteccdo Elemento deteccéo
Al 1 ppb Cu 0,1 ppb Sb 0,05 ppb
As 0,5 ppb Fe 10 ppb Se 0,5 ppb
B 5 ppb Li 0,1 ppb Sr 0,01 ppb
Be 0,05 ppb Mn 0,05 ppb Tl 0,01 ppb
Br 5 ppb Mo 0,1 ppb U 0,02 ppb
Cd 0,05 ppb Ni 0,2 ppb V 0,2 ppb
Co 0,02 ppb P 20 ppb Zn 0,5 ppb
Cr 0,5 ppb Pb 0,1 ppb

Os procedimentos de analise de ICP-AES ja foram previamente explicados

anteriormente no capitulo de analises de carvao.

ICP-MS

A técnica de analise ICP-MS ¢é semelhante ao ICP-AES, ja que possui
também uma chama de plasma de argbénio que atomiza e ioniza a amostra, e €
também uma analise multielementar qualitativa e qua ntitativa. O ICP-MS é uma
técnica que alcanga limites de deteccdo melhores que as demais técnicas de
espectrometria optica e quase todos os elementos da tabela periédica podem ser
identificados e quantificados por meio dessa técnica (Skoog; Holler & Nieman,
2002).

A técnica se baseia na medicdo da razdo massa -carga dos ions. A amostra,
em solugdo ou gasosa, é inserida na tocha de plasma, onde é entdo atomizada e
ionizada, e os ions gerados formam uma corrente, quando os ions sdo separados
pela sua razdo massa-carga. Por fim, a leitura da medida da corrente ibnica
produzida é feita por um transdutor de espectrometria de massas, que em geral
trata-se de um multiplicador de elétrons, que converte ions em um sinal elétrico que
pode ser processado, armazenado num computador e interpretado, definindo -se
entdo a composicdo e concentragdo do analito. Os espectros produzidos tratam -se

de picos dos is6topos de cada elemento presente na amostra. O processo exige um
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sistema de vacuo em seus componentes. Assim como no ICP -AES, o ICP-MS faz
uso de conjunto de padrbes conhecidos para construgdo de curvas de calibracdo do
aparelho, onde a razdo da contagem de ions do analito e de um padrdo é colocada

em um grafico em fungao da concentragado (Skoog; Holler & Nieman, 2002).

3.3.3.2 Analise de Hg por meio de geragao de vapor em conjunto com ICP-OES

(Espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado)

Essa andlise foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica e Ambiental
do Instituto de Quimica da UFRGS .

As andlises de Hg na agua foram realizadas em amostra bruta e filtrada (em
fitro de 0,45 pm), para avaliar as concentragbes totais e dissolvidas desses
elementos.

A geracdo de vapor em conjunto com técnicas de espectrometria atbmica é
uma técnica recomendada para de terminagdo de Hg em diferentes tipos de material,
que é mais aconselhavel do que leitura direta da amostra por técnicas de
espectrometria.

Os procedimentos de anadlise da técnica de geragao de vapor frio ja foi
previamente explicado no capitulo de analises de carvdo. Quanto a analise nas
amostras de agua, devido ao excesso de material particulado na amostra 13B-11,
este foi separado do sobrenadante mediante centrifugagao e o Hg presente foi em
seguida extraido com HNO 3, procedendo-se com a analise normal. As analises
foram feitas em triplicata. Devido as concentragdes encontradas nas amostras de
agua abaixo do LD (limite de deteccao), foi realizado um teste de recuperagao nas
amostras, para validar resultados, verificando se nao houve interferéncia de matriz e

se sistema estava gerando vapor.
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3.3.3.3 Sulfato

Essa analise é interessante para quantificagdo do sulfato liberado na agua da
mina pela oxidagdo dos sulfetos presentes no carvdo. A andlise de sulfatos foi
realizada nas amostras de agua bruta, no laboratério Laborquimica Laboratério de
Andlises LTDA, em Canoas. O método utilizado foi o SMEWW 4.500 SO,? E
Turbidimetric Method (APHA, 2005), para concentragdes entre 1 a 40 mg SO 2L,
com concentragdo minima detectavel de 1 mg SO 4%/L.

O método consiste na medi¢do da absorgao de luz espalhada pela suspenséao
de sulfato de bario formado, por um nefeldbmetro de um turbidimetro portatii modelo
Hach 2100P; um agitador magnético; um crondmetro e uma colher de medida com
capacidade de 0,2 a 0,3 ml. Sdo utilizados alguns reagentes e solugbes como
solugédo tampéao A e B, cloreto de bario (BaCl ) cristais de 20 a 30 mesh e solugéo
padrao de sulfato.

Os procedimentos consistem em medir 100 ml da amostra, ou uma porgao
adequada para fazer 100 ml em um erlenmeyer de 250 ml, posteriormente adicionar
20 ml da solugdo tampado e misturar no agitador magnético. Enquanto estiver
agitando, adicionar uma colher cheia de cristais de BaCl, e comegar a marcar o
tempo imediatamente. Agitar por 60 + - 2s a velocidade constante. Nestas
condicbes, os ions sulfato sdo precipitados com ions bario, e formam precipitados
cristalinos de sulfato bario. Apds terminar o tempo de agitagdo, a absorgao de luz
espalhada pela suspensdao de sulfato de bario € medida no turbidimetro, e a
concentragcdo de ions sulfato é determinada pela comparacao da leitura com uma
curva de calibragcao, com espacgos entre os padrdes de 5 mg /L em uma faixa de 0 a
40 mg/L de S0.42%. A turbidez resultante é proporcional & concentracéo de sulfatos na
amostra. O sulfato é expresso em mg/L de SO,>. Corrigir a amostra devido & cor e
turbidez correndo um branco tratado como a amostra, porém sem adigédo de BaCl ,
(APHA, 1995).
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3.3.3.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO é usada como uma medida do oxigénio equivalente do conteudo de
matéria organica das amostras que é suscetivel a oxidagado por um oxidante quimico
forte. Essa andlise foi realizada nas amostras de agua bruta, no laboratério
Laborquimica Laboratério de Analises LTDA, em Canoas. O método utilizado foi o
SMEWW 5.220 B, refluxo aberto por titulometria (APHA, 2005). O limite de
quantificagdo foi de 5 mg/L para amostras com baixa concentragédo de DQO, e de
100 mg/L para amostras com mais alta concentragéo.

A analise de DQO consiste em oxidar a amostra com uma quantidade
conhecida de dicromato de potassio (K>CroO7), em meio fortemente acido (acido
sulfurico concentrado com catalisador sulfato de prata), com sulfato de mercurio
para minimizar a interferéncia causada pelos cloretos, submetida a digestdo por
duas horas a 150°C, realizado por refluxo aberto. Apds a digestdo as amostras eram
resfriadas e a quantidade de dicromato de potassio nio reduzido era avaliada pelo
método titulométrico, onde acrescenta -se sulfato ferroso amoniacal na solugéo, para
terminar de reagir com o K,Cr,O7. Mede-se o que reagir com o KyCr,O7 e por
diferenga do que reagiu com este em relagdo ao que foi acrescentado inicialmente,
sabe-se quanto foi consumido na reagdo com oxigénio da amostra, que é
equivalente ao teor DQO, dado em mg/L. Pode, entédo, ser entendido como uma

medida de teor de matéria organica contido na amostra (APHA, 1995).

3.3.3.5 Ferro total (Fe tot)

A analise de Fe tot permite quantificar o conteldo desse metal liberado na
agua pela influéncia do carvao. Foi realizada nas amostras de agua bruta e filtrada,
no laboratério Laborquimica Laboratério de Analises LTDA, em Canoas. O método
utilizado foi o SMEWW 3.125B (APHA, 2005). O limite de quantificagéo foi de 0,0001
mg/L para amostras de mais baixa concentragédo de Fe tot e de 0,002 mg /L para

amostras de mais alta concentragao.
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A analise foi realizada em um aparelho ICP -MS Perkin Elmer.

O método consiste em realizar uma prévia digestdo acida da amostra, de
acordo com o SMEWW 3.030 E (APHA, 1995), para colocar em solugdo todos os
com acido nitrico (HNOgj) concentrado em um baldo volumétrico ou em um
erlenmeyer, com auxilio de uma chapa quente . Adicionar HNO ; e esquentar amostra
aos poucos o quanto necessario até digestdo completa, até apresentar -se uma
solugdo limpa, clara. No final, transferir para um béquer e ajustar o digerido por
diluicdo com agua livre de metais em baldao volumétrico, misturando -se lentamente,
até volume original da amostra.

Apods a digestdo da amostra, essa é levada para analise no ICP -MS, cujo

funcionamento ja foi descrito anterior mente.

3.3.3.6 Material particulado em suspensao (MPS)

Para medida da quantidade de material particulado em suspensédo (MPS), os
filtros foram previamente secos em forno a 60 °C, por 24h e pesados, antes da
fitragem. Apds a filtragem, os filtros foram mantidos novamente em forno a 60 °C,
por 24h, e pesados em balanga de precisdo de 4 digitos (décimo de miligrama),
marca Sartorius, modelo CPA 64, para medir o incremento em peso gerado pelo
MPS (mg/L).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no trabalho para as
amostras de carvao da camada, de carvdo beneficiado e de rejeito e para as
amostras de agua do efluente das minas Verdinho e Morrozini . Junto com os
resultados, ja se apresentam as discussdes, para facilitar o entendimento e

correlacdo dos dados.

4.1 CARVAO

Os resultados referentes a analises realizadas nas amostras de carvao
coletado nos trés intervalos da camada (Banco, Quadragdo e Forro), de carvao

beneficiado e de rejeito sdo apresentados a seguir.

4.1.1 Litologia e espessura da camada

Na mina Verdinho a camada de carvao apresentou uma espessura total de
1,84 m, sendo que o Banco teve espessura de 84 cm, a Quadragdo 33 cm e o Forro
67 cm. A mina Morrozini, distante aproximadamente 32 km da mina Verdinho, te m
uma camada de carvdo com espessura total de 2,02 m, sendo que o Banco teve
espessura de 80 cm, a Quadracido 82 cm e o Forro 40 cm. Em ambas as minas o
Banco caracteriza-se por intercalagdes finas de siltito, siltito carbonoso e carvdo com
nédulos de pirita em alguns niveis. A Quadragao caracteriza -se pelo siltito Barro
Branco na base, niveis finos de carvao, por vezes intercalados com niveis menos
finos de siltito e siltito carbonoso. O Forro é formado por uma camada homogénea
de carvao. A figura 4 apresenta a coluna litolégica da camada identificada em campo
nas duas minas. Os dados de amostragem de carvao, carvao beneficiado e rejeito

coletado em cada mina pode ser visualizado no quadro 2 do apéndice A.
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4.1.2 Petrografia (reflectancia da vitrinita e analise de macerais)

A média das medidas de refle ctancia da vitrinita (Rrandom % ) da camada na
mina Verdinho foi de 0,79, enquanto que o valor médio de Rr% na mina Morrozini foi
de 1,74. As medidas, registradas na tabela 4, ndo variam muito entre os intervalos
da camada em cada mina, com excegdo da amostra 11-079, que representa o
intervalo Banco da mina Morrozini, que obteve um Rr% de 1,65, contra 1,8 no
intervalo Quadragéo e 1,78 no Forro. Considerando a variagédo nas medidas de Rr%
entre as minas, os resultados demonstraram uma grande diferengca entre o carvao
das minas em estudo, como pode ser visualizado na figura 16. Essa diferenca de
reflectancia da vitrinita de uma mina para outra e, consequentemente, do rank, pode
ser gerada por alteragdes termais secundarias , associadas a intrusées vulcanicas na
porcdo da camada na mina Morrozini, proposto por Kalkreuth et al. (2010) em

estudos realizados nessa mesma area com resultados semelhantes na regiao.

Tabela 4: Reflectancia da vitrinita (Rrandom%). D.P: desvio padrao; MC: média da camada
de carvao das minas Verdinho e Morrozini, SC.

Mina Tipo de amostra Amostra Rr% D.P  n° medidas
Verdinho CB (Forro - topo) 11-081 0,81 0,045 100
Verdinho CB (Quadragao) 11-080 0,76 0,052 100
Verdinho CB (Banco - base) 11-079 0,79 0,062 100
Verdinho Beneficiado 11-082 0,81 0,053 100
Verdinho MC 0,79

Morrozini CB (Forro - topo) 11-086 1,78 0,058 100
Morrozini CB (Quadragéo) 11-085 1,80 0,084 100
Morrozini CB (Banco - base) 11-084 1,65 0,111 100
Morrozini Beneficiado 11-087 1,75 0,123 100

Morrozini MC 1,74
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Figura 16: Medidas de reflectancia da vitrinita (Rrandom %) das amostras de carvao dos
intervalos da camada e do carvdo beneficiado das minas. Quad.: intervalo Quadra ¢ao;
Benef.: carvdo beneficiado; MC: valor médio da reflectancia da vitrinita da camada de carvao
das minas Verdinho e Morrozini, SC.

O rank da camada Barro Branco, de acordo com a tabela de classificacdo do
rank do carvao (Fig. 38, Anexos), é classificado como betuminoso alto volatil A na
mina Verdinho e betuminoso baixo volatil na mina Morrozini, baseado no valor médio
das medidas de reflectancia da vitrinita da camada.

A composicao petrografica da matéria organica, obtida a partir da analise de
macerais (Quadro 3, Anexos) e recalculada para uma base livre de matéria
inorganica (V+L+1=100) é apresentada na figura 17, em diagrama ternario Vitrinita -
Liptinita-Inertinita. As concentracbes relativas dos 3 grupos maceral icos principais,
vitrinita, liptinita e inertinita, variaram de um nivel para o outro dentro da camada e
de uma mina para a outra. Os teores de vitrinita variam de 52,86% (no rejeito) a
86,27% (no intervalo Quadragéo) na mina Verdinho e de 65% (rejeito) a 87,62% (no
intervalo Forro) na mina Morrozini. Na mina Morrozini, o intervalo Quadracdo é o
segundo mais abundante em vitrinita, com 85,96% de teor. Os teores de inertinita
variam de 13,33% (intervalo Quadrag ao) a 45,71% (rejeito) na mina Verdinho e de
11,43% (intervalo Forro) a 35% (rejeito) na mina Morrozini. Os teores de liptinita
variam de 0,39% (intervalo Quadracgéo) a 5,26% (intervalo Forro) na mina Verdinho e

de 0% (rejeito) a 1,85% (beneficiado) na mina Morrozini.
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Figura 17: Diagrama ternario mostrando a compos i¢do petrografica das amostras de carvéao

(em vol.%) da camada, carvao beneficiado e rejeito de carvdo das minas Verdinho e
Morrozini, SC.

Na camada na mina Verdinho (Fig. 18), de acordo com a analise petrografica,
incluindo o teor de matéria mineral (V+L+I+MM=100), o maceral mais abundante ¢ a
vitrinita (42,8-52%), seguido pela inertinita (6,8-23,6%) e liptinita (0,2-4,2%). O teor
de matéria mineral variou de 20,2 a 49%, sendo que a maior concentragdo é
encontrada no intervalo Quadragcédo, o que pbdde ser visto em campo também, de
acordo com a coluna litolégica levantada (Fig. 15 e 18), e é confirmada pelo alto teor
de cinza (Fig. 21). O intervalo Quadracéo € o que apresenta menor teor de inertinita
dos 3 intervalos, e relativamente maior teor de vitrinita. O maceral inertinita € mais
abundantemente encontrado no intervalo Banco. A amostra de carvédo beneficiado
apresentou 84,4% de matéria organica, sendo a vitrinita 0 maceral mais abundante
(52%), e 15,6% de matéria mineral. O rejeito apresentou 86% de matéria mineral.
Considerando todas as amostras dessa mina, os argilominerais sdo os componentes

mais abundantes da matéria mineral, e secundariamente carbonato, quartzo e pirita,
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com baixos teores. O teor de pirita variou de 0 a 0,8% na camada, aumentando para
5,4% no rejeito.
Do grupo da vitrinita, a colotelinita o maceral mais abundante (variou de 31,4
a 40,6% na camada). Da liptinita, predominou a liptodetrinita (de 0,2 -2,8% na
camada) e do grupo da inertinita, predominou a inertodetrinita ( de 3,6-16,4%).
C. Barro Branco
Mina Verdinho

Carb. Criciama

Matéria
Rrandom (%) Vitrinita Liptinita Inertinita mineral
Amostra 075 0.8 0.85 40 5055 0 2 4505 15 2510 30 50
Topo 1,84+

11-081

1,17 1

*k

-1 11-080

Quadragao

0,84+

Base 01— I_l

Figura 18: Coluna litolégica e variagdo composicional dos macerais e matéria mineral
(vol.%) e reflectancia da vitrinita (Rrandom %) nos intervalos da camada de carvao na mina

075 08 085,y 50550 2 4 5 05 15 2510 30 50

Verdinho, SC.

Na mina Morrozini (Fig. 19), a composigdo petrografica da camada, incluindo
o teor de matéria mineral (V+L+I+MM=100), demonstrou que o maceral mais

abundante é a vitrinita (19,6-73,6%), sendo mais abundante no intervalo Forro. A
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inertinita € o segundo maceral mais abundante (3-14,4%), com maior teor
encontrado no intervalo Banco. A liptinita € bem pouco representativa, o que ja foi
relatado inclusive por Kalkreuth et al. (2010) e relacionado ao alto rank da camada
nessa mina. Ela variou, de acordo com os resultados, de 0,2 a 0,8%, sendo que no
rejeito nao foi encontrado liptinita. O teor de matéria mineral variou de 16 a 77,2%,
sendo essa ultima concentragao encontrada no intervalo Quadragao, o que também
ocorre na mina Verdinho, como ja relatado, podendo ser relacionado também a
coluna litolégica (Fig. 15), ao alto teor de cinza dessa amostra (Fig. 21) e aos mais
altos teores de quartzo, de acordo com a analise de DRX, cujos resultados seréo
apresentados adiante. A amostra de carvao beneficiado apresentou 86,4% de
matéria organica, sendo a vitrinita o maceral mais abundante (70,4%), e 13,6% de
matéria mineral. O rejeito apresentou 84% de matéria mineral e 16% de matéria
organica. Em todas as amostras os argilominerais foram o0s minerais mais
abundantes, com pirita, quartzo e carbonato ocorrendo com m enores teores. Na
mina Morrozini, ao contrario da mina Verdinho, apresenta maiores teores de pirita,
que variou de 0,6% (no carvao beneficiado) a 10,6% (no rejeito), e na camada
apresentou uma média de 2,39%.

Do grupo da vitrinita, a colotelinita o macera | mais abundante (variou de 13,8
a 66,2% na camada). Da liptinita, predominou a liptodetrinita (de 0,2 -0,8% na

camada) e do grupo da inertinita, predominou a semifusinita (de 1,2 -7,6%).
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C. Barro Branco
Mina Morrozini

Matéria
Gt Bellung Rrandom (%) Vitrinita Liptinita Inertinita mineral
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Figura 19: Coluna litolégica e variagdo composicional dos macerais e matéria mineral
(vol.%) e reflectancia da vitrinita (Rrandom %) nos intervalos da camada de carvao na mina
Morrozini, SC.
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A figura 20 mostra, em graficos, bem claramente a variacdo dos resultados da
analise de macerais e matéria mineral, comparando ainda com o teor de cinzas

encontrado na analise imediata.

A Vitrinita B Liptinita
80 4,5
70 4
60 3,5
50 3
s s —e—Mina Verdinho 3% 2.5 —4— Mina Verdinho
g i —m—Mina Momrozini | S 2 —&— Mina Morrozini
1,5
20 4
10 0.5
0 0
Banco Quad. Forro Benef. Rej MC Banco Quad. Forro Benef. Rej MC
C Inertinita D Matéria mineral (vol.%) e teor de cinza (peso %)
30
100
25 0
80
20 70 —o— MM M. Verdinho
= 1 " &0
% —4— Mina Verdinho £ &— Cinza M. Verdinho
> . —il— Mina Morrozni 40 MM M. Morrozini
a0 —- Cinza M. Morrozini
5 20
10
0 0
Banco Quad. Forro Benef. Rej MC Banco Quad. Formro Benef Rej MC

Figura 20: Variacdo composicional dos macerais, matéria mineral e teor de cinzas nas
amostras de carvdo da camada, do carvao beneficiad o e do rejeito nas minas Verdinho e
Morrozini, SC. A) Vitrinita; B) Liptinita; C) Inertinita; D) Matéria mineral e teor de cinza. MM:
matéria mineral; Quad.: intervalo Quadracdo; Benef.: carvdo beneficiado; Rej.: rejeito; MC:
média da camada; M.: mina.

Os resultados detalhados da analise petrografica de macerais e matéria

mineral pode ser visto nas tabelas 10 e 11 do apéndice A.

4.1.3 Analise imediata

Os maiores teores de cinza sdo do intervalo Quadracéo (63,9%, na mina
Verdinho, e 79,6%, na mina Morrozini) e do rejeito (75,32%, na mina Verdinho, e
80,04%, na mina Morrozini) (Fig. 21; Tabela 12 do Apéndice A). Os teores de cinza
(a partir da analise imediata) variaram em acordo com a variagao do teor de matéria

mineral (obtida a partir da analise otica) (Fig. 20 D). Além disso, verificou-se que
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quanto maior o teor de cinza nas minas, menor é o poder calorifico (Fig. 23). No
intervalo Banco o teor de cinza foi de 36,3 e 53,4%, no Forro foi de 36,6 e 25,37% e
no beneficiado foi de 41 e 36,8%, respectivamente para as minas Verdinho e
Morrozini.

De acordo com a classificagdo do International Classification of In-Seam
Coals (1998) (Fig. 22), utilizando o teor de cinza, o carvao da camada na mina
Verdinho (média de 41,36% cinza) é classificado como carvao de catego ria muito
inferior e na mina Morrozini (média de 58,49% cinza) é classificado como rocha
carbonosa, isso porque possui muita matéria inorganica (>50% peso de cinza), em
relacdo a matéria organica, enquanto que a primeira, classificada como carvéao,
possui mais matéria organica, carbonosa, passivel de queima. A classificacdo
individual dos intervalos varia bastante, sendo que nas duas minas o intervalo
Quadracao se enquadra na classificagdo rocha carbonosa, pelo alto conteudo de
matéria mineral, e consequente mente de cinza, desse intervalo.

Quanto ao teor de matéria volatil das amostras, o carvao da camada na mina
Verdinho apresentou uma média maior (média da camada de 23,89%) do que o
carvao da camada na mina Morrozini (média da camada de 13%), o que pode se r
relacionado ao menor teor de matéria mineral encontrado na primeira mina, ao
menor teor de cinza e a menor maturacdo do carvao, de acordo com a classificagao
do rank do carvdo da camada, que foi bastante inferior na mina Verdinho
(classificado como betuminoso alto volatil A) em comparagédo com o carvao da mina
Morrozini (classificado como betuminoso baixo volatil). Os teores de carbono fixo
variaram bastante entre os intervalos da camada nas duas minas, sendo que a
média da camada na mina Verdinho foi de 3 3,48% e na mina Morrozini de 27,08%.

Os resultados da analise imediata mostram um comportamento semelhante
na variagdo de cada parametro entre os diferentes intervalos da camada, carvao

beneficiado e rejeito nas duas minas.
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Figura 21: Analise imediata na camada de carvdo, no beneficiado e no rejeito. A) Mina
Verdinho; B) Mina Morrozini. Quad.: intervalo Quadracéo; Benef.: carvdo beneficiado; Rej.:
rejeito; MC: média da camada; MV: matéria volétil; d.a.f: dry, ash free; CF: carbono fixo.
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11-085 - Quadr
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CCS:Carvao de categoria superior 0-10% em peso de cinza
CCM: Carvao de categoria média - 10-20% em peso de cinza
CCI: Carvao de categoria inferior 20-30% em peso de cinza
CCMI: Carvéo de categoria muito inferior 30-50% em peso de cinza
Rocha Carbonosa >50% em peso de cinza

Figura 22: Classificagdo segundo o percentual de cinzas. Fonte: International Classification
of In-Seam Coals (1998), modificado.

4.1.4 Poder calorifico

A analise de poder calorifico, calculado para uma bas e seca e livre de cinza
(d.a.f), das amostras apresentou variagdo, como pode ser visto na figura 23 e na
tabela 5. O intervalo Quadragdo apresentou os menores valores, o que pode ser
relacionado aos altos teores de matéria mineral e cinza, ja relatados. Os intervalos
Banco e Forro apresentaram poder calorifico semelhante, com excecdo do intervalo
banco na mina Verdinho. Os resultados obtidos nas amostras de rejeito nas duas
minas também n&o foram muito semelhantes. O poder calorifico (d.a.f) para as
amostras de carvao beneficiado foram bem semelhantes (7.918,56 na mina

Morrozini e 7.949,72 cal/g na mina Verdinho). Assim como para o beneficiado, a
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média de poder calorifico da camada (d.a.f) na mina Verdinho foi superior ao

encontrado na mina Morrozini (6.949,42 contra 6.154, 74 cal/g).

PC (calfg, d.a.f))

9000

8000

7000

R
=N/ o
N, ya

—@— Mina Morrozini
5000

\
4000 v \v/
Y

3000

Banco Quad. Forro Benef Rej MC

Figura 23: Variacdo dos resultados de poder calorifico das amostras. Quad.: intervalo
Quadracao; Benef.: carvdo beneficiado; Rej.: rejeito; MC: média da camada; PC: poder
calorifico; d.a.f: dry, ash free — base seca, livre de cinza.

Tabela 5: Poder calorifico do carvdo das minas Verdinho e Morrozini, SC. Benef.: carvdo
beneficiado; Rej.: rejeito; PC: poder calorifico; d.a.f: dry, ash free — base seca, livre de cinza;
MC: média para a camada.

PC (cal/g,

Mina Tipo amostra  N° Lab PC (cal/g) d.a.f))

Verdinho Banco — base 11-079 4083 6517,16
Verdinho Quadragéao 11-080 2070 5956,32
Verdinho Forro - topo 11-081 4940 7980,49
Verdinho Benef. 11-082 4599 7949,72
Verdinho Rejeito 11-083 699 3063,77
Verdinho MC 4034,03 6949,42
Morrozini Banco — base 11-084 3352 7399,56
Morrozini Quadracgéao 11-085 786 4169,54
Morrozini Forro - topo 11-086 5660 7734,78
Morrozini Benef. 11-087 4899 7918,60
Morrozini Rejeito 11-140 832 4403,26

Morrozini MC 276739 6154.74
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4.1.5 Difratometria de Raios X (DRX)

A composicdo mineralégica das amostras, determinada por analise
semiquantitativa por difratometria de raios X, €& constituida principalmente de
quartzo, argilominerais do grupo da caolinita, calcita e ilita e pirita, e menos
representativo, por rodocrosita (5% na amostra 11 -083) e gipso (4% na amostra 11-
081). Os teores dos minerais variam de uma amostra para outra, entre os intervalos
e entre rejeito e carvao beneficiado. Os resultados detalhados da analise es tao
registrados na tabela 6. Os difratogramas obtidos na analise, individuais por
amostra, sdo mostrados na figura 37, do apéndice A.

Observa-se que, assim como encontrado na analise petrografica, o maior teor
de pirita ocorreu na mina Morrozini. Em ambas as minas a pirita tem maiores
concentracdes no intervalo Forro (14 e 38%, respectivamente para as minas
Verdinho e Morrozini) e no rejeito (10 e 27%, respectivamente para as minas
Verdinho e Morrozini). Os altos teores de pirita no Forro podem ter sido for mado por
inundacdo marinha no ambiente e periodo de formacdo do carvdo, que

disponibilizou sulfato que, com disponibilidade de Fe, permite a sua formacéo .

Tabela 6: Resultado da analise semiquantitativa de difratometria de raios X da composi¢ao
mineraldégica do carvdo da camada, do beneficiado e do rejeito das minas Verdinho e
Morrozini. Quad.: intervalo Quadragédo; Benef.: carvdo beneficiado; Rej.: rejeito .
argilominerais do grupo da caulkinita.

*

Tipo caolinitas rodo-
Mina amostra N° Lab quartzo * calcita ilita pirita crosita gipso total
Verdinho 2™ " 11.081 52 15 15 14 4 100
tono
Verdinho Quad.  11-080 90 4 3 2 1 100
Verdinho °2"°° 7 41079 29 29 25 13 4 100
base
Verdinho Benef.  11-082 40 24 20 16 100
Verdinho Rejeito  11-083 47 17 8 13 10 5 100
Morrozini O™ 11.086 19 16 27 38 100
Morrozini Quad. 11-085 61 22 13 4 100
Morrozini "%~ 41.084 24 24 10 18 24 100
base
Morrozini  Benef. 11-087 36 37 7 17 3 100

Morrozini  Rejeito 11-140 40 16 8 9 27 100
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4.1.6 Elementos-traco

Os resultados das concentragdes de elementos -trago estdo na tabela 13, do
apéndice A.

Os elementos-traco mais abundantes e suas concentragcbes maximas foram
Cr (398 — Quadragao, mina Verdinho e 263 pg/g — Quadragéo, mina Morrozini, com
teores no rejeito de 411 na mina Verdinho e 351 ug/g na mina Morrozini), Mn (770 —
Forro, mina Verdinho e 500 ug/g — Forro, mina Morrozini, com teores no rejeito de
198 na mina Verdinho e 261 ug/g na mina Morrozini), Ni (175 — Quadragédo, mina
Verdinho e 115 pg/g — Quadragéo, mina Morrozini, com teores no rejeito de 141 e
132 pg/g, respectivamente), V (147 — Quadracdo, mina Verdinho e 126 ug/g —
Banco, mina Morrozini, com teores no rejeito de 78,2 e 84,8 pg/g) e Zn (410 —
Banco, mina Verdinho e 158 pg/g — Quadragdo, mina Morrozini, com teores no
rejeito de 482 e 270 pg/g, respectivamente). A analise de concentragao para as duas
minas (Fig. 24 e 25) mostra que, no geral, os elementos tém um comportamento
semelhante na variagdo da concentragdo entre os intervalos estudados e o
beneficiado e o rejeito, com exce¢do do Mn no intervalo Forro em ambas as minas.
Na mina Verdinho o Mn apresenta concentragdes elevadas (770 ug/g) enquanto que

na mina Morrozini as concentragdes sao de 500 ug/g.
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A Elementos-tragos - mina Verdinho
800 -

700 /\

600 / \ “

500 / \ —e—Mn
VAN

/ \ L

200 / \ D

100 %KX‘*A‘/ -

Concentragédo (ug/g)
oy
8
=
\
/

0 T T T T T 1| —=—2Zn
Q ] o v ) Q
e s 5 2 x =
@ <} e @
Amostras
B Elementos-tragos - mina Morrozini
800
700
Cr
S 600
(=2
2
g %0 /\ e Mn
O
g 400
c
8
c 300 —Ni
o
S \ /
200 /'/ \
g& e v
0 T T T T T

Q 5 o u ) o
o g v )
Amostras

Figura 24: Composi¢édo e variagao de elementos -traco mais abundantes (Cr, Mn, Ni, V e Zn)
nos intervalos da camada de carvao, carvao beneficiado (Benef.), rejeito (Rej.) e média da
camada em cada mina (MC). A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.
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Figura 25: Composicdo e variagdo de elementos-tragos menos abundantes (As, Co, Cu, Hg,
Li, Mo e Pb) analisados nas amostras de carvao nos intervalos da camada de carvédo,
carvao beneficiado (Benef.) e rejeito (Rej.), e méd ia da camada em cada mina (MC). A) Mina
Verdinho; B) Mina Morrozini.

Levando-se em consideragcdo as médias desses elementos na camada em
cada mina, a mina Verdinho apresentou maiores concentragdes para os elementos
As (27,11 contra 20,17 ug/g) , Cr (240,63 contra 218,45 ug/g), Li (50,77 contra 31,88
Mg/g), Mn (377,29 contra 251,23 pg/g), Ni (91,17 contra 84,25 ug/g), Pb (62,28
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contra 41,20 ug/g) e Zn (251,33 contra 110,67 pg/g). Ja a mina Morrozini apresentou
as maiores concentragdes de Co (17,27 contra 14, 8 ug/g), Cu (27,33 contra 20,46
Mg/g), Mo (5,6 contra 4,38 ug/g) e V (98,43 contra 92,11 ug/g).

A partir da analise da concentracdo de matéria mineral versus a concentracéo
de elementos-trago (Fig. 26 e 27), percebe-se que alguns elementos tém uma
associagdo com a matéria mineral, como Co, Cu, Li, Mo, Cr e Ni, que tendem a
aumentar sua concentracdo com o aumento no teor de matéria mineral das
amostras. Pb e Zn apresentaram no geral um aumento de concentracdo com o
aumento de matéria mineral, mas apresentara m alguns picos em teores mais baixos
de matéria mineral.

Os altos teores de Mn encontrados nas minas, especialmente no nivel Forro,
pode estar associado ao mineral rodocrosita (MnCO 3), que foi identificado pela
andlise mineralégica por DRX no rejeito da mina Verdinho (mina em que o teor de
Mn foi mais alto). Esse elemento pode estar associado ainda aluminos silicatos, a
outros carbonatos, como siderita e calcita, e a pirita e marcasita (Valkovic, 1983;
Querol et al., 2001), o que estd de acordo com as altas concentragbes de
aluminosilicatos (especialmente argilominerais), calciita e pirita encontrados nas
amostras. Ele pode ser de origem marinha (Mukherjee et al., 1992) o que confere
com o alto teor de pirita do intervalo Forro, que também tem formacgao assoc iada

com fonte marinha.
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Figura 26: Comparacdo dos teores de elementos -trago menos abundantes (As, Co, Cu, Hg,
Li, Mo e Pb) versus os teores de matéria mineral das amostras de carvao dos intervalos da
camada, beneficiado e rejeito das minas Verdinho e Morrozini. A) Mina Verdinho; B) Mina
Morrozini. MM: matéria mineral; ET’s: elementos -tragos.
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Figura 27: Comparacao dos teores de elementos -traco mais abundantes (Cr, Mn, Ni, V e Zn)
versus os teores de matéria mineral das amostras de carvao dos intervalos da camada,

beneficiado e rejeito das minas Veridnho e Morozini. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.
MM: matéria mineral; ET’s: elementos -tragos.

Os teores de elementos-trago deste trabalho (médias de cada mina e média
das duas minas) foram comparados com os dados de Kalkreuth et al. (2010) (média
camada Barro Branco e média Santa Catarina), por Kalkreuth et al. (2006) (média
carvdes Rio Grande do Sul) e por Bragg et al. (1997) (média dos carvdes
norteamericanos) (Tab. 7). Verificou-se que os teores de As, Co, Cu, Li, Pb e V
estdo abaixo da média do publicado para a camada Barro Branco e abaixo ou muito
proximo da média dos carvbes de Santa Catarina, e acima das médias dos carvoes

do Rio Grande do Sul e dos Estados Unidos. Os teores de Cr, Mn, Mo, Ni e Zn estdo
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acima das médias da camada Barro Branco, dos carvoes de Santa Catarina, do Rio

Grande do Sul e dos Estados Unidos.

Tabela 7: Média das concentragdes (em ug/g) dos elementos-trago analisados nas amostras
de carvao dos intervalos da camada em cada mina e para as duas minas, e comparagao
com médias da literatura: da camada Barro Branco ((a) Kalkreuth et al., 2010), de Santa
Catarina (SC) ((a) Kalkreuth et al., 2010), do Rio Grande do Sul (RS) ((b) Kalkreuth et al.,

2006) e dos Estados Unidos (EUA) ((c) Bragg et al. (1997).

V'(\a/lrgimo M'\grcrol\éli.ni m'\i/lnCas Brs:crgo(a) SC (a) RS (b)  EUA(c)

As 27,11 20,17 23,64 30,80 28,00 16,90 24,00
Cd <1,5 <1,5 <1,5 0,3 0,2 0,3 0,5

Co 14,80 17,27 16,03 19,20 15,70 11,90 6,00
Cr 240,63 218,45 229,54 62,60 54,50 40,20 15,00
Cu 20,46 27,33 23,90 33,60 25,90 16,00 16,00
Hg 0,53 0,2 0,36 0,56 0,46 0,19 0,17
Li 50,77 31,88 41,33 77,20 59,30 39,20 16,00
Mn 377,29 251,23 314,26 138,70 150,40 265,00 43,00
Mo 4,38 5,60 4,99 3,00 2,50 3,90 3,30
Ni 91,17 84,25 87,71 38,80 30,00 23,90 14,00
Pb 62,28 41,10 51,69 64,90 58,00 28,20 11,00
Vv 92,11 98,43 95,27 111,00 99,60 71,70 22,00
Zn 251,33 110,67 181,00 118,80 84,90 74,80 53,00
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4.2 AGUA

Os dados de analise de agua (pH, condutividade, potencial redox - ORP,
demanda quimica de oxigénio - DQO, sulfato, material particulado em suspenséo -
MPS, Al, As, B, Be, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, TI,
U, V e Zn) proveniente das minas de carvdo Verdinho e Morrozini, antes do
tratamento e apos o tratamento podem ser visualizados na tabela 8 e nas figuras 28
a 36.

Tabela 8: Resultados das analises realizadas nas amostras de agua. LD: limite de detecgao;
T: temperatura; Cond.: condutividade; ORP: potencial redox; DQO: demanda quimica de
oxigénio; fil: filtrada; brut: bruta; * limite de quantificacéo; tot: total; dis: dissolvido.

Verdinho Morrozini
Mina antes apos antes apos
tratamento tratamento tratamento tratamento
Pardmetro unid LD Amostra 7 Amostra 6 Amostra 13  Amostra 14
pH 2,8 6,5 3,2 8,1
T °C 27,5 22,3 16,8 20,9
Cond. uS/cm 3720 3090 1012 2570
ORP mV 455 243 420 206
DQO mg/L 5a100* 7,7 <5 1188 <5
Sulfato mg/L 1* 2369 1889 429 2558
MPS mg/L 78,3 7,6 4170,6 7,3
Al tot Mg/l 1 55468 125 28002 1617
Al dis pg/L 1 60388 115 17882 513
As tot Mg/l 0,5 11 <5 9,6 <5
As dis pg/L 0,5 <5 <5 1,4 <5
B tot pg/L 5 144 77 33 <50
B dis Mg/l 5 160 63 45 <50
Be tot Mg/l 0,05 30,7 <0.5 19,4 <0.5
Be dis pg/L 0,05 38,7 <0.5 13,88 <0.5
Br tot Mg/l 5 1195 631 38 <50
Br dis Mg/l 5 1305 637 37 73
Cd tot pg/L 0,05 10,5 <0.5 5,16 1,2
Cd dis pg/L 0,05 10,9 <0.5 4,19 <0.5
Co tot pg/L 0,02 267,3 0,4 248,65 54,8
Co dis pg/L 0,02 294,8 0,4 207,55 53,3
Cr tot Mg/l 0,5 26 <5 41,8 <5
Cr dis pg/L 0,5 26 <5 5,1 <5
Cu tot Mg/l 0,1 113 7 154,3 8
Cu dis Mg/l 0,1 123 8 56,3 7
Fe tot pg/l  0,1a2* 129900 15,5 59300 50,3

Fe dis pg/l 01az2* 90400 6,9 15600 21,7
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Hg tot Mg/l 0,3 <0,3 <0,3 1,1 <0,3
Hg dis pg/L 0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Li tot pg/L 0,1 556 391 103,3 242
Li dis pg/L 0,1 591 389 91,3 249
Mn tot pg/L 0,05 7064,9 67,6 7120,55 6902,7
Mn dis Mg/l 0,05 7849,3 66,2 6466,45 6835,4
Mo tot Mg/l 0,1 <1 2 0,4 <1
Mo dis Mg/l 0,1 <1 2 0,1 <1
Ni tot pg/L 0,2 415 <2 2977 93
Ni dis pg/L 0,2 448 <2 240 97
P tot pg/L 20 218 483 210 250
P dis Mg/l 20 377 445 49 730
Pb tot pg/L 0,1 4 <1 14,3 3
Pb dis Mg/l 0,1 4 <1 1,2 <1
Sb tot pg/L 0,05 <0.5 <0.5 0,08 <0.5
Sb dis pg/L 0,05 <0.5 <0.5 <0.05 <0.5
Se tot Mg/l 0,5 6 <5 2,3 <5
Se dis Mg/l 0,5 6 <5 1,2 <5

Sr tot pg/L 0,01 3351,8 4635,5 1398,17 3134,4
Sr dis pg/L 0,01 3584,6 4657,2 1213,28 3181,8
Tl tot pg/L 0,01 1 0,5 1,26 0,6
Tl dis pg/L 0,01 1 0,4 0,48 0,7
U tot pg/L 0,02 65,5 <0.2 8,19 0,8
U dis Mg/l 0,02 71,4 <0.2 5,46 0,7
V tot pg/L 0,2 14 <2 45,3 <2
V dis pg/L 0,2 7 <2 <0.2 <2
Zn tot pg/L 0,5 2901 14 1296,6 29
Zn dis pg/L 0,5 3130 9 927,6 24

4.2.1 Variaveis fisicas: Material particulado em suspensao (MPS)

As medidas de material particulado em suspensao (MPS) indicaram que as
amostras na saida da mina tém elevada concentragédo (4.170,6 mg/L) de MPS,
especialmente na mina Morrozini. Apds receberem tratamento, a concentracdo de
MPS ¢é baixa, na ordem de 7 mg/L. O processo de tratamento precipita o MPS,
porém podem permanecer elementos dissolvidos e coldides em solugdo e também

esta relacionado com os valores de condutividade no ambiente aquatico.
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4.2.2 Variaveis quimicas

A analise das variaveis quimicas de pH, condutividade, ORP, DQO, sulfato,
Al, As, B, Be, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sr, T, U, V e
Zn foram determinadas no efluente das minas Verdinho e Morrozini,

respectivamente, antes e depois do tratamento e sdo descritas a seguir.

4.2.2.1 Medidas de pH, potencial redox (ORP ou Eh), demanda quimica de
oxigénio (DQO), condutividade e sulfato

O pH medido antes do tratamento € baixo (2,75 para a mina Verdinho e 3,42
para a mina Morrozini), caracterizando -o como acido, o que é comum em efluentes
de mineragao de carvao, onde ocorre a oxidagao de sulfetos e acidificagao da agua.
Porém, com o tratamento, o efluente final é liberado com pH estabilizado, tanto para
a mina Verdinho com pH de 6,46, como para a mina Morrozini com pH de 8,1 (Fig.
28), enquadrando-se dentro dos limites de pH estabelecidos para efluentes pela
legislagdo ambiental de Santa Catarina (2009), bem como pelo CONAMA (2005 e
2011).

Os resultados do trabalho estdo de acordo com resultados de outros trabalhos
semelhantes em efluentes e rios atingidos por efluentes de minas de carvao.
Castilhos et al. (2011), ao estudarem efluentes tratados provenientes de minas de
carvao encontraram medidas de pH variando de 6,7 a 7,2. Schneider (2006) estudou
amostras de efluentes também da mina Verdinho, da carbonifera Criciuma, e
encontrou pH variando de 4,4 a 6,7 no ponto de saida da agua de subsolo da mina e
o efluente final, tratado, de 6,6 a 6,94. Fungaro e lzidoro (2006) estudaram agua
acida de mina na usina termelétrica de Figueira (PR) nado tratados e obtiveram
medida de pH de 2,7. Alexandre (1999) publicou dados sobre as condigdes dos rios
da regido Sul de Santa Catarina, afetados por atividades carboniferas , e registraram

pH de 2 a 4 nos rios estudados.
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Figura 28: pH da agua antes de tratamento (AT) e apds tratamento (Ap T). A area
demarcada em rosa representa o intervalo de pH aceitavel definido para efluentes e classes
de agua pela legislagago (CONAMA, 2005 e 2011; Santa Catarina, 2009). tot: total; dis:
dissolvido. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Os dados de condutividade, sulfato e potencial redox (ORP) podem ser
visualizados na figura 29. As medidas de condutividade variaram de 1.012 pS/cm
(antes do tratamento, na mina Morrozini) a 3.720 pS/cm (antes do tratamento na
mina Verdinho). A condutividade € um parametro que esta diretamente relacionado
com a quantidade de sdlidos dissolvidos, refletindo as concentragbes de anions e
cations em solugdo, bem como ao material particulado, que tem gra nde teor na
saida da mina, especialmente na mina Morrozini, com valores de MPS de 4.170,6
mg/L, porém apés receber tratamento, a concentracdo de MPS é baixa, na ordem de
7 mg/L. Indica que grande parte precipita no processo de tratamento, porém podem
permanecer elementos dissolvidos e coldides em solugdo. Segundo CETESB
(2008), em geral, niveis de condutividade superiores a 100 uS/cm indicam
ambientes impactados. Os resultados de condutividade apresentados por Schneider
(2006), medidos no efluente bombeado de subsolo da mina Verdinho foram de 1.400
NS/cm e de 3.100 pS/cm no efluente tratado, abaixo dos valores medidos neste

estudo.
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As concentragbes de sulfato apresentaram altos teores na agua antes do
tratamento (2.369 mg/L na Verdinho e 429 mg/L na Morrozini). Verifica -se que, apos
o tratamento da agua a concentragdo de sulfato diminui para 1.889 m g/L na
Verdinho, mas aumenta para 2.558 mg/L na mina Morrozini. Esse acréscimo pode
estar relacionado a contribuicao da agua de patio ao efluente final, causando maior
dissolucao de sulfato. Os resultados estdo acima dos valores maximos de 250 mg/L,
estabelecidos pela legislacdo para as Classes 1, 2 e 3 do CONAMA 357/2005. Ha
uma forte relacao entre a variagdo do teor de sulfato e as medidas de condutividade
(Castilhos et al., 2010). No presente trabalho, o &nion sulfato parece ser o maior
contribuinte para as medidas de condutividade observados, tendo em vista suas
altas concentracbes e o comportamento semelhante de ambos os parametros. A
solubilizagao gerada pelas condicoes extremamente acidas em areas afetadas por
DAM'’s tende a gerar altas medidas de con dutividade.

O estudo realizado por Castilhos et al. (2011) em trés amostras de efluentes
de minas de carvao de Santa Catarina mostram, também, altos teores de sulfato, os
quais variaram de 568 a 1.915 mg/L. Os resultados de Schneider (2006) quanto a
teores de sulfato no efluente bombeado de subsolo da mina Verdinho variaram de
1.029,6 a 1.190 mg/L. E apds tratamento, o autor obteve teores de sulfato entre
1.197 a 1.493 mg/L. Dados de Alexandre (1999) indicaram altos teores de sulfato
nos rios da regidao Sul de Santa Catarina, variando de 100 a 2.000 mg/L, sendo os
valores maximos registrados no rio Sangao, que é o rio que recebe os efluentes da
mina Verdinho e que é um afluente do rio Mae Luzia, que é outro rio muito
impactado e que ¢é o rio que recebe os eflu entes da mina Morrozini.

As medidas de potencial redox (ORP ou Eh) efetuadas tiveram
comportamento semelhante ao do pH e da tendéncia geral de concentracdo dos
demais elementos analisados, sendo maior antes do tratamento (420 e 455 mV) ,
onde o pH é baixo, e mais baixo apds o tratamento (206 e 243 mV), onde o pH é
mais alto. O potencial redox se refere ao grau de disponibilidade de elétrons,
refletindo estados de oxidagdo, onde altos valores indicariam condigdes oxidantes,
que por sua vez estimulariam a solubilizacdo de o6xidos e hidroxidos, sulfetos e
carbonatos de ferro e outros metais. Essas condigbes geram a disponibilizagdo de
metais em solugdo para a agua. Sob condi¢gdes de baixo ORP, ou seja, ambiente
redutor, ions podem ser reduzidos e complexados por a nions (por exemplo, sulfato),

podendo precipita-los nos sedimentos de fundo na forma de minerais (Maia, 2004).
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Segundo estudos de Guevara (2007), valores de medidas de ORP abaixo de 400
mV indicam que a geragdo de DAM encontra-se em fase inicial, enquanto que
valores acima de 450 mV podem indicar forte oxidagcdo e geragdo de DAM, com

participacdo de bactérias ferroxidantes .
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Figura 29: Condutividade, ORP e sulfato da agua antes de tratamento (AT), apds tratamento
(Ap T). A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Os resultados da analise de demanda quimica de oxigénio (DQO)
apresentaram baixos valores, exceto para o ponto 13 (na saida de subsolo da mina
Morrozini), que apresentou DQO de 1.188 mg/L, possivelmente associado ao alto
MPS. A analise de DQO mede a quantidade de oxigénio necessario para oxidar a
matéria organica, através de reagdes quimicas, até mesmo as mais resistentes a
oxidagcdo, como moléculas aromaticas muito estaveis como benzeno e tolueno,

podendo oxidar também sais inorganicos (Medeiros et al., 2006).
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4222 Elementos-traco

As concentragdes de Fe total, muito elevadas antes de tratamento (129.900 e
59.300 pg/L), sao eficientemente reduzidas apods, chegando a 15,5 e 50,3 ug/L. Os
teores de Fe dissolvido também s&o redu zidos (de 90.400 e 15.600 ug/L para 6,9 e
21,7 pg/L). Os teores de Al também sao significativamente reduzid os com o
tratamento, passando de 28.002 e 55.468 ug/L para 1.617 e 125 ug/L para o Al total,
e semelhantemente para o Al dissolvido. As concentracbes de Fe dissolvido apds o
tratamento tém seus teores enquadrados dentro do estabelecido pela legislagcao
para efluente (CONAMA 430/ 2011), enquanto que o Al dissolvido na mina M orrozini
fica acima dos 200 ug/L estabelecidos para a classe 3 (CONAMA 357/2005),
apresentando concentragdo de 513 ug/L. As concentragbes e variagbes de Fe e Al

podem ser vistas na figura 30.
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Figura 30: Concentragcdo de Al e Fe, total e dissolvido na agua antes de tratamento (AT),
apés tratamento e valores maximos existentes na legislacdo. tot: total; dis: dissolvido; Clas.:
classe; Eflu.: efluente. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Estudos realizados em cursos d’agua na bacia carbonifera sul -catarinense por
Castilhos et al. (2010) demonstraram que a determinagdo de Al e Fe esta
diretamente relacionada a concentragao de acidez e as medidas de pH. No presente
trabalho esta proposta se confirma, uma vez que antes do tratamento, onde o pH é
baixo, Fe e Al apresentam as maiores concentracdes, enquanto que apdés o
tratamento, onde o pH é alto, esses tém seu teor reduzido. As concentragdes de Al e
Fe em efluentes de mineragdo de carvao em estudo anterior (Castilhos et al., 2011)
também foram altas. Eles encontraram teores variando de <10 a 60.700 ug/L p ara Al
dissolvido, de 40 a 62.800 ug/L para o Al, e de <20 a 132.000 ug/L para o Fe

dissolvido. As concentragbes de Al e Fe detectadas por Schneider (2006) nos
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efluentes sem e com tratamento na mina Verdinho foram superiores ao encontrado
nesse trabalho. Ele obteve, para Fe total, teores variando de 18.460 a 24.660 ug/L
no efluente bombeado de subsolo na mina e de 580 a 1.000 pg/L no efluente final,
tratado. Ja para Al, o autor obteve teores de 4.730 e 6.740 ug/L no efluente nao
tratado, bombeado da mina, e variando de 100 a 2.000 ug/L no efluente final tratado.
Fungaro e lzidoro (2006) estudaram agua acida de mina na usina termelétrica de
Figueira (PR) nao tratados e obtiveram concentragdo de 251.900 pg/L de Fe.
Estudos de Alexandre (1999) indicaram altas c oncentragcbes de Fe total nos rios da
regido Sul de Santa Catarina, de 10.000 a 190.000 pg/L, e de Al, que variaram de 10
mg/L (10.000 pg/L) a 1.000 mg/L, sendo que os valores maximos foram registrados
no rio Sangao.

A eficiente reducdo no teor de Fe no efluente apds o tratamento pode ser
atribuida ao processo de tratamento que possibilita a precipitagdo do Fe e outros
componentes para gerar subprodutos como goethita e gesso agricola para o uso
industrial como pigmentos na mina Verdinho.

Os elementos As, B, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, U, V e Zn tém a
tendéncia geral de serem eficientemente reduzidos com o tratamento, como pode
ser visualizado nos graficos construidos de pontos de amostragem (antes e apos
tratamento) versus concentragdo para estes elem entos (Fig. 31-36), mesmo alguns
destes tendo apresentando teores bem elevados antes do efluente ser tratado. Apos
o tratamento, seus teores enquadram -se dentro do estabelecido pelas legislacbes
federal e estadual para efluente ou para classe 3 ou 1 quando inexistentes valores
para efluente (CONAMA, 2005 e 2011; Santa Catarina, 2009). Essa tendéncia de
reducado, a exemplo do ja mencionado anteriormente, é consistente com as medidas
de pH, que tende a ter relagdo com o teor de metais em solugdo, uma vez que antes
do tratamento, onde o pH é baixo, estes elementos apresentam as maiores
concentragbes, enquanto que apos o tratamento, onde o pH é mais alto, esses
parametros tém seu teor reduzido, assim como ja relacionado para Fe e Al.

O Zn foi um dos elementos que apresentou mais elevadas concentragdes
(927,6 pg/L) no efluente da mina Morrozini, reduzindo sua concentragao a 24 pug/L
quando tratado, enquanto que na mina Verdinho a concentragao do efluente da mina
€ de 3.130 pg/L, diminuindo para 9 ug/L quando o eflu ente é tratado (Fig. 31).

As concentragdes de Sr (total e dissolvido) nas duas minas sdao mais altas

apos o tratamento em comparagao com o detectado nas amostras antes de tratadas.
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Os teores maximos antes de tratamento séo de 3.584,6 ug/L de Sr dissolvido e
1.398,17 ug/L de Sr total, respectivamente para as minas Verdinho e Morrozini.
Enquanto que apds tratamento chegam a 4.657,2 ug/L na mina Verdinho e a 3.181,8
Mg/L na mina Morrozini, para o Sr dissolvido (Fig. 31).

As concentragbes totais e dissolvidas de Mn apresentaram valores bastante
altos, de 7.849,3 ug/L para o Mn dissolvido antes do tratamento reduzindo para 66,2
Mg/L a concentracao de Mn no efluente apds tratamento na mina Verdinho, e de
7.120,55 pg/L para o Mn total antes do tratamento, reduzind o para 6.902,7 pg/L na
mina Morrozini. Percebe-se que a minimizagdo desse elemento no tratamento da
mina Verdinho ocorre eficientemente, porém na mina Morrozini ha a permanéncia de
altas concentragdes, estando o efluente final acima do estabelecido pela le gislagéo
para o Mn, que é de 1.000 ug/L para o Mn dissolvido (efluente CONAMA 430/2011)
e 500 pg/L para o Mn total (classe 3 — CONAMA 357/2005), limite muito abaixo da
concentragao de 6.835,4 pg/L verificado para o Mn dissolvido e 6 .902,7 ug/L para o

Mn total nas amostras do efluente final dessa mina (Fig. 31).
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Figura 31: Variagbes das concentragbes de Mn, Sr e Zn, total e dissolvido, nos pontos de
amostragem, e valor de referéncia da legislagdo para o Mn total e diss olvido, classe 3 do
CONAMA 357 (2005) para o Mn total e efluente do CONAMA 430 (2011) para o Mn
dissolvido. AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total; dis: dissolvido; Clas.:
classe. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Assim como neste trabalho, Castilhos et al. (2011) encontraram altos teores

de Zn em efluentes de mineragdo de carvédo, de <4 ug/L a 3.800 ug/L e teores
bastante altos de Mn, de 900 a 7.900 pg/L. Schneider (2006) obteve concentragbes

de Zn no efluente bombeado de subsolo na mina com valores mais baixos,

correspondente a 510 a 730 ug/L e no efluente final tratado os teores de Zn variaram

de 110 a 180 pg/L. O autor obteve teores mais altos de Mn apés tratamento (3.260 a

5.070 pg/L) em comparagao com o efluente bombeado de subs olo na mina, onde os

teores variaram de 2.240 a 3.060 ug/L. Fungaro e lIzidoro (2006 ) estudaram agua
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acida de mina na usina termelétrica de Figueira (PR) ndo tratada e obtiveram
concentragao de 26.200 pg/L Zn e de 6.600 ug/L de Mn. Estudos de Alexandre
(1999) nos rios da regido Sul de Santa Catarina obtiveram concentragdes de 1.000 a
10.000 pg/L de Zn e de 500 a 15.000 pg/L de Mn, sendo os valores maximos
registrados no rio Sangéo.

O Ni foi outro elemento com concentragbes elevadas antes de tratamento no
efluente de ambas as mineragdes (448 pg/L mina Verdinho e 297,7 ug/L na mina
Morrozini), reduzindo para <2 ug/L Ni na mina Verdinho e 93 ug/L Ni na mina
Morrozini (Fig. 32).

Os elementos Li e Br apresentaram comportamento semelhante ao Mn,
ambos tendo redugédo de teor na mina Verdinho apods tratamento, onde o Br, um dos
elementos com mais altas concentragbes, decai de 1.305 ug/L de Br dissolvido para
637 ug/L no efluente tratado, e o Li dissolvido decai de 591 ug/L para 389 ug/L.
Enquanto que na mina Morrozini o teor de Br dissolvido sobe de 37 pg/L para 73
Mg/L no efluente tratado e o Li dissolvido de 91,3 pg/L para 249 ug/L apds tratado.
Os teores totais e dissolvidos para cada elemento em todos os pontos foi muito
semelhante. Suas concentragdes e variagdes s do mostradas na figura 32.

Os teores de P total e dissolvido também foram maiores apds o tratamento
(Fig. 32). Considerando as fragdes com maiores teores, na mina Verdinho o P total
aumentou de 218 pg/L na amostra ndo tratada para 483 pg/L apds tratamento e na
mina Morrozini o P dissolvido 49 pg/L na amostra nao tratada para 730 pg/L na
amostra tratada. Considerando o estabelecido para a classe 3 do CONAMA 357
(2005) para P total em ambientes intermediarios (ambiente intermediario, com tempo
de residéncia entre 2 e 40 dias, e tributarios diretos de ambiente Iéntico), que é de
75 ug/L, o efluente final ndo estd enquadrado. Considerou-se um ambiente
intermediario ja que néo se trata de um ambiente |éntico (ambiente que se refere a
agua parada, com movimento le nto ou estagnado) nem de ambiente I6tico (ambiente
relativo a aguas continentais moventes), considerou -se um ambiente intermediario

entre esses.
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Figura 32: Variagdes das concentragcdes de Br, Li, Ni e P, total e dissolvido, n os pontos de
amostragem, e valor de referéncia da legislagdo para o P total, na classe 3 do CONAMA 357
(2005). AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total; dis: dissolvido; Clas.:

classe. A) Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Os elementos B, Co e Cu apresentaram significativa concentracdo antes de

tratamento nas minas, onde os maiores teores de B foram de 160 ug/L para B

dissolvido na mina Verdinho e 45 ug/L para B dissolvido na mina Morrozini, de Co

foram de 294,8 ug/L para Co dissolvido na mina Verdinho e 248,65 ug/L para Co

dissolvido na mina Morrozini e de Cu foram de 123 ug/L para Cu dissolvido na mina

Verdinho e 154,3 ug/L para Cu total na mina Morrozini. Apds tratamento, todos tém
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suas concentracboes fortemente reduzidas. As concentragdes e variagbes de cada

um podem ser vistos na figura 33.
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Figura 33: Variagdes das concentragbes de B, Co e Cu, total e dissolvido, nos pontos de
amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total; dis: dissolvido. A)
Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Castilhos et al. (2011) obtiveram teores de Cu dissolvido que variaram de <1
Mg/L a 50 ug/L em efluentes de mineragcdo de carvao, enquanto que Schneider
(2006) obteve teores mais elevados de Cu no efluente bombeado de subsolo na
mina Verdinho que variaram de <10 a 940 ug/L. Apds o tratamento do efluente os
teores de Cu foram <10 pg/L. Fungaro e lzidoro (2006) estudaram agua acida de
mina na usina termelétrica de Figueira (PR) ndo tratada e ob tiveram concentragao
de 150 pg/L de Cu.
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Os elementos Be, Cr, U e V apresentaram baixas concentragbes antes de
tratamento (Fig. 34), com concentragbes maximas em cada mina de 38,7 e 19,4 ug/L
de Be, 26 e 41,8 ug/L de Cr, 71,4 e 8,19 ug/L de U e 14 e 45,3 ug/L de V, para as
minas Verdinho e Morrozini, respectivamente. Apds o tratamento do efluente, os
teores reduziram para <0,5 e <0,5de Be, <5e<5de Cr,<0,2e€0,8de U e<2e<2
de V nas minas Verdinho e Morrozini, respectivamente. Fungaro e lzidoro (2006)
estudaram agua acida de mina na usina termelétrica de Figueira (PR) nao tratada e

obtiveram concentracao de 70 ug/L de Cr.
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Figura 34: Variagbes das concentragcdes de Be, Cr, U e V, total e dissolvido, nos pontos de
amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total; dis: dissolvido. A)
Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.
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Os elementos As, Cd, Pb e Se apresentaram baixas concentragdes antes de
tratamento e mais baixas ainda apds tratado (Fig. 35). As concentragdes maximas
antes de tratado em cada mina foram de 11 e 9,6 pg/L de As, 10,9 e 5,16 ug/L de
Cd, 4 e 14,3 ug/L de Pb e 6 e 2,3 ug/L de Se para as mi nas Verdinho e Morrozini,
respectivamente. Apods tratado, as concentragcdes reduziram para valores maximos
de<5e<5deAs, <0,5e1,2de Cd, <1 e3de Pb e <5e<5de Se. Relacionando-se
os resultados com estudos semelhantes ou em rios da regido, tem -se que Fungaro e
Izidoro (2006) estudaram agua acida de mina na usina termelétrica de Figueira (PR)
nao tratada e obtiveram concentracbes de 44, 95 e 24 ug/L de As, Cd e Pb,
respectivamente. Estudos realizados por Alexandre (1999) nos rios da regido Sul de
Santa Catarina mostram concentragdes de 20 a 2.000 ug/L de Pb, com valores

maximos registrados no rio Sangao.
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Figura 35: Variagdes das concentragdes de As, Cd, Pb e Se, total e dissolvido, nos pontos
de amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apos tratamento; tot: total; dis: dissolvido. A)
Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Se dis

Os elementos Hg e Sb apresentaram teores abaixo do limite de detecgéo do
método (<0,3 pg/L para o Hg e <0,05 e <0,5 pg/L para o Sb), com excegao da
amostra nao filtrada (fragdo total dos elementos) do ponto na saida da agua de
subsolo da mina Morrozini, e deve estar associado ao material particulado em
suspensao desse ponto, tendo apre sentado concentragao de 1,1 ug/L de Hg e 0,08
Mg/L de Sb. O Mo total e dissolvido apresentaram baixos teores em todos os pontos
(de 0,1 e <1 a 2 pg/L), mas apresentaram tendéncia a aumentar o teor na amostra
tratada na mina Verdinho, passando de <1 ug/L (limite de detecg¢do) a 2 ug/L apods

tratado, para Mo total e dissolvido. As concentragdes de Tl foram baixas em todos os
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pontos, com valores maximos de 1 e 1,26 ug/L antes de tratamento e de 0,5 e 0,7
Mg/l apds tratamento, respectivamente para as minas Verdinho e Morrozini. As

concentracgoes e variacoes destes elementos sdo mostradas na figura 36.
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Figura 36: Variagbes das concentragdes de Hg, Mo, S e Tl, total e dissol\)ido, nos pontos de
amostragem. AT: antes de tratamento; Ap T: apds tratamento; tot: total; dis: dissolvido. A)
Mina Verdinho; B) Mina Morrozini.

Os valores encontrados para alguns elementos mais altos apds tratamento
em relagdo a amostras sem tratamento coletadas na saida da agua de subsolo na
mina podem ser devidos a contribuicbes de agua que circula pelo patio do complexo
de mineracao e que pode ter contato com rejeito, ja que a agua tratada na mina é de
todo o complexo de mineragao, e ndo apenas da agua de subsolo. Outro fator que
pode influenciar a composicdo do efluente final € a adicdo de produtos para o
tratamento da agua, como cal (CaO), para diminuicdo do pH, coagulantes e

polimeros floculantes.
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Percebe-se que, de uma maneira geral, o tratamento do efluente proveniente
da mineragdo do carvao é mais eficiente na Mina Verdinho, especialmente quando
se considera os constituintes ou pardmetros mais abundantes ou expressivos nas
amostras antes de tratamento, como condutividade, sulfato, Al, Co, Fe, Mn, Ni e Zn.
Isso pode ser devido ao fato de que o efluente na mina Verdinho passa por uma
ultima etapa de tratamento em bacia de tratamento passivo biolégico, com plantas,
denominada wetland'" (Castilhos et al., 2011).

Em processos de tratamento de efluente de mineragéo, cal (CaO) ou uma
combinacdo de cal, hidréoxido de calcio (Ca(OH)2), hidroxido de sbédio (NaOH),
calcario (CaCO3;) ou carbonato de sédio Na,CO3 sao comumente utilizados com o
objetivo de neutralizar ou controlar o pH, aumentando -0, ou para reducdo de dureza
da agua, por precipitacdo de metais como Fe, Zn, Cu, Al e Pb, dissolvidos na agua,
na forma de hidréxidos metalicos. Esses hidroxidos precipitados sao floculados, por
polimeros floculantes adicionados no processo (Rubio & Tessele, 2002). O cal pode
ser proveniente de marmores dolomiticos, calciticos, calcitico -dolomiticos ou
calcissilicaticos, que podem conter CaO, MgO, SiO,, Al203, Nay0O, K0, Fe,03, FeO,
MnO, P,0s5, em minerais como calcita, dolomita, siderita, anfibolios (como tremoli ta),
piroxénios (como diopsidio e enstatita), talco, clorita, serpentina e outros. Podem
ocorrer ainda elementos-traco, tais como Sr, Ba, F, Cl, entre outros (Torres et al.,
2006). Coagulantes mais comumente utilizados para tratamento de efluentes,
inclusive em minas, sao sulfato de aluminio ou ferroso (Oliveira & Luz, 2001).
Floculantes geralmente utilizados s&o polimeros, como poliacri lamidas aniénicas e
catidnicas (Rubio & Tessele, 2002).

Alguns dos elementos estudados apresentaram teores muito semelhantes
nas fragdes dissolvida (amostra filtrada) e total (amostra bruta), sendo que em
alguns casos o teor foi mais alto na agua filtrada. Isso deve-se provavelmente a
elevada acidez da agua do efluente, que propicia a alta solubilizagdo de metais.
Esse fato pode ser relacionado as medidas de pH, muito baixas nos pontos de saida
da mina (antes de tratamento), e pelas elevadas medidas de cond utividade, ja
mencionadas, que refletem grande quantidade de material dissolvido. O fato de
alguns elementos terem apresentado teor mais alto na fragdo dissolvida em algumas

amostras também pode ser relacionado ao fato de que estes podem estar

1 Area alagada construida de eficiente neutralizagdo e redugdo ou remogédo de metais dissolvidos .
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complexados em coldides, e o aparelho analisador pode té -los aspirado, ja que a
filtragem realizada (com filtro de 0,45 ym) ndo os retém totalmente, devido as suas
dimensdes, que podem variar de 102 a 1 ym (Jafelicci Jr. & Varanda, 1999). Outro
fator que deve ser levado em consideragdo nesse aspecto é a precisdo do método,
que é de 10% segundo o laboratério, que com a diluicdo de 10 vezes realizada para
as amostras 06A, 06B, 07A, 07B, 14A e 14 B (Quaro 1), que é de praxe ser realizado
conforme o teor de solidos totais dissolvidos das amostras e pode ter acarretado
potencializardo do erro ou diminui¢do da precisao.

Ao analisar os dados dos elementos presentes no carvdo com 0sS mesmos
elementos presentes no efluente das minas observou-se que as maiores
concentragdes para alguns ocorreram tanto na agua como no carvao para a mesma
mina, ou seja, a mina Verdinho apresentou maiores concentragdes no carvdo e na
agua para os elementos As, Li, Mn, Ni e Zn, em relacdo a mina Morrozini, e a mina
Morrozini para os elementos Cu e V. Desses elementos, Li, Ni e Zn apresentam
maior teor no intervalo Banco e As e Mn no intervalo Forro na mina Verdinho. O Cu
apresentou maior teor no intervalo Quadracdo e o V no intervalo Banco na mina
Morrozini.

Os elementos-trago Mn, Ni e Zn apresentaram altos teores no carvao e
também nos efluentes das minas de carvao Verdinho e Morrozini. As médias destes
elementos na camada estéo, inclusive, acima do obtido em estudos realizados por
Kalkreuth et al. (2010) para a camada Barro Branco e dos carvbes de Sa nta
Catarina, por Kalkreuth et al. (2006) para o carvdao do Rio Grande do Sul e por
Bragg et al. (1997) para os carvdoes dos Estados Unidos. Estes dados sobre o

carvao constam na tabela 7 do capitulo de resultados de carvao.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A camada Barro Branco apresentou significativa variagdo das medidas de
reflectancia da vitrinita nas duas minas com média de 0,79% Rrandom na mina
Verdinho e 1,74% Rrandom na mina Morrozini. O carvao da camada na mina
Verdinho foi classificado segundo o rank como betuminoso alto volatil A e, na mina
Morrozini é classificado como betuminoso baixo volatil.

A camada Barro Branco na mina Verdinho apresentou o menor teor de cinza
(obtido através de analise imediata) e de matéria mineral (obtido através de anali se
petrografica) e maior poder calorifico, considerando-se o valor médio da camada na
mina. O poder calorifico variou pouco de uma mina para outra, mas variou mais
significativamente entre os intervalos. O s teores mais elevados de cinza e matéria
mineral associado ao menor poder calorifico foi identificado no intervalo Quadragao
tanto na mina Verdinho, quanto na mina Morrozini. O Forro é o intervalo com menos
teor de cinza da camada e com maior poder calorifico.

De acordo com a classificagdo do International Classification of In-Seam
Coals, a camada Barro Branco € classificada como carvao de categoria muito
inferior na mina Verdinho e como rocha carbonosa na mina Morrozini.

A vitrinita foi o0 maceral predominante na camada nas duas minas, em todos
os intervalos, a inertinita € o segundo mais abundante, seguido da liptinita e os
argilominerais sao o0s minerais predominantes na matéria mineral . A analise
mineralégica semiquantitativa por DRX identificou quartzo, caulinita, ilita e pirita no
carvao. Os elementos-tragco mais abundantes foram Cr, Mn, Ni, V e Zn. A mina
Verdinho apresentou maiores concentragdes para os elementos As, Cr, Li, Mn, Ni,
Pb e Zn. A mina Morrozini apresentou as maiores concentracdées de Co, Cu, Mo e V.
Os teores de Cr, Mn, Mo, Ni e Zn estdo acima das médias constantes na literatura
para a camada Barro Branco, para os carvdes de SC, do RS e dos EUA.

A camada de carvdo Barro Branco apresenta variacdo de espessura da
camada e de cada intervalo (Banco, Quadracao e Forro) e variagdo composicional
para todos os parametros analisados, em maior ou menor grau e variagao regional
quando comparados os resultados das duas minas.

Os efluentes das minas antes do tratamento apresentaram caracteristicas

comumente registradas para esse tipo de efluente, sendo elas baixo pH e altos
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teores de condutividade, ORP, MPS, sulfato, Fe e Al. Entre os elementos -traco
estudados o Br, Li, Mn, Ni, P, Sr e Zn se destacam pelos elevados valores. Mn, Ni e
Zn apresentaram altos valores tanto na agua como no carvdo. Apés o trat amento
fisico-quimico do efluente realizado nas minas as concentragcbes e medidas das
variaveis analisadas tendem a ser fortemente reduzidas ou estabilizadas, o que
mostra que, no geral, o tratamento é eficiente. Porém, os teores de Br, Li, P, Sr,
sulfato e condutividade na mina Verdinho e os teores de Al, Li, Mn, P, Sr, sulfato e
condutividade na mina Morrozini mantém altos valores mesmo apés tratamento,
sendo que Sr e P maiores apds tratamento em comparagao as amostras antes de
tratadas e Li, sulfato e condutividade maiores apés tratamento na mina Morrozini.
Além disso, os teores de sulfato e P total apresentaram valores acima do
estabelecido pela legislacado vigente no efluente final tratado para ambas as minas e
os teores de Al dissolvido e Mn total e dissolvido ficaram acima do estabelecido pela
legislagdo na mina Morrozini. O tratamento realizado na mina Verdinho se mostrou
mais eficiente, considerando-se os melhores resultados para a maioria dos

parametros em comparagao com a mina Morrozini.
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APENDICE A - Tabelas, quadros e figuras

Mina Amostra Tipo de amostra / | Localizagao da

intervalo amostragem

11-079 carvao camada — | 6811869 m N;
Banco 650793 m E.

11-080 carvao camada — | Profundidade: 175,3
Quadragao m.

Verdinho 11-081 carvdo camada —

Forro

11-082 carvao
beneficiado

11-083 rejeito

11-084 carvao camada — | 6844580 m N;
Banco 651610 m E.

11-085 carvao camada — | Profundidade: 58 m.
Quadragao

Morrozini 11-086 carvao camada —

Forro

11-087 carvao
beneficiado

11-140 rejeito

Quadro 2: Lista de amostras de carvao dos intervalos da camada Barro Branco, carvao
beneficiado e rejeito coletadas nas minas Verdinho e Morrozini.



Tabela 9: Resultado da anadlise de macerais e matéria mineral (em vol.%) das
amostras da mina Verdinho. Quadr.: Quadragédo; Benef.: carvdo beneficiado; Rej.:
rejeito.

Intervalo Banco Quadr. Forro  Benef. Rej. MC
Amostras 11-079 11-080 11-081 11-082 11-083
Colotelinita 31,4 36,2 40,6 48,2 3,0 35,61
colodetrinita 2,0 4,0 5,0 3,2 1,4 3,45
vitrodetrinita 9,4 3,8 6,4 0,6 3,0 7,30
vitrinita total 42,8 44,0 52,0 52,0 7.4 46,37
esporinita 0,8 1.4 2,2 0,2 0,88
liptodetrinita 1,2 0,2 2,8 2,0 1,60
liptinita total 2.0 0,2 4.2 42 0,2 2,48
fusinita 34 1,0 1,4 34 1,6 2,24
semifusinita 5,0 2,2 5,8 10,2 1,4 4,79
inertodetrinita 12,2 3,6 16,4 14,6 3,4 12,19
inertinita
total 20,6 6.8 23,6 28,2 6.4 19,22
argila 32,2 46,6 14,4 14,6 76,2 28,30
carbonato 1,0 1,4 1,0 0,2 2,8 1,07
quartzo 0,6 0,6 4.8 0,6 1,6 2,13
pirita 0,8 0,4 0,2 5,4 0,44
Matéria
mineral total 34,6 49,0 20,2 15,6 86 31,94
Total 100 100 100 100 100 100,00
V+L+I 65,4 51,0 79,8 84.4 14 68,06
V % (MM free) 65,44 86,27 65,16 61,61 52,86 69,08
L % (MM free) 3,06 0,39 5,26 4,98 1,43 3,38

1 % (MM free) 31,50 13,33 29,57 33,41 45,71 27,54
total 100 100 100 100 100 100,00




Tabela 10: Resultados da andlise de macerais e matéria mineral (em vol.%), mina
Morrozini. Quadr.: Quadracéo; Benef.: carvao beneficiado; Rej.: rejeito.

Intervalo Banco  Quadr. Forro Benef. Rejeito MC

Amostras 11-084 11-085 11-086 11-087 11-140
Colotelinita 38,2 13,8 66,2 57,4 6,8 33,84
colodetrinita 7,2 0,4 1,8 10,4 1,2 3,37
vitrodetrinita 2,0 5,4 5,6 2,6 2,4 4,09
vitrinita total 47,4 19.6 73,6 70,4 10,4 41,30
esporinita 1.0
liptodetrinita 0,4 0,2 0,8 0,6 0,40
liptinita total 0,4 0,2 0,8 1,6 0 0,40
fusinita 2,2 0,8 0,6 3,8 2,4 1,31
semifusinita 7,6 1,2 3,8 52 0,8 4,25
inertodetrinita 4,6 1,0 5,2 54 2,4 3,26
inertinita
total 14,4 3 9.6 14,4 5,6 8,82
argila 32,8 74,8 9,4 12,0 70 45,22
carbonato 0,8 3,8 0,2 3,2 1,07
quartzo 1,2 0,8 0,8 0,2 0,80
pirita 3,0 1,6 2,8 0,6 10,6 2,39
Matéria
mineral total 37.8 77,2 16 13,6 84 49,48
Total 100 100 100 100 100 100,00
V+L+I 62,2 22,8 84 86,4 16 50,52
V % (MM free) 76,21 85,96 87,62 81,48 65,00 82,43
L % (MM free) 0,64 0,88 0,95 1,85 0,00 0,80

| % (MM free) 23,15 13,16 11,43 16,67 35,00 16,77
total 100 100 100 100 100 100,00




Tabela 11: Resultados da anadlise imediata, em peso %. MC: média da camada; MV:
matéria volatil; d.a.f: dry, ash free; CF: carbono fixo, CB: carvéo bruto.

MV
Mina Tipo amostra N° Lab umidade cinza MV CE (d.a.f)
Verdinho CB (Forro - topo) 11-081 1,50 36,60 27,50 34,40 44,43

Verdinho CB (Quadragéo) 11-080 1,35 63,90 18,75 16,00 53,96

Verdinho CB (Banco - base) 11-079 1,05 36,30 23,03 39,62 36,75
Verdinho Carvao beneficiado 11-082 1,15 41,00 22,63 35,22 39,11
Verdinho Rejeito 11-083 1,87 7532 12,74 10,08 55,82
Verdinho MC 127 4136 2389 3348 4263
Morrozini CB (Forro - topo) 11-086 1,45 25,37 16,45 56,73 22,48
Morrozini CB (Quadragao) 11-085 1,55 79,60 10,85 8,00 57,56
Morrozini CB (Banco - base) 11-084 1,30 53,40 13,48 31,82 29,76
Morrozini Carvéao beneficiado 11-087 1,33 36,80 13,57 48,30 21,93

Morrozini  Rejeito 11-140 1,07 80,04 12,62 6,28 66,79
Morrozini MC 1,43 5849 13,00 27,08 39,60
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Figura 37: Difratogramas gerados pela analise mineralégica por DRX. A) amostra 11 -
079; B) amostra 11-080; C) amostra 11-081; D) amostra 11-082; E) amostra 11-083; F)
amostra 11-084; G) amostra 11-085; H) amostra 11-086; |) amostra 11-087; J) amostra
11-140.

Tabela 12: Resultados da analise de Hg nas amostras de carvao, carvdo beneficiado e
rejeito, realizada por meio de geragdo de vapor em conjunto com Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP -OES). * limite de detecgéo
do método.

Mina Tipo amostra N° Lab Hg (ug/g )

Verdinho CB (Banco - base) 11-079 0,22 +- 0,01
Verdinho CB (Quadracgéo) 11-080 0,25 +- 0,01
Verdinho CB (Forro - topo) 11-081 1,07+- 0,01
Verdinho Benefic. 11-082 0,27 +- 0,04
Verdinho Rejeito 11-083 0,57 +- 0,01

Morrozini CB (Banco - base) 11-084 0,20 +- 0,02
Morrozini CB (Quadragao) 11-085 <0,04 *
Morrozini CB (Forro - topo) 11-086 0,19 +- 0,06
Morrozini Benefic. 11-087 <0,04 *
Morrozini Rejeito R1 11-140 7,1+-0,5




Tabela 13: Resultados da analise de elementos-tragos nas amostras de carvao, carvao beneficiado e rejeito, realizadas por ICP-AES, incluindo
Hg, analisado por geragdo de vapor em conjunto com ICP-OES. * limite de detecgdo do método. Interv.: intervalo; Quad.: intervalo Quadracgao;
Benef.: carvdo beneficiado; Rej.: rejeito.

Mina Interv. Amostra

As Cd Co Cr Cu Hg Li Mn Mo Ni Pb V Zn
Banco 11-079 _17.6 <15 14 212 256 022 639 162 317 858 304 107 410
Quad. 11-080 286 <15 269 398 359 025 78 128 58 175 486 147 108
_ Forro 11-081 383 <15 0983 199 641 107 209 770 52 566 109 464 123
Verdinho Benef 11-082 164 <15 113 122 156 027 555 82 207 409 32 103 118
Rej, 11-083 46,6 <15 185 411 311 057 797 198 846 141 911 782 482
MC 2711 <15 1480 240,63 2046 053 5077 37729 438 9117 6228 9211 251,33
Banco 11-084 204 <15 152 228 238 02 299 288 548 729 446 126 97
Quad. 11-085 16,8 <15 225 263 346 90% 444 o4 656 115 388 935 158
. Forro 11-086 266 <15 107 108 195 019 10,8 500 389 439 388 534 41
Morrozini <004
Benef 11-087 <10 <15 159 143 184 04 9537 185 375 521 177 126 196
Rej. 11-140 332 <15 249 351 357 7. 50 261 861 132 675 848 270
MC 2017 <15 17.27 21845 2237 02 3188 25123 560 8425 41,10 9843 110,67
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Figura 38: Classificacdo do rank dos carvdes de acordo com a norma norte americana
(ASTM). Fonte: Stach, 1982, modificado.



Grupo maceral Maceral

Colotelinita
VITRINITA Vitrodetrinita

Colodetrinita
Esporinta
LIPTINITA Liptodetrinita
Semifusinita
INERTINITA Fusinita

Inertodetrinita

Quadro 3: Classificagcdo dos macerais aplicada no estudo. Fonte: Stach, 1982; ICCP, 1995,
modificado.




