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ABSTRACT

The groundwater quality in areas under influence of coal mining wastes and ashes deposits was
investigated in this study, based on chemical and physical parameters determination. Five piezometers
were installed and monitored during one hyvdrologic vear in Charqueadas county, Rio Grande do
Sul State. Wells located within the area of coal wastes disposal or in the vicinity, revealed groundwater
contamination in different grades, through pH, sulfate, Fe** and dissolved trace-metals concentration,
indicating a small contamination plume. The single well, placed within the ashes disposal area, has
not demonstrated relevant variations in the warer quality by comparing to the background point of
the study region, which suggests the lower risk of this material to the contamination of local water
resources. The geochemical speciation modeling (MINTEQA?2) was applied to calculate the
equilibrium composition of the agqueous phase and the saturation indexes to the possible solids
precipitated, in order to understand the influence of speciation processes to geochemical mobility
of trace-metals in groundwaters.

RESUMO

A qualidade das dguas subterrdneas em dreas que sofrem influéncia da lixiviacdao de depédsitos
de rejeitos de carvdo e cinzas, a partir da determinacdao de pardmetros quimicos e fisicos, foi
investigada neste estudo. Foram instalados e monitorados, por um ano hidrolégico, cinco
piezémetros, no municipio de Charqueadas. Os pocos, localizados sob a drea de deposi¢cdo dos
rejeitos de carvdo ou nas suas proximidades, revelaram, em diferentes graus, a contaminag¢do das
dguas subterrdneas, através dos parametros pH, sulfato, Fe** e elementos traco dissolvidos, carac-
terizando uma pequena pluma de contaminacdo. O ponto localizado sob a drea de disposigdo de
cinzas ndo mostrou variacéoes relevantes de qualidade das dguas em relagdo ao ponto controle da
regido, sugerindo o menor risco associado a este tipo de rejeito para a contaminacdo dos recursos
hidricos locais. O modelo de especiacdo geoquimica MINTEQA?2 foi utilizado para calcular a
composicdo de equilibrio da fase aquosa e os indices de satura¢ao para os possiveis sélidos preci-
pitados, visando o entendimento de influéncia da especiacdo dos elementos traco sobre sua mobi-
lidade geoquimica nas dguas subterrdaneas.



INTRODUCAO

O aumento das concentra-
¢oes de elementos traco dissol-
vidos nos mananciais subterra-
neos ¢ um dos principais efei-
tos da contaminacéo associada
aos residuos das atividades do
processamento do carvao. uma
vez que seu elevado potencial
toxico compromete os usos da
dgua.

A forma de ocorréncia dos
elementos traco, sejam associ-
ados aos sélidos ou a solugdo.
¢ determinante para o conheci-
mento de sua mobilidade e sua
toxicidade no meio considera-
do (Fish. 1993). O transporte
destes poluentes pode ser faci-
litado pela sua associacio com
particulas coloidais, extrema-
mente méveis no meio, ou pela
formacdo de complexos (orga-
nicos ou inorganicos). que po-
dem ser mais ou menos sorvi-
dos pelas fases sélidas em rela-
¢do as espécies i0nicas livres.
Ja. os mecanismos de retencdo
incluem processos de adsorgio
e precipitacdo. dependentes da
composicdo da dgua, das con-
di¢des de Eh e pH, da 4rea su-
perficial e da capacidade de tro-
ca de cdtions das fases minerais
presentes no solo (McLean &
Bledsoe, 1992).

A especiacado dos elementos-
traco e maiores, nas dguas sub-
terrineas, dificilmente medida.
é governada por uma série de
processos interrelacionados. que
incluem complexacdo orgénica
e/ou inorgénica. reacoes de oxi-
dacdo/reducdo. precipitacdo/
dissolucdo e adsorcao/dessorcio
(Drever. 1997). Salienta-se. en-
tretanto. que o conteido de ma-
téria organica (MO) dos solos,
assim como sua importancia
como agente complexante ou
sorvente, decresce com a profun-
didade. quando os constituintes
minerais, como os argilomine-
rais, 6xidos e hidréxidos. e car-
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bonatos. tornam-se as principais
superficies de adsorcéao
(McLean & Bledsoe, 1992).

Conforme Walter er al.
(1994), é essencial que se inclu-
am as reacdes quimicas no es-
tudo do transporte de contami-
nantes nas aguas subterrdneas.
A maioria dos estudos do com-
portamento quimico dos metais
sdo realizados sob condi¢des de
equilibrio. que podem ser tam-
bém modeladas através de cé6-
digos computacionais. Os da-
dos ou simulacdes de equilibrio
indicam quais as reagdes sdo
mais facilmente esperadas sob
as condi¢cdes determinadas, po-
dendo ser aplicados para esti-
mar a especiacdo dos elemen-
tos traco na fase aquosa.

Diversos autores (Gang &
Langmuir. 1974: Schubert.
1979: Szczepanska & Twar-
dowska, 1987: Twardowska er
al., 1990; Bell er al., 1992) es-
tudaram os efeitos da drenagem
dcida proveniente das ativida-
des carboniferas e/ou dos rejei-
tos produzidos sobre a qualida-
de das dguas superficiais e sub-
terrdneas ¢ observaram. de
modo geral., um aumento nas
concentracdes de sélidos totais
dissolvidos, sulfato, cloreto,
ferro e outros metais. As con-
centracOes dos elementos traco
apresentaram. especialmente,
niveis mais elevados nas dguas
subterrdneas em relacdo as
dguas superficiais.

No Rio Grande do Sul e em
Santa Catarina. tém sido obser-
vados problemas ambientais
decorrentes da disposi¢do ina-
dequada de rejeitos de carvao e
cinzas, acarretando acidificacéo
e lixiviacdo de elementos traco
para os cursos d'dgua (IPH
1978: Machado er al.. 1984:
Martins & Zanella, 1987; Fie-
dler & Solari, 1988; Teixeira et
al.. 1996) e alteracio da quali-
dade dos recursos hidricos su-
perficiais e subterrdneos (Vec-

chio er al., 1996; Andreazza,
1997: Binotto er al., 1997;
Binotto er al.. 2000).

Na regido de Charqueadas
(RS), estes residuos encontram-
se dispostos dentro do perime-
tro urbano e localizados na por-
¢do terminal da bacia hidrogra-
fica do rio Jacui, uma regidao
plana e baixa com nivel de dgua
raso (préximo a superficie).
Este quadro configura uma si-
tuagdo ambiental bastante com-
plexa, favorecendo a contami-
nacao dos mananciais subterra-
neos e superficiais. O problema
€ intensificado a medida que
tais recursos hidricos sdo larga-
mente utilizados para o abaste-
cimento publico.

O objetivo do presente estu-
do é avaliar a quimica das d4guas
subterrdaneas sob influéncia de
um dep6ésito de rejeitos de car-
vao e cinzas no municipio de
Charqueadas, com énfase na
concentracao e forma de ocor-
réncia dos elementos traco Pb,
Zn, Cr,Cu,Cd.Ni,Mne Alem
solugdo. Os dados de concen-
tracdo dos elementos maiores e
traco, analisados na dgua sub-
terranea, foram utilizados para
calcular a composicao de equi-
librio da fase aquosa. as formas
especificas de cada elemento e
o indice de saturacdo para os
possiveis sélidos precipitados,
através do modelo de especia-
cao geoquimica, MINTEQA?2
(Allison er al.. 1990).

AREA DE ESTUDO

A area de estudo compreen-
de o municipio de Charqueadas,
localizado na regido do Baixo
Jacui, a 70 Km de Porto Ale-
gre, inserida na regido geomor-
fol6gica da Depressao Central
Gaicha (Fig. 1).

Esta regido apresenta clima
subtropical idmido, com tempe-
raturas médias entre 3 e 18 °C,
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no més mais frio, e superiores
a 22°C, no verdo. A precipita-
¢do é bem distribuida durante o
ano, com totais superiores a
1200 mm, e médias mensais

Rio Grande
do Sul (RS)
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superiores a 130 mm nos me-
ses de abril a outubro (Andreaz-
za, 1997).

A principal atividade econ6-
mica neste municipio € a mine-
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racao de carvao, utilizado prin-
cipalmente na geracdo de ener-
gia termoelétrica. Esta ativida-
de teve inicio no final do sécu-
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Figura 1 — Localizagdo da drea de estudo — municipio de Charqueadas — Rio Grande do Sul — Brasil.

do carvdo na mina de Arroio dos
Ratos, o qual era armazenado e
distribuido em Charqueadas, as
margens do Rio Jacui. Na se-
gunda metade do século X, ini-
ciou-se a exploracdo de carvio
em minas subterrdneas e a céu
aberto, pela Companhia de Pes-
quisa e Lavra Mineral (COPEL-
MI) e Companhia de Recursos
Minerais (CRM), a construcio
das Usinas Termoelétricas de
Charqueadas (TERMOCHAR)
e de Sdo Jeronimo (UTSJ) e da
Siderdrgica Acos Finos Piratini
(AFP). Atualmente. existem
cerca de vinte e quatro depdsi-
tos de rejeitos de carvdo e cin-

zas. sendo a maioria deposita-
da de forma inadequada nos
municipios de Charqueadas e
Sdo Jeronimo (Binotto er al..
1999: Teixeira er al., 1999).

As dreas de disposicio de
rejeitos de carvao e cinzas no
municipio de Charqueadas sdo
apresentadas na Figura 2. O
depésito CH-20. cuja 4rea de
influéncia para a contaminaco
das dguas subterrineas foi foco
deste estudo. tem suas princi-
pais caracteristicas apresenta-
das na Tabelal.

O depdsito CH-20. de pro-
priedade da COPELMLI, situa-
se na localidade conhecida

como Capdo da Roca e consti-
tui a maior drea utilizada como
deposito de rejeitos no munici-
pio de Charqueadas (27 ha). O
limite N do depésito é ocupado
por um lago. mata nativa e
capdes florestados com eucalip-
tos associados a arbustos nati-
VOS esparsos, cuja drea € consi-
derada pela Legislacao Muni-
cipal uma drea de conservacio.
A porcio NE € ocupada por de-
positos de cinzas provenientes
da TERMOCHAR e o restante,
por rejeitos de carvao proveni-
entes do lavador de Charquea-
das, de propriedade da COPEL-
MI.
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Figura 2 — Localizacdo dos pocos instalados no municipio de Charqueadas — Rio Grande do Sul — Brasil.

Tabela 1 — Caracteristicas do depésito de rejeitos CH-20. localizado dentro do perimetro urbano do municipio

de Charqueadas, RS.

Depdsito Constituicdo

CH-20" rejeito de
carvao+
cinzas

'Rohde, 1995

Epoca Area
(anos) aprox.
(m?)
1980-1989° 270.332,00

Es.pes.
aprox.

(m)

Procedéncia

2,00a4,00 COPELMV

TERMOCHAR

Este depdsito (CH-20) situa-
se em uma drea topograficamen-
te plana, com lencol fredtico
muito préximo a superficie —
area de banhado. assentada so-
bre sedimentos argilo-conglo-
meraticos fluviais e solo argilo-
so de carater orgénico. O senti-
do de fluxo das dguas subterra-
neas & preferencialmente para
SW, em direcdo ao arroio Passo
do Ledo (COPELMI. 1994).

Sobre a camada depositada
e terraplenada de rejeitos de
carvdo, com espessura maxima
de 4 m, ndao houve recobrimento
da superficie exposta. apesar

das tentativas infrutiferas de
revegetacao na porcao SE do
depésito. Somente as dareas de
disposicido de cinzas, localiza-
das nas porcdes N e NE do de-
posito, foram revegetadas com
eucalipto e vegetacdo natural
(maricds. gramineas. arbustos).
Nos limites E e W, foram inter-
ceptadas valetas de protecdo,
que captam as dguas de escoa-
mento em direcdo a face sul,
onde atingem a drenagem na-
tural da regidao. Nos limites N e
S do dep6sito, observam-se sig-
nificativos danos a cobertura
vegetal campestre nativa.

PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 2 mostra a locali-
zacdo dos cinco pocos instala-
dos no municipio de Charquea-
das. descritos na Tabela 2.

A instalacdo dos piezOme-
tros seguiu uma sistematica de
operacdes, conforme descrito
em Binotto et al. (2000). O poco
P6 foi considerado background
da area de estudo, por estar lo-
calizado na regiao com nivel
potenciométrico mais elevado,
em direcdo contréria a do fluxo
das dguas subterrineas (para
SW) na drea do depdsito.
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Tabela 2 — Caracteristicas principais dos locais onde foram instalados os piezémetros.

: Nivel
Coord Perfil Litologico Prof. dos Nivel Potencio-
Pocos Lat/Long simplificado piezbmetros  da Agua métrico
(m) (m) (m)
P2 29°58°19,8" W Rejeito de carvao + 4,20 2,5 14,6
51°36'59,4” S sedimentos agilo-
arenosos
P4 29°58’41,4”" W Sedimentos argilo 3,30 1.5 13.0
51°37'21,6” S siltico-arenosos e
arenosos com
influéncia de rejeitos
de carvao
P5 290°58'52,2" W Sedimentos argilosos 2,95 1,5 12,1
51°37'32,4"S € arenosos com
influéncia de rejeitos
de carvao
P6 29°58°'04,8"' W Sedimentos argilosos 2,50 1,0 18,1
51°37°19.2" 5 e siltico-argilosos —
ponto branco
P7 29°58°09,0"W Cinzas + sedimento 3,67 1,9 15,1
51°36'565,8" S argiloso e arenoso

As amostragens de dguas
subterrdneas foram realizadas
mensalmente de abril/96 a
maio/97, segundo as normas
ISO/DP-5667 (ISO. 1990) e
NBR-9898 (ABNT, 1987). Os
parimetros temperatura., pH.
Eh, condutividade, alcalinida-
de, concentracio de sulfato.
sulfeto, nitrato, nitrito, cloreto
e Fe?* foram determinados con-
forme os procedimentos indica-
dos no Standard Methods
(APHA, 1992).

As amostras de agua subter-
rdnea para a determinacdo da
concentracdo de metais foram
submetidas a filtracdo em mem-
brana de acetato de celulose
0,45um e preservadas com
HNO, suprapuro. Este procedi-
mento, apesar de amplamente
utilizado e operacionalmente
vantajoso, tende a superestimar
a concentracao de fons dissol-
vidos, uma vez que parte dos

coléides, que variam de 0,01 a
1um. nao sao retidos nas mem-
branas de filtragdo. mesmo
quando sdo considerados dia-
metros de poro inferiores, como
por exemplo, 0.2um (Stum &
Morgan. 1996).

Os elementos metalicos mai-
ores (K, Ca, Na e Mg) e trago
(Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, Cd, Al e
Mn) foram determinados por
ICP-38S-EAS, acoplando um
nebulizador ultra-sénico para
andlise de amostras com con-
centracoes baixas. Os limites de
deteccao foram calculados para
cada uma das campanhas ana-
liticas e as concentracoes abai-
x0 do limite de deteccdo foram
consideradas iguais aos valores
limite dos métodos de anélise.

Os dados correspondentes
aos meses de agosto de 1996 e
janeiro de 1997 foram utiliza-
dos para a modelagem geoqui-
mica, que correspondem a uma

situacdo de alta taxa pluviomé-
trica e uma situacdo de seca,
respectivamente. O Programa
MINTEQAZ2 (Allison et al.,
1990) foi aplicado com o obje-
tivo de realizar, a partir dos pa-
rametros determinados, uma
série de operacgdes, a fim de:
— corrigir constantes de equili-
brio a temperatura das amos-
tras;
— calcular a especiacao (distri-
buicdo de espécies dissolvidas
para cada elemento), resolven-
do uma matriz de equacdes,
com base na constante de esta-
bilidade para cada complexo e
em equacoes de conservacao de
massa para cada elemento;
— calcular o estado de saturacdo
da solucdo em relacédo a todos
os solidos (elemento), forneci-
do pelo banco de dados das anéa-
lises de dgua.

A difratometria de raios X
foi utilizada como uma ferra-
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menta complementar no reco-
nhecimento dos principais mi-
nerais constituintes dos residu-
os (4 amostras) e solos (2 amos-
tras) estudados.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

A Tabela 3 mostra a distri-
buicdo dos valores médios. mi-
nimos ¢ maximos dos parame-
tros determinados em dgua sub-
terrdnea dos pocos estudados
para o periodo de abril/96 a
maio/97. A Figura 3 apresenta
variacdo temporal de alguns
parametros estudados.

De forma genérica, o pH das
Aguas subterraneas foi dcido. na
maior parte do periodo. para a
maioria dos pontos estudados.
Observa-se que os menores va-
lores de pH correspondem aos
pocos localizados em dreas que
sofreram influéncia mais signi-
ficativa de rejeitos de carviao —
P2 e P4.

Quanto aos valores de Eh.
observou-se, de modo geral. o
carater redutor ou levemente
oxidante dos pocos amostrados.
com baixas concentracdes de
fon ferroso. No ponto 2. apesar
do Eh ter acusado condicdes
oxidantes (entre 112 e 317 mV),
foram observadas concentra-
coes elevadas de fon ferroso. o
que pode sugerir que a acidez
extrema deste local (pH<4.0)
estaria inibindo a oxidacdo de
Fe*a Fe®*. O ponto P4 apresen-
tou, também. concentracao ele-
vada de Fe®", neste caso em con-
cordincia com o cardter mais
redutor observado.

A Figura 3 mostra, através
do grifico de variagdo mensal
do nivel potenciométrico. que
a sazonalidade nao € bem defi-
nida na drea de estudo, apresen-

tando pouca variabilidade, com-

suave aumento do nivel d’dgua.
entre os meses de julho a de-
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zembro de 1996, onde foram
observadas as maiores taxas
pluviomeétricas no periodo es-
tudado.

Para os valores de conduti-
vidade. de concentra¢cdes de
sulfato e de Fe**, foram obser-
vados que nao ocorriam varia-
coOes significativas entre os me-
ses estudados e que estes para-
metros mostraram comporta-
mento semelhante para o mes-
mo local, obedecendo uma ten-
déncia geral, quando compara-
dos com o background da drea
—P6. de altas concentracoes nos
pocos P2 e P4 e baixas nos po-
cos P5 e P7. revelando. nitida-
mente. a influéncia das 4reas
contendo rejeitos de carvao so-
bre a contaminacdo destas
dguas. Os parametros conduti-
vidade e sulfato apresentaram
boa correlacdo entre si (Fig. 3)
e observou-se. no ponto 2. um
leve incremento entre os meses
mais chuvosos (agosto a de-
zembro de 1996). quando a efi-
ciéncia de lixiviacdo dos rejei-
tos contendo sulfetos € mais
significativo.

O sulfeto mostrou, de modo
geral, baixas concentracoes,
cujos valores variaram de néo
detectados até médximo de 1.0
mg/L. Estes resultados sugerem
que o enxofre, presente nas
dguas. esteja. predominante-
mente. sob forma de sulfatos.
Da mesma forma, os pardme-
tros cloreto. nitrato e nitrito
apresentaram concentracoes
baixas. evidenciando a pouca
influéncia destes compostos na
contaminac¢ao das dguas subter-
rdneas por rejeitos de carvao e
cinzas.

Os elementos maiores Ca,
Mg. K e Na, assim como os ele-
mentos-traco, em especial Zn,
Mn, Cr e Ni. apresentaram ten-
déncia a ocorréncia das concen-
tracdes mais elevadas para os
pocos 2 e 4. Os elementos Cd.
Cu e Pb, apesar das concentra-

cOes mais elevadas no P2, ndo
apresentaram variacdes rele-
vantes entre os demais pontos
estudados. A concentragdo des-
tes elementos nao apresentou
qualquer tendéncia visivel de
comportamento sazonal, como
exemplificam os grédficos de
concentracio de Ni e Zn, na
Figura 3.

Em relacdo aos valores ad-
missiveis de potabilidade de
aguas, estabelecidos pela OMS
(CETESB, 1990), o P2 apre-
sentou valores superiores para
a maioria dos parametros estu-
dados (sulfato, STD, Cd, Pb,
Mn e Cr). O Fe ¢ o Al encon-
traram-se acima dos limites
aceitos em todos 0s pocgos
monitorados, enquanto o Mn
ultrapassou os padrdes de
potabilidade somente para o
ponto P4, e o Pb para o P5. Tais
resultados apontam a inade-
quacao destas aguas para o
consumo humano, em respos-
ta ao comprometimento dos re-
cursos hidricos locais pelas
fontes de contaminacao, asso-
ciadas a disposicdo inadequa-
da dos rejeitos de carvao.

No ponto P2, concentracdes
elevadas de elementos-traco
observadas podem ser explica-
das pelo pH dcido, o que faci-
lita a lixiviacdo dos metais das
fases minerais, concentrando
os dissolvidos na fase aquosa.
Juntamente com estes elemen-
tos, a presenca significativa de
Fe®* e de sulfato sugere a libe-
racao dos contaminantes, atra-
vés da acdo do intemperismo
sobre a pirita presente nos re-
jeitos.

Estes parametros indicaram
a contaminacao do P4, quando
comparados aos valores obtidos
no local considerado back-
ground (ponto P6), em respos-
ta a proximidade do local de de-
posicdo dos rejeitos e de sua po-
sicdo em relagdo a diregcdo do
fluxo da dgua subterrianea.



Tabela 3 — Valores médios, minimos e médximos obtidos para os parimetros analisados nas dguas subterrineas

Pocos P2 P4 P5 P6 P

T media 23,48 2407 21,49 22,82 21,59

(°C) (min-max) (21,2 —25,9) (15,8 — 26,7) (16,5 — 25,6) (16,9 —-27,1) (17,3 — 26,5)

Eh média +195 +81,1 -11 +194 +163

(mV) (Min-max) (+112 — +295) (-99 — +186 (-223 — +226) (-89 — +393) (-18 — +261)

pH media 4,0 5,0 6,0 5,3 5.7
(min-max) (3,8 —5,5) (3,8—-6,9) (5,6 —7,2) (4,6—-7,2) (4,3—7,3)

alcalinidade media 0,00 2201 23,15 5,57 21,65

(mg/L. CaCO,) (min-max) (0,00 — 0,00) (0,00 — 151) (13,77 — 55,38) (1,44 — 15,91) (20,18 — 21,62)

condutividade média 6103 1831 62,57 61,02 58,42

(uS/cm) (min-max) (4140 — 8480) (822 — 2670) (37,3 — 144) (31,4 —141) (52,5—-71,3)

mg/L

5% média 0,06 0,03 0,6 0,17 0,05
(min-max) (0,02 —0,15) (0,02 — 0,08) (0,26 — 1,00) (0,06 — 0,49) (0,02 - 0,13)

Fe?* média 2216 93,2 5,0 1,2 0,5
(min-max) (1273 — 3096) (32,1 — 383) (2,3—-9,3) (0,5-3,2) (0,1—-1,2)

Fe* media 0,25 4.65 0,80 0,41 0,06
(min-max) (0,00 — 1,00) (0,67 —17,70) (0,00 —4,74) (0,00 — 2,42) (0,00 —2,42)

8042' media 4508 1126 8,1 16 6,7
(min-max) (1520 — 6700) (340 — 2020) (4,9 — 28,0) (4,9 — 34,0) (4,9-17,7)

NO, média 0,47 0,46 1171 1,02 0,64
(min-max) (0,40 — 0,50) (0,40 — 0,49) (0,70 — 1,50) (0,60 —1,80) (0,40 —1,10)

NO, média 0,40 0,37 0,66 0,39 0,23
(min-max) (0,16 — 0,69) (0,170 — 0,66) (0,24 —1,15) (0,22 — 0,55) (0,03 —-0,34)

CI- média 7.6 5,6 4,2 54 5,37
(min-max) (3,7 —-13,0) (1,4 —8,4) (1,6 —6,0) (2,5-10,0) (2,7 -9,4)

Ca média 361,9 258 3,1 3,3 1,4
(min-max) (250 — 461) (104 — 438) (1,2—-10,1) (0,95-7,3) (0,8 — 5,6)
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Tabela 3 — (conclusio)

Pocos P2 P4 P5 P6 P7
Mg media 49,3 44,0 1.4 2.2 0,3
(min-max) (17,0 - 94,0) (25,4 —128) (0,4 —-5,0) (0,4-5,9) (0,1-10,5)
Na media 26,9 36,0 6,6 3.4 8,2
(min-max) (21,5-35,95) (23,0 - 53,0) (5,8-10,5) (2,4—-4.5) (7,2-10,0)
K média 9,9 15,1 2,2 0,8 3,7
(min-max) (8,5—-11,9) (9,7 — 26,5) (1,0 -5,6) (0,3—-1,7) (3,2-4,3)
ng/L
Al meédia 261 8,9 0,45 1,23 0,05
(min-max) (120 — 357) (2,6 —22,3) (0,13 -1,26) (0,11 —7,45) (0,01 -0,13)
Cd media 11,9 1,42 0,67 1,33 0,57
(min-max) (7,39 — 29,45) (0,12 — 3,80) (0,06 — 2,40) (0,16 — 5,28) (0,01 —2,40)
Cu meédia 13,16 2,04 s 3,36 1,74
(min-max) (1,33 - 31,6) (0,22 —3,72) (0,19 — 24,95) (0,19 — 24,7) (0,19 — 5,06)
Pb meédia 148,6 34,6 38,7 14,7 10,3
(mMin-max) (100 — 212) (22,7 — 46,4) (15,9 — 151) (4. 7=21:4) (1,8.=27.6)
Ni media 306 91,5 2,8 4,2 0,9
(min-max) (172 -690) (21,5 - 250) (0,56-7,3) (0,9-10,3) (0,02 -2,4)
Mn media 4366 3430 294 _ 102 20,1
(min-max) (2659 —8382) (1361 —-9467) (26,9 — 1099) (21,8 — 293) (2,2 -44,2)
Cr meédia 39,84 5,08 0,55 0,79 0,39
(min-max) (20,75 — 81,7) (1,15-21,25) (0,04 — 1,30) (0,15 — 3,16) (0,10 - 1,11)
Zn media 1362 1315 95,0 64,4 22,9
min-max) (618 —2321) (290 —2290) (22,9 — 255) (23,3 —-168) (3,6 —66,8)
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O P5. mais distante da area
de rejeitos estudada, mas sob sua
influéncia indireta, por localizar-
se na direcdo do fluxo da dgua
subterrdnea, apresentou melho-
ria na qualidade das dguas em
relacfo aos pontos mais impac-
tados (P2 e P4), aproximando-
se das condi¢des background
observadas no ponto P6. carac-
terizando, assim, uma pequena
pluma de contaminacdo. Este
ponto apresentou valores apro-
ximados, em relacdo ao back-
ground, para os paradmetros con-
dutividade. pH, sulfato e con-
centracdo de metais, exceto Fe™,
Mn e Zn.

Em estudo semelhante, Schu-
bert (1979) observou. do mes-
mo modo, acidez e concentra-
¢Oes elevadas da maioria dos
metais somente nas proximida-
des de uma pilha de rejeitos de
carvdo (distante até 60 m). en-
quanto os parametros medidos
aproximaram-se aos niveis de
referéncia da regido com o au-
mento da distancia da fonte de
contaminacao (menores que 200
m). Estes resultados sugerem a
diluicdo potencial dos contami-
nantes ou sua baixa mobilidade
no meio subterrdneo. possivel-
mente em decorréncia dos pro-
cessos de precipitacao e adsor-
cdo e das reacdes dcido/base en-
tre as dguas dcidas. provenien-
tes das dreas afetadas por dep6-
sitos de rejeitos. e as fases mi-
nerais presentes, atingindo pro-
gressivamente as condi¢des na-
turais de pH e reduzindo a mo-
bilidade destes elementos nas
dguas subterrdneas.

Em relacao aos pontos P6 e
P7.amaioria dos pardmetros de
qualidade da dgua subterrdnea
avaliados apresentaram valores
aproximados. Os valores de
concentracdo dos elementos
maiores e traco do P7 foram li-
geiramente inferiores aqueles
observados no P6. provavel-
mente em fun¢do dos maiores
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valores de pH e alcalinidade. os
quais indicam condi¢des mais
favoraveis a sorcdo destes ele-
mentos as fases soélidas e sua
retirada da fase aquosa. Estes
resultados indicam o menor
potencial de contaminacio das
dguas subterrdneas, em respos-
ta a disposic¢do inadequada de
cinzas do processamento de car-
vao. em comparacio aos depo-
sitos de rejeitos da mineracdo e
beneficiamento de carvio, con-
firmando a classificacdo deste
residuos realizada por Binotto
et al. (1999).

Conforme McLean &
Bleadsoe (1992), a presenca de
espécies complexadas pode afe-
tar significativamente a mobi-
lidade dos elementos traco no
ambiente. em relacdo aos ions
livres, que comumente consti-
tuem., também. as formas mais
biodisponiveis e téxicas para os
organismos.

Nas dguas subterrdneas, os
elementos tragco formam com-
plexos soliveis com ligantes
inorgénicos. tais como SO *,
Cl, OH. NO, e CO,™, mais
comumente em relagfto a for-
macdo de complexos inorgéani-
cos, jd que a MO ¢é suprimida
com a profundidade e 2 medida
que a dgua se movimenta nos
aqiiiferos (McLean & Bledsoe.
1992:; Drever, 1997). Através da
complexacdo. as espécies me-
tdlicas resultantes sdo afetadas
em suas cargas. que. geralmen-
te. sdo reduzidas. e mais difi-
cilmente adsorvidas. na super-
ficie dos sélidos. o que pode
interferir na sua mobilidade.

Através da utilizacdo do pro-
grama MINTEQAZ2, foram mo-
deladas as principais formas de
ocorréncia dos elementos me-
tdlicos (Fe. Al. Cd. Cu. Pb. Ni,
Mn. Zn e Cr) na fracao dissol-
vida das dguas subterraneas na
drea de estudo. com base nos
parametros analisados em dois
meses amostrais. agosto/96 e

janeiro/97. caracteristicos de
situacdo de chuva e seca, res-
pectivamente (Tabela 4), de
modo a predizer sua mobilida-
de e toxicidade potencial no
aqiiifero considerado.

Conforme pode ser observa-
do na Tabela 4, o modelamento
da composicao de equilibrio da
fase aquosa nos po¢cos monito-
rados demonstrou que o Fe?*
tende a ocorrer, preferencial-
mente, na forma i6nica. O Fe**
forma complexos com SO, *
somente nos pontos P2 e P4,
mais impactados. em resposta
a disposicdo dos rejeitos de car-
vao, onde as concentracdes des-
te dnion sdo, de fato, elevadas,
especialmente em periodos de
mais intensa precipitagcido plu-
viométrica (agosto/96).

O Fe’* tende a ocorrer em
associac¢do com o fon hidroxila,
porém. nos pontos P2 e P4,
pode ocorrer também na forma
ionica ou formar complexos
com SO *.

O potencial hidrogeniénico
(pH) e o potencial de oxidacédo-
reducdo (Eh) exercem influén-
cia significativa nos processos
de mobilidade dos fons Fe** e
Fe** e sdo pardmetros determi-
nantes do destino e do transpor-
te destes fons, juntamente com
outros contaminantes em siste-
mas de dguas subterraneas (Fish,
1993; Chapelle er al.. 1996).

A oxidacdo do ferro da-se de
forma mais completa em solu-
¢do alcalina, levando a precipi-
tacdo de hidréxidos e a retirada
de elementos traco da soluc¢io,
enquanto as maiores concentra-
cOes de ferro dissolvido encon-
tram-se, com freqiiéncia, nas
adguas ligeiramente dcidas. Ob-
serva-se que as aguas subterra-
neas apresentam, geralmente,
somente Fe** dissolvido e, mais
raramente, FeOH*, como € tam-
bém indicado através dos resul-
tados da especiacdo do Fe** (Ta-
bela 4).



Tabela 4 — Resultados obtidos através do Programa MINTEQA?2 para a especiagio quimica dos complexos soliiveis nos pontos de amostragem de dguas
subterriineas em Charqueadas, RS. '

Elsinenios Espiciss Percentagem (%) das espécies do metal em solugao
em solugéo P2 P4 P5 P6 P7
Ago/96 Jan/97 Ago/96 Jan/97 Agoz‘96 Jan/97 Ago/96 Jan/97 Ago/96 Jan/97
Fe?* Fe* 72,3 91,8 87,3 82,3 99,8 99,7 97,4 99,7 99,8 99,7
FeSO,aq 20T 8,2 12,7 o - - 2,6 — — —
Fe®! Fe(OH)," 37,6 50,7 93,8 89,9 99,0 98,7 96,4 96,3 98,3 98,7
FeOH" 30,0 41,4 5,8 9,9 - - 3,5 3,6 1.5 —
Fe (OH),* 2,1 - - - = . - - —_
FeSO," 19,4 4,0 - = — - - - -
Fe® 3,8 3,5 5,8 — — - . — =
Fe(S0O,),” 6,3 = - = = - - - —
Al Al 44,9 83,8 66,8 67,8 4,9 1,8 60,9 38,0 29,4 4,0
AISO,* 30,1 12,3 19,5 13,0 - — 7.1 = - —
Al(SO,)," 24,5 2,2 4,8 1,2 - - - = — -
AlIOH?- - 1,6 6,2 14,7 9,6 10,1 18,2 36,2 23,5 16,5
AI(OH),* - - 2,5 3,1 53,8 45,5 12,6 223 39,0 48,2
Al(OH),aq - - - - 31,4 39,1 1,0 2,9 7.8 29,0
AI(OH), - == o 2 - 3,5 - - — 2,3
Cd Cd* 50,1 86,0 76,7 87,8 95,8 95,8 93,9 98,2 95,6 94,7
CdS0O,aq 32,6 12,4 20,1 11,6 — — 4.4 — - -
Cd(s0,),*> 171 1,4 2.5 — — - - k - —
cdci* — — I — - - 1.1 - - =
CdHCO,* - - - — 3,1 34 — — 3.4 3,8
Cu Cu® 68,5 90,7 83,6 91,4 85,4 83,9 94,4 96,8 86,4 82,4
CusO,aq -31,5 9,3 15,4 8,6 E - 3,1 = = i
CuHCO,* - - - = 11,0 10,7 2,3 2,6 12,2 13,2
CuCO,aq - . — = 2T 3,9 - — 1,0 3.4
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Tabela 4 — (conclusio)

Percentagem (%) das espécies do metal em solucao

Elementos| Espécies
em solugéo P2 P4 P5 P6 P7
Ago/96 Jan/97 Ago/96 I Jan/97 Ago/96 Jan/97 Ago/96 Jan/97 Ago/96 Jan/97
Pb Pb? 38,2 77,1 62,8 79,3 75,4 72,7 87.4 94 2 78,4 71,0
PbSO,aq 49,6 21,7 33,9 20,3 — — 8,4 — - —
PbHCO," — — 1,2 - 15,4 14,7 3,4 4,0 17.5 18,1
PbCO, aq - — - — 7.8 11,0 — — 3,0 9,5
Pb(SO,),* 12,2 1,1 1,9 - — - - — - —
Ni Ni? 69,6 91,1 84,9 91,7 92,2 90,5 96,1 98,7 94,3 90,3
NiSO, aq 30,3 8,9 14,7 8,2 - — 3,0 —_ - -
NiHCO,* - — — - 3,5 3.4 — — 3,9 4,3
NiHCO,aq - - - - 4.1 5.8 - - 1,6 5,1
Mn Mn? 71,4 91,6 86,4 92,2 D9.2 99,2 97,1 99,6 99,2 99,1
MnSO, aq 28,6 8,4 13,6 7.8 — - 2,8 - — —
Zn Zn? 57,8 88,7 81,1 90,0 96,4 96,3 95,7 98,9 96,2 95,6
ZnS0O,aq 30,4 10,4 17,1 9,7 — — 3,6 — — -
ZnHCO,' - - — - 3,1 3,1 — - 3,4 3,9
Zn(S0,),* 11,9 — 1,6 - — - - — — -
Cr Cr*- 82,1 81,2 52,0 254 3,8 — 28,1 7,3 1.4 154
Cr(OH)," 8,2 15,0 2,2 4,2 46,2 56,9 7,9 16,6 21,9 48,4
Cr(OH)* - - 31,7 58,3 48,1 39,2 59,3 75,4 66,0 48,4
Cr(OH),aq — — — - 1,6 2,9 — — — 1,7
CrSO,* 1,0 — - - - — - - — —
Cr(OH)SO, aq 8,6 3,4 — 12,0 — - 4,6 — - =
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O AI** como {on livre. repre-
sentando cerca de 67 a 81% das
concentragdes totais dissolvidas
nos pontos P2 e P4, no més de
janeiro/97, ocorre em resposta
ao pH éacido das dguas subter-
ridneas nestes locais (pH < 5).
Os demais elementos traco
apresentaram tendéncia a um
comportamento similar, com
predominéncia das espécies
iGnicas livres, sujeitas aos pro-
cessos de adsorcdo as fases s6-
lidas presentes.

A ocorréncia das espécies
ibnicas do Al e demais elemen-
tos-tragco constituem formas
mais toxicas, podendo acarre-
tar problemas para a potabilida-
de das dguas. Por outro lado. a
complexacdo de certos elemen-
tos com sulfatos, que ocorreram
em maior concentracio no més
de agosto/96. tende a fazer com
que estes permanecgam em So-
lucdo, sendo transportados a
maiores distancias.

Os indices de saturacdo, cal-
culados em respeito & compo-
sicdo da solucdo, indicaram a
possibilidade de precipitacdo de
6xidos de Fe e Al (como ferri-
drita, hematita. magnetita.
alunita. gibbsita) em todos os
pontos estudados. Mesmo no
ponto P2. onde os valores de pH
observados foram inferiores a
4.0, os cdlculos realizados para
as condi¢des de equilibrio da
solucdo acusaram a formacao
de oxidos de Fe. sugerindo que
o baixo valor do pH nfo estaria
inibindo totalmente a oxidacao
do Fe®* para Fe**. conforme co-
gitado anteriormente. Pode-se
ainda sugerir que as altas con-
centragdes de Fe observadas
nas dguas podem, em parte, re-
fletir a presenca de precipitados
de Fe na forma coloidal. como
particulas de didmetro inferior
a 0.45um.

Os resultados apontaram.
também, a possibilidade de for-
macdo de sulfatos de Fe e Pb

(jarosita e anglesita), nos pontos
P2 e P4. onde a concentracao de
sulfatos foi bastante elevada.

A mineralogia observada nos
rejeitos indicou a ocorréncia de
quartzo. ilita, caolinita, 6xidos
de Fe. jarosita e, mais raramen-
te. gipso. Nas camadas de solo
subjacentes, foram observados
somente quartzo e caolinita.

A auséncia de sulfetos e a
presenca de 6xidos de ferro e
jarosita nos rejeitos de carvao
sugere a acido do intemperismo
sobre a pirita. cuja degradacao
é responsdvel pela liberagdo de
elementos-traco para o meio
hidrico. A ocorréncia de caoli-
nita e ilita como argilominerais
dominantes indica de modera-
da a baixa capacidade de sor¢do
destes contaminantes dissolvi-
dos nas dguas subterrdneas.

Conforme Almeida (1999),
a precipitacdo de jarosita como
mineral neoformado nos rejei-
tos da mineracdo de carvao
pode ser responsédvel pela fixa-
cdo de Pb e Co, diminuindo os
niveis toxicos destes elementos
em solucao. Por outro lado. a
alta solubilidade da jarosita faz
com este mineral seja também
uma fonte secundaria de libe-
racdo de elementos-traco e de
contaminacio dos recursos
hidricos a médio prazo.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos no pre-
sente trabalho permitiram con-
cluir que os rejeitos de carvao,
inadequadamente dispostos no
municipio de Charqueadas. RS,
contribuem para a contaminagao
das dguas subterrdneas locais.
conforme evidencia o pH 4acido
e as concentracdes elevadas de
Fe**. sulfato e elementos trago.
observados nos pontos sob influ-
éncia marcante destes depésitos
(pontos P2 e P4). Nestes pontos
mais contaminados. foi notada
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a influéncia de situacdes de mai-
or precipitacdo pluviométrica,
com aumento da condutividade
e das concentragdes de sulfato,
em resposta ao intemperismo e
lixiviacdo dos sulfetos contidos
nos rejeito de carvao.

O PS5, ponto mais distante da
drea de deposicio de rejeitos es-
tudada, mas sob sua influéncia
indireta, por localizar-se na di-
recdo do fluxo da dgua subterra-
nea, apresentou melhoria na qua-
lidade das 4guas em relacfo aos
pontos mais impactados, apro-
ximando-se das condi¢Oes de
background observadas no pon-
to P6, caracterizando uma pe-
quena pluma de contaminacao.

O ponto P7, sob influéncia
direta das dreas de deposic¢ao de
cinzas, oriundas da queima de
carvido em usinas termoelétricas
da regido de estudo, ndo apre-
sentou alteracdes significativas
na qualidade das dguas subter-
raneas, sugerindo que este tipo
de residuo ndo apresenta maio-
res riscos de contaminacao dos
recursos hidricos locais.

A especiacao dos elementos-
traco em soluc¢do, calculada
através da modelagem geoqui-
mica, realizada com o progra-
ma MINTEQAZ2, revelou a de-
pendéncia da presenca dos fons
livres, potencialmente mais dis-
poniveis e téxicos, aos parame-
tros pH e concentracdo de sul-
fatos. por sua vez, relacionados
a oxidacdo e lixiviacdo das pi-
lhas de rejeitos de carvao. O
modelamento revelou, ainda.
que o Fe presente na agua deve
ocorrer, em parte, na forma
coloidal, e nao dissolvida.
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