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Resumo

A diferenciacdo entre concentracBes naturais de espécies quimicas presentes nos
recursos hidricos, background geoquimico, daquelas encontradas em locais
contaminados é fundamental em projetos de recuperacao de areas degradadas. Apesar
das acGes de melhoria ambiental que vem sendo realizadas por mais de duas décadas na
regido de Santa Catarina impactada pela mineracdo de carvdo, seu background
geoquimico ainda ndo é plenamente conhecido. O preenchimento dessa lacuna de
conhecimento foi objetivo deste estudo, que analisou os resultados de campanhas de
monitoramento realizadas pelo Servico Geoldgico do Brasil SGB/CPRM durante trés
anos. A distribuicdo de pardmetros de qualidade dos rios e corregos ndo afetados por
contaminagfes antropicas da area de estudo foi analisada. Este banco de dados foi
utilizado para realizacdo de analises de componentes principais (ACP) e de cluster, e na
definicdo dos valores de background, que foi feito pelos métodos de boxplot e mediana
+ 2 MAD (Median Absolute Deviation). As andlises estatisticas multivariada
convergiram para o agrupamento dos locais de coleta em dois grupos, um relacionado as

rochas sedimentares da Bacia do Parana, com maior correlacdo com os parametros Eh,
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S04%, Ca, Mg, EC, Mn, acidez, Zn, e Na, e outro as rochas do embasamento cristalino,
correlacionadas com pH, Cu, Al, K, e Fe. O resultado do background geoquimico foi
similar para ambos os métodos, com valores de pH, Fe, Al, e Mn levemente diferentes
daqueles definidos nas normas CONAMA 357/05 e Portaria MS 888/21.

Palavras-chave: Background geoquimico, recursos hidricos superficiais, bacia

carbonifera de Santa Catarina.

Abstract

In the environmental reclaiming process, it is essential to distinguish between
concentrations of chemical elements that occur naturally in water resources
(geochemical background), from those concentrations in which the presence of these
elements results from anthropogenic activities. Despite the environmental efforts that
have been carried out for more than two decades in the southern Brazilian region
impacted by coal mining, its geochemical background is still not completely known.
Filling this environmental knowledge gap was the objective of this work, which
systematically analyzed the results of monitoring efforts carried out by the Geological
Survey of Brazil (SGB/CPRM) across three years. Quality parameter distributions of
rivers and streams unaffected by anthropogenic impact were analyzed. The database
was used to perform principal component analysis (PCA) and cluster analysis, and to
define the background values, which was done through the boxplot and + 2 MAD
(Median Absolute Deviation) methods. The results of multivariate statistical analyses
clustered the monitoring sites into two groups, one related to the sedimentary rocks of
the Parana Basin and another to the crystalline basement rocks. The sedimentary group
had a greater correlation with the parameters Eh, SO4*, Ca, Mg, EC, Mn, Acidity, Zn
and Na; while, and the crystalline rocks group were better correlated with pH, Cu, Al,
K, and Fe. The results of the geochemical background were similar for both methods,
with values of pH, Fe, Al, and Mn being slightly different from those defined in
Brazilian legislation (CONAMA 357/05 and MS 888/21).

Keywords: Geochemical background, surface water resources, Santa Catarina

carboniferous basin.
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1. INTRODUCAO

A extracdo de substancias minerais € uma atividade econdmica que ocorre em todo o
mundo, em alguns casos com registro de areas mineradas hd mais de mil anos
(RUNNELLS; SHEPHERD; ANGINO, 1992; SARMIENTO et al., 2009). Caso néo
tratados de forma correta, os residuos da mineragdo podem apresentar riscos tanto a
salde das pessoas, quanto ao meio ambiente (RUNNELLS; SHEPHERD; ANGINO,
1992). Um dos principais problemas ambientais da mineragéo, associada a minerais
sulfetados, é a Drenagem Acida de Mina (DAM), capaz de contaminar recursos hidricos
superficiais e subterraneos (CRAVOTTA, 1989; CRAVOTTA et al., 1999; GRAY,
1998; GRAY; MEMBER, 1996; YANG et al., 2006).

Nos esforcos de remediacdo e recuperacdo ambiental de areas mineradas é importante o
conhecimento do background geoquimico (MATSCHULLAT; OTTENSTEIN;
REIMANN, 2000) dos recursos hidricos, ou seja, saber qual a concentracdo natural de
elementos presentes no contexto do local avaliado. De acordo com Mast et al., (2008),
apesar de a mineracdo poder afetar a qualidade das 4guas de uma regido, em provincias
minerais, o intemperismo de rochas mineralizadas pode ser naturalmente uma fonte de
contaminacdo dos recursos hidricos por metais e acidez. Nessas regides, os valores de
referéncia para os parametros de qualidade de recursos hidricos definidos na legislacdo
nem sempre refletem a realidade local e, caso sejam levados em consideracdo, podem
dificultar os objetivos de remediacao/recuperacdo destes locais. Assim, a diferenciacdo
entre contaminacdo da agua proveniente do intemperismo natural de rochas e aquela
gerada pelas atividades de mineracéo deve ser um objetivo fundamental nos projetos de
recuperacdo e remediacdo ambiental de areas degradadas (NORDSTROM, 2015).

A ocorréncia do carvdo no Brasil encontra-se nos estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Parana. Especificamente na regido sul de Santa Catarina, as atividades de
extracdo do carvdo tiveram inicio no final do século XIX, sendo intensificadas em
meados do XX, atraves da mecanizagdo das minas (ALEXANDRE, 1999). O aumento
da extracdo de carvdo a partir dessa época, aliado a negligéncia e falta de fiscalizacéo,
resultou em uma série de danos ambientais. Tais impactos sdo observados nos locais
explorados, naqueles com disposicdo irregular de rejeitos de mineragdo e,
principalmente, nos recursos hidricos da regido. Pesquisas cientificas na regido que
apresentam assuntos relacionados a estes impactos sdo realizadas desde a década de 90
(ALEXANDRE, 1999; ALEXANDRE; KREBS, 1995; CARDOSO; FAN, 2021;
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FREITAS et al., 2017; GOTHE, 1993; LATTUADA et al., 2009; SIMAO et al., 2019;
VOLPATO; MENEZES; SILVA, 2017). Entre os trabalhos existentes na literatura vale
ressaltar a pesquisa de Simé&o et al., (2019) que estabeleceu valores de background
geoquimico para pH, sulfato, ferro e manganés para nascentes do municipio de
Criciima, um avanco no entendimento dessas variaveis na regiao.

Dado o histérico de dano ambiental da regido, o Ministério Publico Federal na década
de 1980 iniciou uma Ac¢do Civil Publica, conhecida popularmente como ACP do
carvao. Tal acdo resultou, por parte da justica federal, no indiciamento de empresas
privadas e do proprio Governo Federal obrigando a recuperarem as areas degradas,
assim como 0s recursos hidricos da regido. A complexidade e dimensdo do dano
ambiental existente, com pelo menos 1.241,3 km de rios comprometidos por DAM
(GTA, 2019), fez com que o prazo de recuperacdo ambiental fosse prolongado, estando
ainda em processo de implantacéo.

Transcorridas em 2022 mais de duas décadas de acGes de mitigacdo e melhoria da
condicdo ambiental das bacias hidrogréficas impactadas, a quantificacdo da melhoria na
qualidade dos recursos hidricos ainda se faz fundamental. Todavia, as concentracdes
naturais das espécies quimicas nos recursos hidricos superficiais em uma condicdo
anterior ao impacto (background geoquimico) de toda regido minerada ainda ndo séo
plenamente conhecidas, o que dificulta o estabelecimento de objetivos realisticos para a
recuperacdo ambiental das areas da regido. O estabelecimento destes valores é um
desafio ndo apenas operacional, mas também cientifico, pois depende da interpretacédo
de resultados de andlises hidroquimicas dado o complexo contexto regional hidrolégico
e hidrogeoldgico. Especialmente no que tange o entendimento dos processos que
acontecem com as aguas naturais da regiao.

Nesta linha, a presente pesquisa visa preencher essa lacuna de conhecimento, partindo
da analise de uma base de dados de 3 anos de monitoramento de aguas superficiais, e
tendo por objetivo definir valores de background dos recursos hidricos superficiais em
toda a regido impactada pela mineragdo de carvdo no sul de SC para as varidveis pH,
potencial redox (Eh), condutividade elétrica, acidez, SO4%, Fe, Mn, Al, Na, Mg, Ca, K,
Cu, Cd, Pb, Na, As e Hg. Buscou-se relacionar as caracteristicas do background com a
geologia da regido. Ainda, foram confrontados os dados de background com os valores
de referéncia de qualidade adotados na legislagdo brasileira como limiares de
contaminacgdo, visando destacar diferencas entre 0 que seriam &guas naturais a luz da

legislacdo em comparagdo com os valores verificados em campo.
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2. AREA DE ESTUDO

A érea de estudo esta localizada na regido sul de Santa Catarina e € composta por trés
bacias hidrogréficas (Figura 1): Bacia Hidrografica do Rio Ararangud (BHRA), 3025
kmz, Bacia Hidrografica do Rio Tubardo (BHRT), 5960 km?, e Bacia Hidrogréafica do
Rio Urussanga (BHRU), 709 km2. As principais fontes de contaminacdo por DAM,
areas impactadas em superficie e bocas de mina abandonadas com saida de drenagem,
estdo localizadas a norte/nordeste da BHRA, a noroeste da BHRU e a sudoeste da
BHRT, conforme detalhe da Figura 1.

Na classificacdo climatica de Koppen, o clima da regido de estudo se enquadra no tipo
subtropical himido (Cfa); mesotérmico, sem estacdo seca definida e com verdo quente.
A temperatura média anual da regido fica entre 16 e 20 °C, com aumento nos meses de
verdo (PANDOLFO et al., 2002). A precipitacdo media anual € em torno de 1.630 mm,
com média de 500 mm de precipitacdo nos meses de verdo (GOTARDO et al., 2018).
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Figura 1. Localizacdo da area de estudo.
Geologia

De acordo com Silva & Leite (2000), a area de estudo tem como embasamento unidades

do Escudo Catarinense agrupadas no denominado Complexo Granitico-Gnaissico. Sdo
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granitoides foliados, sin a tardi-transcorrentes, que predominam na porcao Norte (Figura
2).

Intrusivos e em parte contemporaneos, tem-se os granitoides das suites Pedras Grandes
e Cambirela que podem ser agrupados, devido a homogeneidade petrografica,
caracteristicas de campo e dados isotopicos existentes.

De pequena expressdo no Extremo-Norte da area, ocorre o Complexo Alcalino de
Anitépolis, um pequeno macico alcalino basico-ultrabasico de aproximadamente 6km2,
que intrudiu os granitoides calcico-alcalinos da Suite Pedras Grandes (KAHN, 1988).
Registram-se no Norte, mineralizacGes hidrotermais filoneanas de fluorita, nos trechos
alto e médio da Bacia de Tubardo. O minério se encontra encaixado nos granitoides da
Suite Pedras Grandes e nas unidades basais da Bacia do Parana (DARDENNE; SAVI,
1984).

Nas bordas Oeste e Sul do embasamento, e predominando na porcdo Central-Leste,
encontram-se rochas sedimentares da Bacia do Parana, constituida por depositos
continentais e de plataforma rasa, que teve sua implantacdo no periodo paleozoico-
mesozoico (MILANI et al., 2007). O pacote aflorante na area de estudo corresponde a
Supersequéncia Gondwana 1, dominantemente Paleozoica, onde se encontram 0s
depdsitos de carvao do Sul-Catarinense. Subordinadamente, ocorrem exposi¢des de
arenitos da Fm. Botucatu e dos magmatitos da Fm. Serra Geral, de vulcanicas
essencialmente béasicas, posicionadas nas cotas mais elevadas do terreno.

A Figura 2 agrupa as unidades sedimentares da Bacia do Parana, com excecdo da Fm.
Rio Bonito, em destaque por conter as camadas de carvéo.

Ocupando uma faixa mais larga ao Sul da area de estudo, a Planicie Costeira é formada
por uma sedimentacdo cenozoica, desenvolvida durante o Quaternario, que abrange
depdsitos sedimentares continentais (leques e aluvionares); transicionais (flavio-
lagunares e costeiros, relacionados & evolucdo de duas barreiras arenosas, uma
pleistocénica e outra holocénica); e marinhos (fluvio-deltaico-marinhos).

No que se refere aos recursos hidricos subterraneos, a area abrange os sistemas
aquiferos Rio Bonito, Leques Aluviais e Fluviolacustres. Esses sdo os afetados pela

extracdo do carvéo.



SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situacédo atual esta disponivel em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.4597
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Figura 2. Geologia da area de estudo e localizagdo dos locais de amostragem.
3. METODOLOGIA

A metodologia aplicada na presente pesquisa consistiu em compilar, sistematizar e
analisar dados de trés anos de monitoramento realizados pelo Servico Geoldgico do
Brasil SGB/CPRM na regido. Os dados foram classificados, analisados e processados
estatisticamente para obtencdo de valores de background, de acordo com as normas
cientificas de trabalhos anteriores. (ABOUBAKAR et al., 2021; DUNG et al., 2013;
ISMAIEL et al., 2018; SEQUEIRA et al., 2020; SIMAO et al., 2019).

A seguir cada um dos passos metodoldgicos € explicado em detalhe.

Monitoramento e analises

As amostras de agua superficial utilizadas estdo situadas a montante de locais com
atividades antropicas (mineracdo, agricultura, area urbana, etc.). As campanhas de
monitoramento destas amostras foram realizadas entre os anos de 2018 e 2020. Ao todo
foram analisadas neste trabalho 85 amostras de agua superficial de trés diferentes
projetos de monitoramento realizados nas bacias de estudo, todos executados pelo
Servico Geologico do Brasil SGB/CPRM. Compdem este total 21 amostras do projeto

de “Geoquimica de baixa densidade da regido Sul Catarinense”, 12 amostras do projeto
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de “Recuperagao Ambiental da Bacia Carbonifera de Santa Catarina” e 52 amostras
referentes ao monitoramento de “Indicadores Ambientais da Regido Carbonifera”,
realizado pelo SGB/CPRM em fung¢do da Acdo Civil Publica do Carvdo (GTA, 2019).
Por se tratar de monitoramento continuo, a quantidade de amostras coletada nos ultimos
dois projetos esta distribuida em 14 pontos de monitoramento, assim, considerando 0s
pontos de monitoramento do projeto “Geoquimica de baixa densidade da regido Sul
Catarinense”, se tem um total de 35 locais amostrados (Figura 2).

O monitoramento utilizado em todos os pontos seguiu 0 mesmo procedimento, tendo
como referéncia os parametros mais importantes no fendémeno da DAM. Assim, 0s
pardmetros pH, potencial redox (En), oxigénio dissolvido (OD) e condutividade elétrica
(CE) foram medidos em campo com uso da sonda multiparamétrica da marca Aquaread,
modelo AP-800 (AQUAREAD, 2017). Para cada ponto foram coletados dois frascos de
amostras para analise em laboratorio, um frasco sem preservacdo, para analises fisico-
quimicas e outro com HCI a 2%, para analise de metais. As amostras foram
encaminhadas para analise na Rede de Laboratérios de Anélises Minerais (LAMIN) do
SGB/CPRM. O controle de qualidade das amostras foi realizado seguindo os padrdes do
SGB/CPRM. A Tabela 1 apresenta os parametros analisados e suas unidades, o local de
analise, o limite de quantificacdo e 0 método de anélise.

Os valores de potencial redox medidos em campo foram corrigidos com base no
eletrodo de referéncia utilizado na sonda, do tipo AgClI (AQUAREAD, 2017).

Tabela 1. Relagdo dos parametros analisados, limites de quantificacdo e métodos de anélise das
amostras utilizadas no estudo.

Pardmetro Unidade Local da analise L|m_|t_e deN Método de andlise
quantificagdo

pH Campo 0,1 Sonda AP-800 (Aquaread)
(Pé):()anual redox V) Campo 0,01 Sonda AP-800 (Aquaread)
Oxigénio 4 i
dissolvido (OD) (mg.L ™) Campo 0,01 Sonda AP-800 (Aquaread)
Condutividade 4
elétrica (CE) pS.cm Campo 0,1 Sonda AP-800 (Aquaread)
Acidez mg. CaCOs L? Laboratério 0,5 Potenciométrico
Sulfato (SO4%) (mg.L?Y) Laboratério 0,5 Analise gravimétrica
Ferro total (Fe) (mg.L?Y) Laboratorio 0,01 ICP OES*
Aluminio total (Al) (mg.L?Y) Laboratorio 0,01 ICP OES*
'(\I’\'/"I":f’a”es otal L) Laboratorio 0,002 ICP OES*
Saédio (Na) (mg.L?Y) Laboratorio 0,07 ICP OES*
Magnésio (Mg) (mg.L?Y) Laboratorio 0,01 ICP OES*
Calcio (Ca) (mg.L?Y) Laboratorio 0,025 ICP OES*
Potéssio (K) (mg.L?) Laboratério 0,07 ICP OES*
Cobre (Cu) (mg.L?) Laboratério 0.002 ICP OES*
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Cadmio (Cd) (mg.L?Y) Laboratdrio 0,002 ICP OES*
Chumbo (Pb) (mg.L?Y) Laboratério 0,005 ICP OES*
Zinco (Zn) (mg.L?Y) Laboratdrio 0.005 ICP OES*
Arsérnio (As) (mg.L?Y) Laboratdrio 0,002 ICP OES*
Mercurio (Hg) (mg.L?Y) Laboratério 0,0003 ICP OES*

*Espectrometria de emissdo Optica com plasma
Estatistica descritiva e correlacdes

A avaliacéo inicial do banco de dados ocorreu por meio de estatistica descritiva. Os
valores menores que o limite de quantificacdo foram substituidos pela metade do valor
desse limite, seguindo a pratica proposta em estudos anteriores na literatura (KEITH et
al., 1983).

Os resultados da estatistica descritiva foram comparados com os valores de referéncia
da Portaria n° 888, de 2021, do Ministério da Saude (MS) e da Resolucio CONAMA n°
357 de 2005. A Portaria do MS dispde, entre outros, sobre padrdo de qualidade da agua
para consumo humano, enquanto a resolucgdo CONAMA dispde sobre a classificacdo
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento. Por ndo estarem
definidos em plano de bacia os enquadramentos dos recursos hidricos aqui analisados
frente a resolucdo CONAMA, seus resultados foram comparados com o0s parametros
dos rios classe 2, conforme orientado pela normativa. Os valores de Al, Fe e Cu
apresentados na resolucdo sdo correspondentes a analise da parcela dissolvida dos
elementos.

Apdbs a andlise estatistica descritiva, foram utilizados os valores das medianas dos
parametros nas amostras dos pontos que possuem série histérica de amostragem, de
forma a incrementar a robustez do resultado. A avaliacdo da correlagdo dos parametros
foi feita partir da matriz de correlacdo ndo paramétrica de Spearman (GLASSER,;
WINTER, 1961).

Analises estatisticas multivariadas

As andlises estatisticas multivariadas foram realizadas com o valor da mediana dos
pardmetros com série historica, conforme descrito anteriormente. A selecdo das
variaveis de insercdo nas andlises foi feita com base no resultado da matriz de
correlacdo. Os parametros que ndo apresentaram distribuicdo gaussiana foram
normalizados através da transformacédo logaritmica. Todas as variaveis foram entdo

padronizadas para ajuste de suas ordens de grandeza.
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As andlises de agrupamento das amostras foram realizadas por método hierarquico e
ndo hierarquico. Os métodos hierarquicos utilizados foram: ligacdo simples (Single
linkage), ligacdo completa (Complete linkage), Ward (Ward’s method), média das
distancias (Average linkage) e centroide (Centroid method), e o ndo hierdrquico, k-
médias (k-means) (MURTAGH, 1985). A utilizacdo de métodos diferentes teve por
objetivo embasar e dar consisténcia ao resultado final do agrupamento.

Os agrupamentos gerados foram plotados sobre o mapa de geologia da &rea para
identificar correlagcdes entre as caracteristicas dos grupos com 0s aspectos geoldgicos.
De acordo com Mast et al. (2008), o grau de alteracdo da rocha de leito e 0os minerais a
ela associados sdo os principais fatores de controle do background geoquimico da
regiéo.

A Anélise de Componentes Principais (ACP) foi utilizada para verificar as inter-
relacBes entre as variaveis de estudo (VENABLES; RIPLEY, 2002). Os resultados da
analise de agrupamento e da ACP foram integrados de forma a explicar os grupos
gerados a partir da significancia de cada componente.

Estabelecimento de background

Os dados de qualidade da &gua que antecedem as atividades histéricas de mineracao
geralmente ndo estdo disponiveis, este fato faz com que a diferenciacdo entre
constituintes dissolvidos em &gua para locais minerados daqueles que ndo tiveram
mineracdo seja uma tarefa desafiadora (NORDSTROM, 2015). Runnells, Shepherd, e
Angino, (1992) propuseram trés métodos para a estimativa de valores de background
em areas mineradas: pesquisa em documentos histéricos, comparacdo com a
concentracdo natural em &reas ndo mineradas e modelagem geoquimica tedrica.

Neste estudo foi utilizado o método de comparacdo com a concentra¢do natural em
areas ndo mineradas. O banco de dados utilizado foi definido a partir das anélises de
agrupamento e ACP. Ao banco de dados selecionado foram aplicados dois métodos
estatisticos para a deteccdo de valores extremos, ou outliers, 0 método do boxplot e
método da mediana £ 2 MAD (TUKEY, 1977). Para ambos os métodos foi utilizado a
série de dados das variaveis normalizadas, conforme descrito no item anterior e
recomendado por (REIMANN; FILZMOSER; GARRETT, 2005).

O método do boxplot divide os valores ordenados dos dados em quatro partes iguais. A
partir da mediana séo tracados os quartis superior (Q3) e o quartil inferior (Q1), estes

quartis definem a caixa central, que contém 50% dos dados. A "inner fence" é definida
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como a caixa central estendida em 1,5 vezes o comprimento da caixa em direcdo ao
maximo, a partir do quartil superior, e a0 minimo, a partir do quartil inferior. Nos
extremos dos inner fences sao tragados os “whiskers” e qualquer valor fora do intervalo
dos whiskers ¢é definido como outlier (REIMANN; FILZMOSER; GARRETT, 2005).
Esta analise pelo método do boxplot também é referida em algumas literaturas em
lingua portuguesa como “diagrama de bigodes”.

O método da mediana £ 2 MAD utiliza a mediana do conjunto de dados e o desvio
absoluto da mediana, ou MAD, do inglés Median Absolute Deviation. A MAD, em
estatistica, & uma medida robusta da variabilidade de uma amostra univariada, sendo
definida como:

MAD = b M; (|x; — M;(x)|) ()

Onde b é uma constante vinculada a presuncao de normalidade dos dados, com valor de
1,4826, xj € 0 n de observagdes originais e Mi é a mediana da série (LEYS et al., 2013;
ROUSSEEUW; CROUX, 1993).

Os resultados de background definidos por ambos os métodos foram comparados com
os valores de referéncia da Portaria n® 888, de 2021, do Ministério da Saude (MS) e da
Resolucdo CONAMA n° 357 de 2005.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos seguindo a seguinte sequéncia: (i)
estatisticas descritivas e analises de correlacdo; (ii) analises estatisticas multivariadas e

relacdo com a geologia da area de estudo; e (iv) definicdo dos valores de background.

Estatistica descritiva e correlacdes

O resultado da estatistica descritiva dos dados de campo e de laboratério para todas as
amostras é apresentado na Tabela 2. A Tabela 3 apresenta a matriz de correlacdo de
spearman para tais amostras. Do total de amostras, 28 foram coletadas na BHRA, 48
amostras foram coletadas na BHRT e 9 amostras na BHRU.

O pH destes pontos variou de 5,1 a 8,6, e 83% das amostras ficaram dentro da faixa da
legislagdo CONAMA 357, entre 6 e 9. Os valores de potencial de oxirredugdo (ORP)
foram todos positivos e ficaram entre 0,17 e 0,50, indicando predominio de ambiente

com condicGes oxidantes.
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O Oxigénio Dissolvido variou entre 5,2 e 13,2 mg.L, estando todas as amostras dentro
do limite minimo da legislacito CONAMA para rios de Classe 2. Considerando 0s rios
de Classe 1, cujo limiar é de 6 mg/L de OD, também houve enquadramento da maioria
das amostras, 93%.

A variagdo da condutividade elétrica ficou entre 39 e 220 pS/cm?, com a mediana e a
média ficando em 88,4 uS/cm? e 83,0 uS/cmz, respectivamente. Os valores maiores de
CE foram observados em amostras que também possuiam valores elevados de
magnésio, célcio e sdédio, a correlacdo entre estes pardmetros e a CE foram todas
significativas: Na: 0,54, Mg: 0,75 e Ca: 0,73 (Tabela 3).

Tabela 2. Sumario estatistico com resultados dos parametros.
CONAMA MS

Pardmetro  média DP* mediana minimo maximo  CV**(%)

357 888/21
pH 6,8 0,7 6,8 51 8,6 10,2 6a9 6a95
Eh 0,32 0,09 0,32 0,17 0,50 27,1 - -
oD 8,1 13 8,1 52 13,2 16,7 5,0 -
CE 88,4 36,4 83,0 39,0 220,0 41,2 - -

Acid 5,9 55 4,5 <0,5 30,2 94,2 - -

SO 10,9 9,1 8,6 <0,5 42,8 83,4 250 250
Fe 0,34 0,43 0,23 <0,01 2,53 127,7 0,3 0,3
Mn 0,02 0,02 0,01 <0,002 0,15 133,4 0,1 0,1
Al 0,16 0,56 <0,01 <0,01 4,40 341,5 0,1 0,2
Na 4,33 1,33 3,86 2,61 8,14 30,7 - 200
Mg 2,17 0,80 2,12 0,51 4,49 36,7 - -
Ca 5,55 1,83 541 2,08 10,70 33,0 - -
K 1,05 0,49 0,92 0,38 3,45 46,8 - -
Cu 0,007 0,030 <0,002  <0,002 0,256 4131 0,009 2
Cd <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 - 0,001 0,003
Pb <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 - 0,01 0,01
Zn 0,012 0,022 0,005 <0,005 0,184 186,3 0,18 5
As <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 - 0,01 0,01
Hg <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 0,002 - 0,0002 0,001

*DP: Desvio Padrdo; **CV: Coeficiente de variagdo

Todas as amostras ficaram dentro do limite dos valores de sulfato para a resolucédo
CONAMA, classe 2, que é de 250 mg.L?. A maxima concentracdo encontrada foi de
112,8 mg.L?, ou seja, 45% do valor de referéncia. O sulfato também apresentou
correlagéo positiva com Mn (0,61) e Mg (0,57), conforme Tabela 3.

O valor da média de concentragdo para Fe e Al foram os Unicos que ultrapassaram 0s
limites da resolucdo, entretanto, para ambos, se verifica que a mediana ficou abaixo
desse limite, o que demonstra que os valores da média dessas variaveis foram
influenciados por valores extremos (outliers). No caso do ferro os outliers sdo referentes
a trés pontos com valores acima de 1,2 mg.L?, enquanto no aluminio foram quatro

valores com concentraces acima de 1,0 mg.L™. A matriz de correlagio ndo paramétrica

12



SciELO Preprints - Este documento é um preprint e sua situacédo atual esta disponivel em: https://doi.org/10.1590/SciELOPreprints.4597

mostrou que a correlacdo entre estes dois parametros € a segunda mais significativa
dentre os parametros analisados, com r=0,76.
Todas as amostras de cddmio, chumbo, arsénio e mercurio apresentaram valores abaixo

do limite de quantificacdo do equipamento.

Tabela 3. Matriz de correlacdo ndo paramétrica de Spearman.
pH En OD CE Acid SO Fe Mn Al Na Mg Ca K Cu
En -0.55
oD 0.19 -0.26
CE -0.08 -0.10 -0.47
Acid -0.43 0.09 -0.26 0.34

SO -0.16 0.17 -0.40 0.32 0.36

Fe -0.13 -0.10 0.09 -0.01 0.25 -0.06

Mn -0.31 0.21[-059 032 046 061 0.34

Al 0.05 -0.21 0.49 -0.33 0.07 -0.27 0.76 -0.08

Na -0.08 -0.31 -0.27 054 0.19 0.10 030 0.42 0.02

Mg -0.34 0.18[-0.65 0.75 0.61 057 0.02 0.64 -0.36 0.39

Ca -0.07 0.04 -0.37 0.73 038 031 -0.23 019 -046 0.22 0.80

K -0.09 -0.22 030 -0.16 0.02 -041 066 0.05 055 0.36 -0.23 -0.33

Cu 035 -040 031 -0.11 -0.27 -0.24 0.22 -0.29 0.28 0.29 -042 -0.32 0.37
Zn -0.16 0.02 012 0412 041 0.01 019 026 0.18 0.06 0.30 0.30 0.11 -0.30
* valores de r abaixo de -0,5 e acima de 0,5 estéo realgados

Estatisticas multivariadas e relaces com a geologia

As variaveis Cd, Pb, As e Hg, ficaram abaixo do limite de quantificacdo, apresentando
desvio padrdo = 0, por este motivo ndo foram utilizadas nas andlises estatisticas
multivariada. A variavel OD também foi retirada, tendo em vista que este parametro é
influenciado ndo s6 pelas caracteristicas quimicas da &agua como também pelas
caracteristicas fisicas do leito do rio.

As anéalises de agrupamento pelos métodos hierdrquico e ndo hierarquico foram
realizadas com numeros diferentes de grupos. O resultado das analises convergiu
quando as amostras foram separadas em dois grupos. Dentre os seis métodos
executados, apenas o de Ligacdo Completa (Complete Linkage) ndo apresentou o
mesmo resultado, diferenciando dos demais no enguadramento de apenas uma das
amostras.

A Figura 3 apresenta o resultado dos grupos gerados na analise de agrupamento,
plotados sobre o mapa geoldgico da area. Espacialmente os grupos se dividiram de
forma consolidada, um deles ficando na parte central e sudoeste enquanto o outro se
encontra apenas na parte norte da area de estudo (Figura 3). Tais resultados refletem as

diferencas na quimica do intemperismo das formacdes geoldgicas da area; na regido
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central e sudoeste se encontram as rochas sedimentares da Bacia do Parana enquanto na

regido norte predominam as rochas do embasamento cristalino.

Geologia

[ lQuaternario

[T Complexo Alcalino Anitapolis | se0'0"s
[ Bacia Paranad - vulcénicas Serra Geral
[ Bacia Parana - sedimentar

[ |Bacia Parana - Form. Rio Bonito

[ 1 Granitéides

[ ] Complexo Granitico-Gnaissico

Resultado anélise agrupamento (Cluster) ’ \ﬂ_/

@ Embasamento Cristalino

@® Bacia Sedimentar

Km

AW Y 30 60 -29°00"S

I 1
50°00"W 49°0'0"W
Figura 3. Resultados das anélises de cluster das amostras com separa¢éo em dois grupos.

Na Figura 3 se observa uma boa resposta no agrupamento de pontos por similaridade,
excecdo aberta a um unico ponto (amostra MF014), localizado ao norte do mapa; este
ponto apresentou uma similaridade de agrupamento distinta dos pontos que lhe séo
circunvizinhos. Tal aparente discrepancia pode ser atribuida a condicionantes
geoldgicas locais. Enquanto o conjunto que lhe cerca carrega uma assinatura quimica
relacionada ao embasamento cristalino, este ponto apresenta uma assinatura que lhe
correlaciona na andlise de cluster as amostras do contexto das rochas sedimentares da
Bacia do Parand. Duas hip6Gteses podem explicar tal resultado: i) Influéncia de
exposicdes da Fm. Botucatu, ou, ii) Influéncia do complexo alcalino de Anitapolis,
ambos ocorrem proximos ao local amostrado.

O resultado das inter-relacbes entre as varidveis, analisados através da ACP, é
apresentado na Figura 4. A Figura 4 a) mostra o grafico com o os dois primeiros
componentes principais (PC), o PC 1 explica 31% da variancia dos dados, enquanto o
PC2 explica 21%, as amostras foram coloridas conforme os dois grupos gerados na
analise de agrupamento. Nesta figura verifica-se que o resultado ACP corrobora aqueles

gerados nas analises de agrupamento, estando as amostras coletadas na formacdo da
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bacia sedimentar a esquerda do grafico enquanto as amostras do embasamento cristalino
estdo localizadas a direita.

O gréfico apresentado na Figura 4 b) mostra a significancia de cada variavel dentro dos
componentes principais. Considerando os resultados apresentados na Figura 4 a) e b), se
verifica que as amostras da formacdo bacia sedimentar estdo positivamente
correlacionadas as variaveis: En, SO4%, Ca, Mg, EC, Mn, acidez, Zn e Na, variaveis
estas também correlacionadas positivamente entre si, sendo os pardmetros Mg e Ca
mais representativos do grupo. Por outro lado, o grupo com as amostras do
embasamento cristalino relaciona-se com valores mais elevados de pH, Cu, Al, K e Fe,
estando as trés primeiras variaveis mais fortemente associadas as caracteristicas do
grupo. Estes resultados refletem a composicao quimica do solo formado em cada regiao.
A lixiviacdo de solos de origem granitica mobiliza principalmente 0s elementos
originados do intemperismo de feldspatos e aluminosilicatos (K, Al, Na, Cu). Ja os
solos das rochas da bacia do parana (basaltos, siltitos e folhelhos), mobilizam
principalmente elementos originados do intemperismo de argilominerais (Fe, Mg, Ca,
K).

A amostra MF014, que na andlise de cluster ficou no grupo da bacia sedimentar,
também apresentou resultado indefinido na ACP, como mostrado na Figura 4 a), (ponto
verde), se verifica que esta amostra esta localizada na regido intermediéria entre os dois

grupos formados pela analise.

4
a) b b)
o
]
2 [ ] |
“$, soi,  °H, pH
®
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Figura 4. Resultados da Anélise de Componentes Principais (ACP), a) grafico com o os dois
primeiros componentes principais (PC) agrupados pelos grupos resultantes da analise de cluster
(azul: bacia sedimentar, vermelho: embasamento cristalino, verde: ponto MF014); b)
significancia de cada varidvel dentro dos componentes principais 1 (PC1) e 2 (PC2).
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Defini¢céo do Background

Devido ao baixo numero de amostras classificadas no grupo do embasamento cristalino
a definicdo do background geoquimico foi feita apenas para o agrupamento das
amostras da bacia sedimentar, compartimento este que comtempla todas as areas
impactadas pelas atividades da cadeia produtiva da mineracdo de carvdo. A amostra
MFO014, cujas analises ndo permitiram definir a sua classificagdo, também foi excluida
da andlise de background. Apo6s remocdo desses pontos o conjunto final de grupo da
bacia sedimentar contou com 73 amostras.

A Tabela 4 apresenta os resultados do conjunto de dados dos pontos de recursos
hidricos superficiais do agrupamento de pontos da bacia sedimentar: estatistica
descritiva, limites inferiores e superiores de background estabelecidos pelos métodos
Boxplot e Mediana £ 2 MAD, limites de background definidos e os valores da resolucao
CONAMA 357/2005, classe 2, e da portaria do MS 888/2021 para comparacdo. Os
resultados de background para limite inferior que ficaram abaixo do Limite de
quantificacdo foram substituidos pelo valor do limite de quantificacdo de cada
parametro.

Os dois métodos utilizados para estabelecimento do background apresentaram valores
préximos para maioria dos parametros, corroborando as abordagens utilizadas. Para os
limites inferiores de background, o método Mediana + 2 MAD gerou valores iguais ou
maiores do que aqueles definidos pelo método do Boxplot. Para os limites superiores, 0
método Boxplot apresentou valores maiores para 8 parametros, 0 método Mediana + 2
MAD para 5 e nos outros 5 os valores ficaram abaixo do limite de detec¢do para ambos
os métodos. Os limites de background determinados para a regido, valores em destaque
na Tabela 4, foram definidos a partir dos valores mais conservadores, do ponto de vista
de contaminacdo ambiental, entre os dois métodos aplicados.

Quando comparados com a resolucdo CONAMA e a portaria do MS, se verifica que 0s
valores de alguns parametros de qualidade se encontram fora dos limites dessas normas,
ou seja, no ambiente natural a agua poderd encontrar-se inapta para alguns usos
pretendidos. O limite de background inferior do pH, por exemplo, ficou abaixo do
limite de ambas as normas, que é 6. Pelo método Boxplot esse valor foi de 5,1, enquanto
no método Mediana + 2 MAD esse valor foi de 5,4. O ferro também ficou com o valor
de background acima das normas pelos dois métodos realizados, enquanto o limite

méaximo é de 0,3 mg.L, os valores de background foram de 1,01 mg.L e 3,27 mg.L?,
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para os métodos de Boxplot e Mediana + 2 MAD, respectivamente. Valores estes
concordantes com o observado por Simdo et al., (2019) para nascentes da cidade de
Criciima/SC.

Além de pH e ferro, os parametros manganés e aluminio também tiveram valores de
background fora do estabelecido pela resolucdo CONAMA e pela portaria MS,
entretanto, para ambos, apenas um dos métodos extrapolou esses limites. A variavel
manganés, cuja resolucdo e portaria apresentam limite de 0,1 mg.L™, teve seu valor de
background pelo método de Boxplot definido em 0,06 mg.L™, porém o método Mediana
+ 2 MAD estabeleceu valor acima, de 0,194 mg.L™. O mesmo aconteceu para aluminio,
cujo valor legal é de 0,1 mg.L? na resolucio CONAMA e 0,2 mg.L! na portaria MS,
para esse pardmetro, o método Mediana = 2 MAD ficou em 0,01 mg.L™ e o Boxplot em
0,22 mg.L.

Os resultados de background obtidos trazem uma contribuicdo para o entendimento dos
recursos hidricos da regido, pois, fica claro que muitos dos pardmetros avaliados
apresentam naturalmente concentragcbes que superam o0s valores estabelecidos pelas
legislagdes de uso d’agua no que concerne a aptiddo destas para finalidades pretendidas.
Aguas superficiais da bacia carbonifera apresentam restricdo devido a sua qualidade nos
parametros ferro, manganés e pH, mesmo ndo estando impactadas pela mineragéo de
carvdo, no entanto, é importante salientar que a degradacdo associada a mineracdo em
nada se confunde em termos de concentracdo com a condicao natural.

Tais parametros em desconformidade com a legislacdo podem ter relacdo geogénica
relacionada as rochas que compdem o substrato da regido e seus respectivos solos
originados a partir do intemperismo. Os solos da regido sdo compostos
predominantemente pelos tipos: Argissolo Vermelho-Amarelo, Cambissolo HUmico e
Cambissolo Haplico (EMBRAPA, 2006), ricos em elementos como ferro e manganés,
além de naturalmente acidos. Estudos de diagnostico ambiental realizados pelo Servico
Geologico do Brasil SGB/CPRM no entorno de areas degradadas na regido
(IPAT/UNESC, 2010) encontraram 0s mesmo tipos de solo, que ainda se adequaram
como de carater aluminico, condicdo em que o0 solo apresenta maiores concentracfes

desse elemento.
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Tabela 4. Resultados de background recursos hidricos superficiais dos pontos do agrupamento da bacia sedimentar (n = 73). E apresentada a estatistica
descritiva e os limites inferior e superior de background, estabelecidos por dois métodos: boxplot e mediana + 2 MAD, assim como os limites definidos.

s . Valores de Background
Estatistica descritiva

Boxplot Mediana + 2 MAD Limites definidos . .
Resolugdo  Portaria
_ Lim. Lirn_. _ Lim. Lim_. CONAMA Min. Saude
Média  Mediana Min Max ng”log ?(%%Tlofr) (r!r?efgir;ﬁ;- (n::giearr:giz Inferior Superior e 888/21
IQR) IQR) 2 MAD) MAD)
pH 6,73 6,75 51 8,6 51 8,3 54 8,1 54 8,1 6a9 6a9,5
En V) 0,32 0,32 0,17 0,5 0,01 0,61 0,11 0,53 0,01 0,53 - -
CE (uS.cm™) 94,9 89 40,8 220 19,5 159,3 51,5 153,7 19,5 153,7 - -
Acidez (mg. CaCO3.L?) 6,3 4,9 0,5 30,2 <0,5 13,6 1,2 19,2 <0,5 13,6 - -
SO4* (mg.L?) 11,9 9,9 0,4 42,8 <0,5 29,4 2,3 41,7 <0,5 29,4 250 250
Fe (mg.L?Y) 0,3 0,18 0,01 1,6 <0,01 1,01 <0,01 3,27 <0,01 1,01 0,3 0,3
Mn (mg.L?) 0,02 0,01 0,001 0,15 <0,002 0,06 <0,002 0,194 <0,002 0,06 0,1 0,1
Al (mg.L?Y) 0,06 <0,01 0,01 0,66 <0,01 0,22 <0,01 0,01 <0,01 0,01 0,1 0,2
Na (mg.L?Y) 4,42 3,92 2,61 8,14 0,97 7,58 2,2 6,99 0,97 6,99 - 200
Mg (mg.L?) 2,38 2,23 1,4 4,49 0,66 3,89 1,29 3,85 0,66 3,85 - -
Ca (mg.L?Y) 59 5,54 2,94 10,7 1,16 10,39 2,97 10,35 1,16 10,35 - -
K (mg.L?) 0,97 0,87 0,38 2,41 0,04 1,83 0,45 1,69 0,04 1,69 - -
Cu (mg.L?) 0,007 <0,002 <0,002 0,256 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,009 2
Cd (mg.L?Y) <0,002 <0,002 <0,002  <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0 0,005
Pb (mg.L?) <0,005 <0,005  <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,01 0,01
Zn (mg.L?Y) 0,013 0,007 0,003 0,184 <0,005 0,027 <0,005 0,117 <0,005 0,027 0,18 5
As (mg.L?Y) <0,002 <0,002 <0,002  <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 0,01 0,01
Hg (mg.L?Y) <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 0,0002 0,001
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Em outros estudos autores também encontraram rios naturalmente &cidos e com
concentragfes elevadas de metais relacionados a ambientes geologicos (KWONG;
WHITLEY; ROACH, 2009; MAST et al., 2008; NORDSTROM, 2015; RUNNELLS;
SHEPHERD; ANGINO, 1992; VERPLANCK et al., 2009). Segundo (EPPINGER; FUGE,
2009) a acidez pode estar presente naturalmente em alguns tipos de ambientes geoldgicos,
como em areas com Xxisto piritico, vulc@es ativos, regides com fontes termais em ambientes
terrestres ou submarinos, depositos minerais ndo perturbados e sistemas lacustres salinos ou
de &gua subterranea. Para (NORDSTROM, 2015) a presenca de acidez em ambientes naturais,
como os citados, ocorre, pois as mesmas condi¢fes microbioldgicas e geoquimicas presentes
no fendbmeno da DAM estdo presentes nestes locais, com a diferenca de a mineracao acelerar
0 processo.

O diagnostico mais preciso da origem de acidez e concentracBes levemente elevadas de
metais nos rios da regido pode ser feito através de pesquisas pedoldgicas e geoquimicas
direcionadas. Dentre as pesquisas geoquimicas, cita-se o trabalho com modelos geoquimicos
inversos, que se baseiam em dados de mineralogia e de qualidade da agua (ALPERS;
NORDSTROM, 1997). Sendo o presente estudo o precursor ao apontar a necessidade para tal

anélise futura.

5. CONCLUSOES

Este estudo aprofundou-se de maneira pioneira em andlises relacionadas a qualidades dos
recursos hidricos superficiais do sul de Santa Catarina, com foco nas bacias hidrograficas
impactadas pela mineracdo de carvdo. A distribuicdo de parametros de qualidade dos rios e
corregos ndo afetados por contaminagdes antropicas da area de estudo foi analisada. Definiu-
se 0 background geoquimico das &guas superficiais da regido onde ocorrem as atividades
carboniferas, fator que poderd ajudar no estabelecimento de metas mais realisticas para a
recuperacdo ambiental das areas degradadas da regido.

Os resultados das analises de agrupamentos convergiram para a divisdo das amostras em dois
grupos. Verificou-se que estes grupos refletiram as diferencas nas formacGes geoldgicas da
regido em que estdo inseridos, um deles relacionados as rochas sedimentares da Bacia do
Parand o outro as rochas do embasamento cristalino. Os resultados da Anélise de
Componentes Principais corroboraram com aqueles das analises de agrupamentos, além de
trazer informacGes adicionais acerca da afinidade das varidveis com cada grupo. As amostras
da bacia sedimentar tiveram maior correlagio com os parametros Eh, SO4%, Ca, Mg, CE, Mn,
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acidez, Zn e Na, enquanto as amostras do embasamento cristalino foram melhor
correlacionadas com pH, Cu, Al, K e Fe.

O background das aguas superficiais foi gerado por dois métodos: Boxplot e Mediana + 2
MAD, ambos com resultados semelhantes para maioria dos parametros. Nos limites
superiores 0 método Boxplot gerou valores maiores para 8 parametros, 0 método Mediana + 2
MAD para 5 e em 5 os valores ficaram abaixo do limite de deteccdo para ambos 0s métodos.
Os limites de background definidos para a regido foram determinados a partir dos valores
mais conservadores, do ponto de vista de contaminacdo ambiental, entre ambos os métodos.
Quando comparados com a resolucdo CONAMA 357/2005 e a portaria do MS 888/2021, se
verificou que os valores do limite inferior do pH ficaram abaixo do limite de ambas as
normas. O Fe ficou com o valor de background acima das normas pelos dois métodos
realizados. Os parametros Mn e Al também tiveram valores fora do estabelecido pela
resolugdo e pela portaria para apenas um dos métodos de background. Os valores de
referéncia das mencionadas normatizacfes sdo relacionados a inaptiddo toxicoldgica da agua,
ou seja, as aguas na area de estudo podem estar naturalmente inaptas para alguns usos
pretendidos, mesmo ndo estando impactadas por DAM. No entanto, € fundamental mencionar
que, apesar de haver correlagdo entre os parametros que provocam inaptiddo da agua e
aqueles relacionados ao impacto pela mineracéo de carvao, as ordens de grandeza dos valores
médios e medianos deixam claro que tais concentracbes podem ser claramente diferenciadas
nas aguas.

Os resultados de background geoquimico obtidos no presentem estudo evidenciam que as
aguas das bacias hidrogréficas de interesse podem apresentar aguas com inaptidao para alguns
dos usos, mesmo sem terem sido impactadas pela mineracdo de carvao. Especula-se que tais
concentracdes aparentemente anémalas tem uma profunda relagdo geogénica, ou seja, as
concentracdes dos analitos de interesse refletem as caracteristicas do substrato geoldgico da
regido e os solos que do intemperismo destas rochas resultam. Dados estes resultados, aponta-

se que a origem exata dos valores seré alvo de estudo subsequente especifico.
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