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RESUMO – Áreas de extração mineral alteram negativamente a qualidade ambiental dos cursos de 

água. Muitos estudos apontam a influência dos rejeitos de mineração sobre rios, no entanto, poucos 

estudos contribuem para elucidar o efeito que os rejeitos sobressalentes da extração de rochas 

semipreciosas têm sobre a qualidade de sedimentos de sistemas hídricos. Assim busca-se avaliar a 

influência das atividades de mineração (ametista, quartzo, ágata, calcita e gipsita) sobre a qualidade 

dos sedimentos do Rio da Várzea, sul do Brasil, maior região de extração de rochas ametistas do 

mundo. As concentrações dos óxidos minerais MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, 

Fe2O3, ZnO e SrO foram determinadas pela técnica Espectrometria de Fluorescência por Dispersão 

de Comprimento de Onda (WDXRF). As análises Anova, Tukey emparelhado e Sumário estatístico 

revelaram diferenças significativas de concentrações nas espécies químicas na saída da zona de 

mineração em relação às demais áreas de estudo. 
 
 
 
 
 
ABSTRACT – Areas of mineral extraction adversely affect the environmental quality of water 

courses. Many studies point to the influence of mining tailings on rivers, however, few studies have 

contributed to elucidate the effect that spare tailings from semiprecious rock extraction has on the 

quality of sediments in water systems. Thus, the influence of mining activities (amethyst, quartz, 

agate, calcite and gypsum) on the sediment quality of the Rio de Várzea, southern Brazil, the largest 

region of amethyst rock extraction in the world, is evaluated. The concentrations of the mineral 

oxides MgO, Al2O3, SiO2 , P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3, ZnO and SrO were determined by 

the technique of Wavelength Scattering Fluorescence Spectrometry (WDXRF). The analyzes 

Anova, Paired Tukey and Statistical Summary revealed significant differences of concentrations in 

the chemical species in the exit of the mining zone in relation to the other areas of study. 

 

 

 

Palavras-Chave – WDXRF, Qualidade dos Sedimentos, Espécies Químicas. 
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INTRODUÇÃO 

 

Sedimentos são matrizes ambientais complexas, multielementares e poligranulares, 

capazes de influenciar a dinâmica dos ecossistemas aquáticos em função de suas características de 

armazenamento e difusão de espécies químicas para a coluna de água, influenciando diretamente a 

sua qualidade (HERATH et al., 2018; SILVA, et al., 2016). No entanto, o sedimento também é 

parte essencial, integral e dinâmica dos sistemas hídricos, como rios e lagos, e as atividades 

humanas interferem diretamente na sua quantidade e composição tornando necessárias ações de 

gestão ambiental sobre essa matriz ambiental (LONE et al., 2018; NEDRICH et al., 2018). 

Em áreas de extração mineral, verificam-se alterações ambientais que influenciam os sistemas 

hídricos e que proporcionam o aumento das concentrações das espécies químicas nos sedimentos de 

forma a causar efeitos deletérios sobre as comunidades (NEDRICH et al., 2018; AYARI et al., 

2016). As atividades de prospecção mineral tendem a induzir impactos ambientais nas regiões onde 

se desenvolvem (AYARI et al., 2016; NEDRICH et al., 2018). 

O risco ambiental nessas regiões se deve às concentrações de espécies químicas, como 

metais e nutrientes, presentes nos rejeitos normalmente armazenados a céu aberto e que podem 

fragmentar e ser transportados pelas águas das chuvas propiciando a entrada dessas espécies nos 

sistemas hídricos (NEDRICH et al., 2018; VOSOOGH et al., 2016). Estes materiais, ao aportarem o 

ambiente aquático, se associam através de processos de superfície, como adsorção, complexação, 

reprecipitação e tendem a decantar passando a fazerem parte dos sedimentos (REMOR et al., 2018; 

SUNDARARAJAN et al., 2017). 

Em bacias hidrográficas onde se desenvolvem atividades de mineração, as concentrações 

de espécies químicas nos sedimentos são superiores aos níveis de fundo (background) e podem 

representar riscos como estressores ambientais (HERATH et al., 2018; VOSOOGH et al., 2016). 

Nesse sentido, a avaliação da qualidade dos sedimentos costuma utilizar as concentrações médias 

locais de espécies químicas como uma ferramenta para a gestão de recursos hídricos 

(SUNDARARAJAN et al., 2017). 

A base dessa forma de agir é o pressuposto de que variações significativas nas 

concentrações médias de amostras de sedimentos entre pontos amostrais em uma mesma região de 

estudo possam estar associadas a contaminações e trazendo efeitos adversos sobre ecossistemas 

(HERATH et al., 2018; VOSOOGH et al., 2016). Dessa maneira, buscou-se avaliar as variações 

significativas nas concentrações de óxidos minerais em amostras de sedimentos oriundas da região 

mineradora do Rio da Várzea, no sul do Brasil, que é a maior extratora de geodos de rochas 

Ametista do mundo. 
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MATERIAL E MÉTODOS 

 

Área de Estudo 

 

O Rio da Várzea tem aproximadamente 165 km de extensão e é um dos principais 

afluentes da margem esquerda do Rio Uruguai, na região norte do estado do Rio Grande do Sul 

(FEPAM, 2018). A Figura 1 apresenta o comportamento de hidrografia do Rio da Várzea e destaca 

pontos amostrais considerados relevantes para este estudo (a montante, dentro e a jusante das zonas 

de prospecção mineral) devido a sua variabilidade espacial e facilidade de acesso. 

 

 
Figura 1 - Hidrografia na bacia hidrográfica do Rio da Várzea. 

 

Os pontos de coletas amostrais correspondem aos municípios de: Iraí, na ponte BR - 386 

(divisa entre os municípios de Iraí e Frederico Westphalen), a jusante da zona de mineração (P1), 

Iraí na estrada da ponte velha (divisa entre os municípios de Ametista do Sul e Iraí), que representa 

a saída da zona mineradora (P2), Ametista do Sul principal município minerador (P3), Rodeio 

Bonito e Cristal do Sul, municípios no início da zona de extração mineral (P4) e Barra Funda, 

município a montante da zona de mineração (P5).  
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Ao norte do Rio da Várzea, destacam-se atividades de mineração em lavras subterrâneas 

horizontais ou a céu aberto nos municípios de Ametista do Sul, Frederico Westphalen, Rodeio 

Bonito, Cristal do Sul, Planalto, Iraí, Trindade do Sul e Gramado dos Loureiros (HARTMANN et 

al., 2017). Na cadeia extrativa mineral na região norte do Rio da Várzea, geram-se como passivos 

ambientais toneladas de rejeitos de rocha basalto, apresentadas na Figura 2, que são armazenados a 

céu aberto em frente às áreas de extração (BAGGIO et al., 2015). 

 

 
Figura 2 - Rejeitos de mineração no município de Ametista do Sul - RS (27º 21’ 45’’S; 53º 12’ 06’’ W). 

 

Estes rejeitos de basalto apresentam tendências de sofrer alterações, podendo se decompor 

em condições favoráveis em até 10 meses (HARTMANN et al., 2017). Acredita-se que os rejeitos 

armazenados nas encostas das áreas de extração mineral possam aportar o sistema hídrico, 

influenciando a qualidade dos sedimentos do Rio da Várzea. A Figura 3 destaca rejeitos de basalto 

em vários estados de decomposição em um garimpo no município de Ametista do Sul - RS. 

 

 
Figura 3 - Diferentes estágios de fragmentação dos rejeitos de basalto em um depósito a céu aberto.  



                                                            

XXIII Simpósio Brasileiro de Recursos Hídricos (ISSN 2318-0358) 5 

Amostragens, acondicionamento e preparo de amostras 

 

Os processos de amostragens de sedimentos seguiram protocolos de técnicas limpas (ANA 

& CETESB, 2011). A coleta de sedimentos foi realizada com draga tipo Petersen, em aço 

inoxidável (3 kg), e o procedimento respeitou a representatividade local, com amostragem em três 

lances na seção transversal do rio (margens e centro), formando um total de 15 amostras compostas. 

As amostras de sedimentos foram armazenadas em sacos duplos de polipropileno (2 L) do 

tipo Ziplocke encaminhadas até o laboratório de análises em caixas térmicas com resfriamento. O 

armazenamento e a preservação das amostras de sedimentos foram transportadas até o laboratório e 

mantidas sob refrigeração em freezer - 25ºC até o momento da preparação para análise. 

No laboratório, as amostras eram descongeladas e secas em estufa de circulação, 

desagregadas manualmente em almofariz e pistilo de ágata e preparadas segundo rotinas 

padronizadas e específicas (SILVA et al., 2016). 

 

Determinação das concentrações médias de Óxidos Minerais 

 

A caracterização geoquímica de matrizes ambientais por espectros de fluorescência por 

dispersão de comprimento de onda (WDXRF) é frequentemente empregada por não afetar as 

ligações químicas de compostos (UHLIG et al., 2016). O WDXRF utilizado é da marca BRUKER, 

modelo S8 TIGER (1 KW) e o sistema foi equipado para faixa Na e Mg (cristal XS 55, detector de 

gás P10), para a faixa de elementos de Al a S (cristal PET, detector de gás P10) e para a faixa de 

elementos acima do K (cristal de LiF200, detector de cintilação) e máscara de 28 mm. 

As medidas foram realizadas nas amostras de sedimento (4 g, frações < 63 µm) 

acondicionadas em XRF cups com filme de mylar, sob atmosfera de He, na rotina Quant Express. O 

método analítico foi calibrado para quantificação dos principais óxidos minerais (Na2O, MgO, 

Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3, CuO, ZnO e SrO) majoritários nas amostras de 

sedimentos, frente ao Material de Referência Certificado (MRC) Mineral Barium Carbonate 

(IAEA-Co-9) da International Atomic Energy Agency (IAEA). 

 

Análises estatísticas e construções gráficas 

 

Os testes Sumário Estatístico, Anova e Tukey emparelhado foram realizados sobre o 

conjunto amostral de dados no software estatístico PAleontological STatistics (PAST), Version 3.08 

(HAMMER, 2015). A construção de gráficos foi realizada com o software SciDavis 

(SOURCEFORGE, 2018).  
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A técnica analítica instrumental multielementar WDXRF foi empregada na análise 

multielementar dos óxidos minerais presentes nas frações finas dos sedimentos do Rio da Várzea - 

RS. A Figura 4 apresenta os valores de recuperação percentual frente à tomada de dados em 

triplicata sobre os MRC, este conjunto de dados busca assegurar a qualidade do processo analítico 

(INMETRO, 2018). 

 

 
Figura 4 - Recuperação (%) de óxidos minerais pela técnica WDXRF. 

 

A Figura 4 mostra um bom acordo entre os valores do MRC e as medições WDXRF em 

laboratório para MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO, Fe2O3, ZnO e SrO. A Tabela 1 

apresenta a sumarização estatística dos resultados das medições WDXRF das frações finas (< 63 

µm) das amostras de sedimentos. 

Os resultados estatísticos apresentados na Tabela 1 apresentam as variações das 

concentrações médias de óxidos minerais nas amostras de sedimentos considerando variações 

espaciais entres os pontos de amostragem e sazonais entre as campanhas. Para melhor explorar os 

resultados, foram empregados os testes estatísticos Anova, apresentado na Tabela 2, que tem como 

finalidade identificar quais óxidos minerais apresentavam ou não valores significativos de variância 

de dados no conjunto amostral. 
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Tabela 1 - Concentrações (%) de óxidos minerais nas frações finas dos sedimentos do Rio da Várzea - RS. 

 
Barra Funda 

 
 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 ZnO SrO  

N  9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9  

Mínimo  0,46 13,95 40,81 0,24 0,37 1 6,45 0,25 16,56 0,02 0,01  

Máximo  0,52 16,37 42,86 0,27 0,39 1,09 7,31 0,28 18,04 0,03 0,01  

Média  0,49 15,48 41,96 0,26 0,38 1,05 6,72 0,27 17,44 0,02 0,01  

Mediana  0,49 16,01 41,8 0,26 0,38 1,07 6,63 0,28 17,73 0,02 0,01  

Percentil 75 %  0,51 16,33 42,56 0,27 0,39 1,07 6,90 0,28 17,94 0,02 0,01  

 
Rodeio Bonito 

 
 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 ZnO SrO  

N  9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9  

Mínimo  0,44 13,44 44,07 0,25 0,45 1,01 6,42 0,29 16,77 0,02 0,01  

Máximo  0,71 14,07 45,39 0,30 0,60 1,56 9,18 0,37 17,18 0,02 0,01  

Média  0,61 13,79 44,93 0,27 0,53 1,34 7,80 0,32 16,93 0,02 0,01  

Mediana  0,67 13,82 44,98 0,26 0,55 1,45 7,85 0,30 16,94 0,02 0,01  

Percentil 75 %  0,70 14,01 45,22 0,30 0,60 1,55 9,08 0,37 17,02 0,02 0,01  

 
Ametista do Sul 

 
 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 ZnO SrO  

N  9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9  

Mínimo  0,45 13,52 40,85 0,23 0,47 1,04 6,46 0,28 16,88 0,02 0,01  

Máximo  0,67 14,10 44,48 0,28 0,56 1,47 7,80 0,35 17,17 0,02 0,01  

Média  0,54 13,79 43,22 0,26 0,50 1,22 6,99 0,31 17,01 0,02 0,01  

Mediana  0,50 13,83 43,79 0,27 0,48 1,13 6,83 0,31 17,00 0,02 0,01  

Percentil 75 %  0,66 13,98 44,07 0,28 0,56 1,47 7,66 0,35 17,07 0,02 0,01  

 
Iraí - Ponte Velha 

 
 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 ZnO SrO  

N  9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9  

Mínimo  0,52 12,06 43,08 0,24 0,49 1,18 7,72 0,32 16,84 0,02 0,00  

Máximo  0,61 12,69 45,62 0,27 0,58 1,30 12,56 0,34 17,86 0,04 0,01  

Média  0,57 12,30 44,09 0,25 0,54 1,24 10,05 0,33 17,47 0,03 0,01  

Mediana  0,58 12,25 43,92 0,25 0,55 1,25 10,33 0,33 17,67 0,02 0,01  

Percentil 75 %  0,60 12,39 44,69 0,26 0,56 1,28 11,88 0,33 17,83 0,04 0,01  

 
Iraí - BR 386 

 
 MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 ZnO SrO  

N  9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9  

Mínimo  0,46 14,37 40,40 0,28 0,47 0,99 4,41 0,34 15,88 0,02 0,01  

Máximo  0,61 15,80 43,83 0,31 0,53 1,17 7,06 0,42 17,71 0,03 0,02  

Média  0,53 14,91 42,45 0,29 0,50 1,07 5,52 0,38 17,17 0,02 0,01  

Mediana  0,52 14,63 43,05 0,29 0,49 1,06 5,04 0,38 17,50 0,02 0,01  

Percentil 75 %  0,59 15,49 43,35 0,31 0,53 1,15 6,99 0,39 17,60 0,03 0,01  

 

  



                                                            

XXIII Simpósio Brasileiro de Recursos Hídricos (ISSN 2318-0358) 8 

Tabela 2 - Teste Anova: óxidos minerais nas amostras de sedimentos do Rio da Várzea - RS. 

Óxidos minerais (%) Fonte da Variação SQ Gl MQ F Valor - p 

Na2O 

Entre grupos 0,07 4 0,02 8,9 3,1 x 10
-5

 

Dentro dos grupos 0,08 40 0,002   

Total 0,15 44 5,0 x 10
-5

   

MgO 

Entre grupos 0,07 4 0,02 3,3 0,02 

Dentro dos grupos 0,22 40 0,01   

Total 0,29 44 0,02   

Al2O3 

Entre grupos 53,8 4 13,4 43,6 4,5 x 10
-14

 

Dentro dos grupos 12,3 40 0,31   

Total 66,2 44 1,0 x 10
-5

   

SiO2 

Entre grupos 52,3 4 13,1 14,9 1,4 x 10
-7

 

Dentro dos grupos 34,9 40 0,9   

Total 87,2 44 1,0 x 10
-5 

  

P2O5 

Entre grupos 0,01 4 0,002 9,7 1,4 x 10
-5 

Dentro dos grupos 0,01 40 0,0003   

Total 0,02 44 4,0 x 10
-5 

  

K2O 

Entre grupos 0,15 4 0,04 23,7 4,1x10
-1- 

Dentro dos grupos 0,06 40 0,001   

Total 0,21 44 1,0 x 10
-5 

  

CaO 

Entre grupos 0,5 4 0,1 6,2 5,0 x 10
-4 

Dentro dos grupos 0,8 40 0,2   

Total 1,3 44 9,0 x 10
-4 

  

TiO2 

Entre grupos 101,9 4 25,5 

 
20,1 3,7 x 10

-9 

Dentro dos grupos 50,6 40 1,3   

Total 152,5 44 1,0 x 10
-5 

  

MnO 

Entre grupos 0,05 4 0,01 23,1 6,1 x 10
10 

Dentro dos grupos 0,02 40 0,0006   

Total 0,07 44 1,0 x 10
-5 

  

Fe2O3 

Entre grupos 2,1 4 0,5 2,5 0,05 

Dentro dos grupos 8,5 40 0,2   

Total 10,7 44 0,06   

SQ = Soma dos quadrados; gl = Gral de liberdade; MQ = Quadrado médio; F = Valor de Fisher. 

 

Os óxidos minerais Fe2O3, ZnO e SrO não apresentam variância de dados, na Anova da 

Tabela 2, pode-se observar a existência de diferenças significativas de variância (p < 0,05) para 

Na2O, MgO, Al2O3, SiO2, P2O5, K2O, CaO, TiO2, MnO e ZrO2. O Teste de Tukey emparelhado 

(Tabela 3) foi empregado no conjunto amostral de dados para possibilitar a identificação das 

distinções dos óxidos minerais nos pontos amostrais do Rio da Várzea - RS. 

A Tabela 3 apresenta os resultados do Teste de Tukey emparelhado para os óxidos minerais 

que demonstram a existência de diferenças significativas (p < 0,05) para Na2O (BF difere de RB, A 

e IPV), P2O5 (IBR difere de BF, RB e A), MgO (BF difere RB), K2O (BF difere de RB, A, IPV, 

IBR), Al2O3 (BF difere de RB, A, IPV e IPV difere de RB, A e IBR), CaO (BF difere de RB e IPV; 

RB difere de IBR), SiO2 (BF difere de RB, A, IPV e RB difere de A, IPV,IBR), TiO2 (IPV difere de 

BF, RB, A, IBR) e MnO (IBR difere de RB, BF, A, IPV).  
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Tabela 3 - Teste de Tukey emparelhado (sedimentos do Rio da Várzea - RS). 

Na2O BF RB A IPV IBR 
 

P2O5 BF RB A IPV IBR 

BF 
 

3,6x10
-4 

0,0 2,5 x 10
-5 

0,1 
 

BF 
 

0,5 1,0 1,0 1,1x10
-4 

RB 6,5 
 

0,7 0,9 0,3 
 

RB 2,3 
 

0,8 0,2 0,01 

A 4,8 1,7 
 

0,3 0,9 
 

A 0,8 1,4 
 

0,8 7,2x10
-4 

IPV 7,3 1,2 2,9 
 

0,05 
 

IPV 0,8 3,1 1,7 
 

1,8x10
-5 

IBR 3,7 2,8 1,2 4,0 
  

IBR 7,0 4,8 6,2 7,9 
 

             
MgO BF RB A IPV IBR 

 
K2O BF RB A IPV IBR 

BF 
 

0,01 0,5 0,1 0,7 
 

BF 
 

3,0x10
-9 

5,0x10
-7 

2,5x10
-9 

1,6x10
-6 

RB 4,8 
 

0,4 0,8 0,2 
 

RB 11,7 
 

0,5 1 0,3 

A 2,3 2,5 
 

1,0 1,0 
 

A 9,4 2,3 
 

0,4 1,0 

IPV 3,4 1,5 1,0 
 

0,8 
 

IPV 11,8 0,1 2,4 
 

0,3 

IBR 1,7 3,1 0,6 1,7 
  

IBR 8,9 2,8 0,5 2,9 
 

             
Al2O3 BF RB A IPV IBR 

 
CaO BF RB A IPV IBR 

BF 
 

1,0x10
-6

 1,0x10
-6

 5,2x10
-13

 0,2 
 

BF 
 

1,3x10
-5 

0,1 0,07 1,0 

RB 9,1 
 

1 1,3x10
-5

 1,0x10
-3 

 
RB 5,9 

 
0,4 0,6 3,1x10

-3 

A 9,1 0 
 

1,3x10
-5

  1,0x10
-4 

 
A 3,5 2,5 

 
1,0 0,2 

IPV 17,2 8,0 8,0 
 

2,0x 0
-11

 
 

IPV 3,8 2,1 0,4 
 

0,1 

IBR 3,1 6,0 6,0 14,1 
  

IBR 0,4 5,5 3,0 3,5 
 

             
SiO2 BF RB A IPV IBR 

 
TiO2 BF RB A IPV IBR 

BF 
 

3,9x10
-7 

0,05 1,8x10
-4 

0,8 
 

BF 
 

0,3 1,0 1,8x10
-6 

0,2 

RB 9,6 
 

3,2x10
-3 

0,3 1,5x10
-5 

 
RB 2,9 

 
0,5 1,2x10

-3 
9,6x10

-4 

A 4,0 5,5 
 

0,3 0,4 
 

A 0,7 2,2 
 

9,6x10
-6 

0,06 

IPV 6,8 2,7 2,8 
 

5,3x10
-3 

 
IPV 8,9 6,0 8,2 

 
1,5x10

-9 

IBR 1,6 8,0 2,5 5,2 
  

IBR 3,2 6,1 3,9 12,1 
 

             
MnO BF RB A IPV IBR 

 
Fe2O3 BF RB A IPV IBR 

BF 
 

4,2x10
-4 

2,5x10
-3 

9,0x10
-5

 7,4x10
-11

 
 

BF 
 

0,1 0,3 1 0,7 

RB 6,5 
 

1,0 1,0 1,2x10
-4 

 
RB 3,3 

 
1,0 0,1 0,8 

A 5,6 0,8 
 

0,8 1,8x10
-5

 
 

A 2,8 0,5 
 

0,2 0,9 

IPV 7,2 0,7 1,5 
 

5,7x10
-4 

 
IPV 0,2 3,5 3,0 

 
0,6 

IBR 13,5 7,0 7,9 6,3 
  

IBR 1,8 1,5 1,0 1,9 
 

Fonte: Autor. 

 

CONCLUSÕES 

 

Os óxidos minerais TiO2 e MgO apresentam diferenças significativas (p < 0,05), revelando 

maiores concentrações de óxidos minerais nas amostras oriundas dos pontos amostrais Ametista 

(A), na zona de mineração ou no ponto amostral Iraí - Ponte Velha (IPV), saída da zona de 

mineração. Esse fato pode estar relacionado com o aporte destes óxidos minerais no sistema hídrico, 

tendo como fonte os rejeitos de basaltos oriundos dos processos extrativos minerais. 
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