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RESUMO

MAIA, Fabio Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2017.
Elementos tracos em sedimentos e qualidade da &gua de rios afetados pelo
rompimento da Barragem de Funddo, em Mariana, MG Orientador: Jaime Wilson
Vargas de MelloCoorientador: Walter Anténio Pereira Abrah&o.

Os recursos hidricos sé@o requeridos em quantidade e qualidade no processo de
desenvolvimento econémico e social, bem como na manutencdo do equilibrio dos
ecossistemas naturais. O Rio Doce é formado pela confluéncia dos rios do Carmo e
Piranga, atravessa o leste de Minas Gerais e 0 estado do Espirito Santo, passando por
municipios onde desempenha importantes fun¢cdes na manutencdo dos ecossistemas
riparios e no abastecimento hidrico. Em novembro de 2015 a Barragem de Fundao,
localizada no Distrito de Bento Rodrigues, municipio de Mariana, MG, se rompeu
liberando cerca de 40 milhdes dé de rejeitos da mineracéo de ferro nos rios Gualaxo

do Norte, do Carmo e Doce, causando graves impactos ambientais e comprometendo o
abastecimento hidrico em muitas localidades. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
qualidade das aguas, a presenca de elementos tracos em sedimentos e investigar a
mobilidade destes elementos para as aguas dos rios do Carmo, Doce e Piranga.
Amostras de agua e sedimentos foram coletadas em 12 trechos dos rios do Carmo,
Piranga e Doce. Para as amostras de agua foram obtidos os parametros de qualidade da
agua: pH, oxigénio dissolvido, cor verdadeira, turbidézcherichia coli sélidos
suspensos totais e as concentracdes de Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni,
Pb e Zn soluveis, por meio de digestdo acida estabelecida pelo método USEPA SW-846
3015A. Nos sedimentos foram quantificados os teores totais de Al, As, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn, por digestdo acida estabelecida pelo método
USEPA SW-846 3051 e as fracGes: trocavel, redutivel, oxidavel e residual, deste
mesmos elementos quimicos por extracdo sequencial BCR seguida por digestdo &cida
O Rio Doce e seus formadores estdo enquadrados na Classe 2, de acordo com legislacao
ambiental vigente. Para os trés rios avaliados os valores obtidos para pH, cor verdadeira
e solidos suspensos totais ficaram na faixa de tolerancia estabelecida para a Classe 2 e
os valores obtidos para oxigénio dissolvid&.ecdi acima dos limites estabelecidos

para a classe. Apenas as aguas do Rio Piranga atenderam ao valor estabelecido para

turbidez. Nos rios do Carmo e Piranga as concentracdes de As dissolvido ficaram acima
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do limite estabelecido para a pratica da pesca e da aquicultura, porém dentro da faixa de
tolerancia para o uso em irrigacao e abastecimento hidrico. Nestes rios as concentracdes
de Fe solavel excederam o valor maximo estabelecido para a Classe 2. Mn dissolvido
excedeu o valor maximo em apenas dois trechos do Rio Doce e Zn dissolvido em
apenas um trecho do Rio do Carmo indicando contaminagfes localizadas destes
elementos. Os sedimentos dos rios do Carmo e Doce apresentaram composi¢cao quimica
similar considerando os elementos analisados. Foram encontrados teores de Cd acima
do valor de investigacao (VI) e teores de Hg acima do valor de prevencéao (VP). Para os
sedimentos do Rio Piranga foram encontrados teores de Cd, Cr, Ni e Zn acima do VP e
teores de Co e Mo acima do valor de referéncia de qualidade (\CRf@Jfloc coletado

no Rio do Carmo apresentou maiores teores de As, Al, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Ni, Pb, V e
Zn em relacdo ao sedimento coletado no mesmo trecho, porém o conteddo de Hg neste
material foi 4 vezes menor. Para a maior parte dos elementos analisados, exceto Ca, Mg
e Mn (para os rios do Carmo e Doce) e As, Co e Mn (para o Rio Piranga), as maiores
fracOes foram extraidas da fase residual, o que se traduz em baixa mobilidade destes
elementos para a agua dos rios, por consequéncia de estarem constituindo a rede

cristalina dos minerais ou ocorrendo na forma de concre¢cdes pouco sollveis.



ABSTRACT

MAIA, Fabio Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February, 2017.
Trace elements in sediments and water quality of rivers affected by the pture of
Funddo Dam in Mariana City, MG. Adviser: Jaime Wilson Vargas de Mello.
Co-adviser: Walter Anténio Pereira Abrah&o.

The water resources are required in quantity and quatliprocess of economic and
social development and in upkeep the balance of natural ecosystems. The Doce River is
formed by the confluence of Carmo with Piranga rivéirerosses the east of Minas
Gerais state and Espirito Santo state, passing through cities where it plays important
functions at the maintenance of riparian ecosystems and water supply. In November
2015, the tailing dam of Fund&o, located at Mariana City, Minas Gerais, ruptured and
released around 40 million*of iron ore tailings in North Gualaxo, Carmo and Doce
rivers, which causd a serious environmental impacts and compromised water supply in
many cities. The objective of this work was to evaluate the water quality, the presence
of traces elements in sediments and to investigate the mobility of these elements to the
waters of the rivers Carmo, Doce and Piranga. Water and sediment samples were
collected in 2 sites of Carmo, Piranga and Doce rivers. For water samples was
measured the parameter of water quality: pH, dissolved oxygen, true color, turbidity,
Escherichia coli total suspended solids and Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg,
Mn, Ni, Pb and Zn concentrations by acid digestion established by USEPA method SW-
846 3015A. In the sediments were quantified the contents of Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, V and Zn by acid digestion established by USEPA method
SW-846 305A. The exchangeable, reducible, oxidizable and residual fractions, of
these same chemical elent®ewere also evaluated by sequential extraction BCR. Doce
River and its tributaries are classified in Class 2 according to the current environmental
legislation. For the three rivers evaluated, the values obtained for pH, true color and
total suspended solids were within the tolerance range established for class 2. However,
the values of dissolved oxygen aBdcoli were above the establishighits. Only the

water from Piranga river was accomplished within the threshold of turbAtitsivers

Carmo and Piranga, the soluble As were above the establisfiedor fishing and
aquaculture, but within the tolerance range for irrigation and water supply. Howsoever
the soluble Fe exceeded the maximum value established for Class 2, in these rivers.



SolubleMn exceeded the maximum value two sites collected at Doce River and
Soluble Zn in only one site of Carmo River, which indicated local contaminations of
these elements. The sediments of Carmo and Doce rivers presented similar chemical
composition considering the analyzed elements, where were found levels of Cd above
the value of investigation (VI) and Hg levels above the value of preventi®n For
sediments of Piranga River, levels of Cd, Cr, Ni and Zn were abox&hend Co and

Mo contents were above the quality reference value (VRQ). dimglas of biomaterial

of iron accumulation, calledelfloc which was collecte&t Carmo River presented
higher contents of As, Al, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Ni, Pb, V and Zn in relation to the
sediments collected in the same site, but the Hg content in this material was 4 times
smaller. Most of the elements in the sediments, erdep, Mg and Mn (for the
Carmo and Doce rivers) and As, Co and Mn (for the Piranga Rwem, associated to
residual fraction, which indicatl a lower mobility of these elements, due the
association to the crystalline network of the stable minerals.
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1. INTRODUCAO

Diversos fatores sé&o determinantes para o desenvolvimento econémico
social. Certamente a capacidade de abastecimento hidrico da regido onde estdo

instaladas as populaces é um fator critico.

Além do consumo direto nas atividades cotidianas dos seres humanosg¢a agua
um recurso necessario tanto nas atividades econdomicas de exploracdo intensiva,
exemplificadas pela industria e agronegdécio, como nas de menor escala, ditas atividades

extensivas ou semi-intensivas, exemplificadas pela agricultura familiar e a pesca.

O aspecto quantitativo ndo garante o abastecimento hidrico e, portanto,
diversos indicadores qualitativos sdo considerados no planejamento das etapas de
captacao, tratamento e distribuicdo da agua a populacédo. Esses indicadores sdo, em
grande parte, propriedades fisicas, quimicas e biolégicas relacionadas ao estado bruto da

agua no momento de sua captacao.

A principio qualquer agua pode ser beneficiada até sua potabilidade, porém os
processos para remocdo de alguns contaminantes consistem em procedimentos
complexos e onerosos. Isto inviabiliza a utilizacdo de recursos hidricos que apresentem
alta carga orgéanica ou contaminados por elementos toxicos, tais como metais pesados
metaldides. Por este motivo a 4gua captada em mananciais precisa atemticoes
qualitativas minimas para o tratamento pelo qual vai passar antes de ser disponibilizada
as diferentes atividades nas quais este recurso € demandado.

O equilibrio dos ecossistemas naturais também possui forte associacdo com a
qualidade da 4gua, uma vez que esta determina as condi¢des ideais para a manutencgao e
reproducdo da vida aquética, sobretudo dos organismos microscopicos que ocupam a

base da rede trofica desse ecossistema.

Praticamente todos o0s elementos quimicos podem ser encontrados
naturalmente dissolvidos na agua ou ainda, retidos nos sedimentos depositados no fundo
dos rios ou que se encontram em suspensao por ocasido da correnteza. Muitos destes
elementos sdo essenciais aos seres vivos e sao requeridos em quantidades determinadas

por sua fungéo bioldgica dentro das células e tecidos.



Alguns elementos tragos sao requeridos em pequenas quantidades e niveis
excessivos destes elementos podem ser toxicos aos seres vivos. Desta forma, a atividade
quimica em solucdo e a concentracdo dos elementos tracos nos sedimentos séo
importantes indicadores da qualidade da agua, seja em estudos de avaliacdo das

condi¢cdes ambientais, seja na analise da agua destinada ao consumo humano.

O Rio Doce é formado pela confluéncia dos rios do Carmo e Piranga. Estes
ros sao mananciais que desempenham importantes fun¢gées na manutencdo de
ecossistemas e no abastecimento hidrico do leste de Minas Gerais e centro do Espirito
Santo. @ niveis de elementos tracos sempre foram uma preocupacdo ambiental nestes
rios, devido, principalmentegao historico centenario de atividades mineradoras nos
municipios que compdem a cabeceira da Bacia Hidrografica do Rio Doce.

bY

Os empreendimentos relacionados a mineragcdo sado fundamentais para o
desenvolvimento econdmico e social da bacia do Rio Doce. Contudo, tais
empreendimentos geram grandes pressdes e passivos ambientais sobre,a regido
principalmente em relacdo a quantidade e qualidade dos recursos hidricos. Desta forma,
todas as atividades devem ser rigorosamente controladas a fim de se garantir a
seguranca dos processos que envolvam a extracdo, beneficiamento e disposicdo dos

rejeitos gerados.

O rompimento da Barragem de Fundao, localizada no distrito de Bento
Rodrigues, municipio de Mariana, MG e que continha rejeitos da mineracdo de ferro,
aumenta esta preocupacdo ambiental. Relat6rios emitidos apds o rompimento indicaram
alteracbes nos teores de elementos tracos em diferentes trechos dos rios do Carmo e
Doce, atingidos diretamente pelos rejeitos liberados pelo rompimento da Barragem de
Fund&o (ICMBio, 2016; GIAIA, 2016; SOS MATA ATLANTICA, 20)6

Diante disso o monitoramento do Rio Doce e seus formadores torna-se
importante para a gestao do abastecimento das cidades que dependem da agua deste rio
e também para a recuperacdo ambiental dos ecossistemas aquaticos e riparios abrigados

nesta bacia.



2. OBJETIVOS

Avaliar a qualidade da 4gwsa qualidade dos sedimentos dos rios do Carmo,
Doce e Piranga quanto a presenca de elementos potencialmente téxicos e/ou
contaminantes (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn).

Comparar os resultados de qualidade obtidos para os rios do Carmo e Doce,
afetados pelos rejeitos da Barragem de Fund&o, com os obtidos para o Rio Piranga, ndo
afetado. Estabelecer comparacao dos resultados obtidos para os trés rios com os limites

estabelecidos nas legislagbes pertinentes.

Investigar a mobilidade dos elementos presentes nos sedimentos para a fase

liguida considerando as condi¢cdes ambientais possiveis de ocorrer na dindmica dos rios.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Bacia do Rio Doce

O Estado de Minas Gerais é composto quase em sua totalidade por nove bacias
hidrogréficas: Sdo Francisco, Pardo, Jequitinhonha, Mucuri, Sdo Mateus, Paraiba do
Sul, Grande, Paranaiba e Doce (IGAM, 2015). Destas, a Bacia do Rio Doce se destaca

por estar localizada majoritariamente (86%) em Minas Gerais (CBH-DOCE, 2016).

O Rio Doce é formado pelo encontro das aguas dos rios do Carmo e Piranga. O
primeiro tem suas nascentes localizadas na Serra da Mantiqueira e o segundo na Serra
do Espinhaco. A confluéncia entre os dois cudégua ocorre na porgao norte da Zona
da Mata Mineira, no municipio que recebe o mesmo nome do rio formado, ou seja, Rio
Doce. O Rio Doce atravessa a regido do Vale do A¢co mineiro em direcdo ao municipio
de Aimorés, na divisa com o Espirito Santo. No estado capixaba atravessa 0s
municipios de Baixo Guandu, Colatina e Linhares. Neste ultimo ha a formagéo do delta
e o rio desagua no Oceano Atlantico numa regido de rica biodiversidade estuarina
(ANA, 2006). O Rio Doce possui 879 km de extensdo e area de drenagem de 86.715
km? formada por 228 municipios, sendo 202 mineiros e 26 capixafmpulacio total
residente na bacia é de aproximadamente 3,5 milhdes de habitantes, sendo que 73%

desses concentram-se em centros urbanos.



Informacgdes disponiveis no portal do Comité da Bacia Hidrografica do Rio
Doce indicam que a economia ao longo do territorio da bacia € bastante diversificada
(CBH-DOCE, 2016). Na agropecuaria sobressaem o cultivo de café e cana-de-acucar,
além da bovinocultura de corte extensiva e a suinocultura. No setor industrial as
principais atividades sdo a extracdo minegralsiderurgia e as beneficiadoras de
celulose. Além disso a producdo de laticinios, aclcar, &lcool e energia edétrica

expressiva.

Inserido na Bacia do Rio Doce estd o Vale do Aco, considerado o maior
complexo siderurgico da América Latina. Fazem parte deste complexo de producao as
empresas mineradoras, guseiras, de reflorestamento e as de prestacdo de servigos
voltados & induastria (RIZZO, 2008). Parte do Quadrilatero Ferrifero também esta
inserido na Bacia do Rio Doce. Constituem o Quadrilatero Ferrifero 23 municipios do
centro-sul de Minas Gerais que juntos sdo responsaveis por cerca de 60% da producéo
nacional de minério de ferro. Além do minério de ferro também s&o extraidos desta

regido ouro e manganés (CPRM, 2014).

3.2. Legislacdo ambiental e enquadramento do Rio Doce

Os limites para os parametros fisicos, quimicos e bioldgicos da agua sao
definidos de acordo com a classificacéo dos rios. A Resolucdo CONAMA N° 357/2005
(CONAMA, 2005) regulamenta a classifica¢do dos corpos d’agua e a qualidade

requerida para os usos prioritarios dos recursos hidricos.

O Rio Doce néo possui classificacdo de acordo com 0s usos prioritarios, pois
0s estudos técnicos que determinam seu enquadramento nao foram concluidos. Por este
motivo as aguas do Rio Doce séo enquadradas na Classe 2, classe destinada a corpos
d’agua que ainda ndo apresentam classificacdo definida, e aqueles que podem ser

utilizados no abastecimento para consumo humano, apos tratamento convencional.

Os critérios de enquadramento, bem como os limites para os valores dos
parametros relacionados a qualidade das aguas para cada classe séo estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA N° 357/2005. Alguns destes parametros relacionados a rios de

agua doce enquadrados na Classe 2 sdo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1 - Valores maximbgle referéncia para parametros de qualidade da
agua para corpos de agua doce enquadrados na Classe 2 (CONAMA, 2005)

PARAMETRO UNIDADE VALOR MAXIMO
pH - 6,0 - 9,09
E. coli NMP@ / 100 mL 1.000
Turbidez NTU® 100
Clorofilaa ug Lt 30
Cor verdadeira mgPt® . Lt 75
Solidos Totais (ST) mg L* 500
Oxigénio dissolvido (OD) mg L* 50

Demanda bioquimica de oxigér ma Lt 5
(DBO) - 5 dias a 20C g

(1) - Para pH os valores apresentados correspondem aos limites inferior e
superior da faixa de referéncia. Para oxigénio dissolvido (OD) o valor
apresentado corresponde ao valor minimo de referéncia estabelecido para o
parametro; (2) - Numero mais provavel(3) - Unidade nefelométrica de
turbidez;(4) - Miligrama de platina.

A Resolucdo CONAMA N° 357/2005 determina que a adequacdo dos
pardmetros microbioldgicos dos corpos d’dgua deve ser verificada mediante
monitoramento bimestral e define o limite maximo de 1.000 coliformes termotolerantes
por 100 mL de agua em 80% ou mais de pelo menos seis amostras coletadas durante o
periodo de um ano. Esta resolucéo prevé ainda que o par&seheyichia colpodera
ser determinado em substituicdo ao parametro coliformes termotolerantes de acordo
com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental de cada estado. Em Minas Gerais o
Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM), em deliberacdo conjunta com
Conselho Estadual de Recursos Hidricos (CERB), estabelece que quando houver a
substituicdo, devem ser observados, paracoli os mesmos limites fixados para
coliformes termotolerantes (COPAM/CERWGS, 2008).

A legislacdo nao estabelece limites para valores de temperatura para corpos
d"agua. Em consequéncia deste parametro apresentar alta sazonalidade anual e diaria no
ambiente natural, sua normatizacéo é restrita apenas as aguas de efluentes. Os efluentes
devem atender condi¢des especificas para ndo alterar a temperatura do corpo d’agua

receptor, no limite da zona de mistura, em mais de 3 °C (CONAMA, 2011).

Os limites maximos para os teores dos elementos Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb e Zn dissolvidosm agua também séo regulamentados pela Resolucéo
CONAMA N° 357/2005 (Tabela 2).



Tabela 2 - Valores méaximos de referéncia para concentracbes de elementos quimicos
estabelecidos para corpos de agua doce enquadrados na Classe 2 (COMANA, 2005)

ELEMENTO VALOR MAXIMO ELEMENTO VALOR MAXIMO
QUIMICO (Mg LY QUIMICO (Mg LY
Aluminio (Al) 100 Ferro (Fe) 300

o 0,14" Mercario (Hg) 0,2
Arsénio (As) 10? Manganés (Mn) 100
Cédmio (Cd) 1 Niquel (Ni) 25
Cobalto (Co) 50 Chumbo (Pb) 10

Cromo (Cr) 50 Vanadio (V) 100
Cobre (Cu) 9 Zinco (Zn) 180

(1) - Valor maximo de referéncia para arséms)(aplicado acorpos d’agua onde haja pesca
ou atividade de aquiculturg2) - Valor maximo de referéncia para arséms)(aplicado a
corpos d’agua onde ndo hajapesca ou atividade aquicultura.

Para solos, o COPAM e o CERH-MG, com objetivo de garantir o uso
sustentavel e prevenir alteracdes que possam resultar em deefdacionalidade
ecoldgica deste recurso, estabelecem trés valores orientadores (VRQ, VP e VI) descritos
a seguir. Esses valores indicam a ocorréncia natural dos elementos quimicos e a
necessidade de intervencdo quando estes assumem concentracfes capazes de oferecer

riscos ao equilibrio ecolégico ou a saude humana (COPAM/CERH-MG, 2010).

O VRQ (Valor de Referéncia de Qualidade) indica o teor de determinada
substancia (ou elemento quimico) naturalmente presente em solos considerados nao
contaminados. O VRQ é utilizado em ac6es de monitoramento da poluicdo do solo
como meta na gestdo de éareas contamina@ad/P (Valor de Prevencdo) € a
concentracdo de determinada substéncia no solo, acima da qual podem ocorrer
alteracbes da qualidade do solo quanto as suas funcdes principais. O VI (Valor de
Investigagdo) € a concentragdo de determinada substancia no solo, acima da qual
existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude humana, considerando um
cenario de exposicdo padronizado. O VI é determinado em funcdo dos diferentes usos

do solo agrupados em atividades agricolas, residencial e industrial.

A Fundacéo Estadual de Meio Ambiente (FEAM), em parceria com 0
Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa (UFV) e a Fundacgéao Centro
Tecnologico de Minas Gerias (CETEC), desenvolve o Programa Solos de Minas, que
tem como objetivo obter valores orientadores para os solos do estado (FEAM, 2017). Os
valores orientadores atualizados por meio de resultados parciais deste programa foram

instituidos por deliberacdo normativa (COPAM, 2011) e sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Valores orientadores para solos do Estado de Minas Gerais (COPAM, 2011)

Elemento VRQ VP VI (mg . kg)

Quimico (mg.kg")  (mg.kg) Agricola  Residencial  Industrial
Prata (Ag) <0,45 2 25 50 100
Arsénio (As) 8 15 35 55 150
Bério (Ba) 93 150 300 500 750
Boro (B) 11,5 - - - -
Cadmio (Cd) <04 1,3 3 8 20
Cobalto (Co) 6 25 35 65 90
Cromo (Cr) 75 75 150 300 400
Cobre (Cu) 49 60 200 400 600
Mercurio (Hg) 0,05 0,5 12 36 70
Molibdénio (Mo) <0,9 30 50 100 120
Niquel (Ni) 21,5 30 70 100 130
Chumbo (Pb) 19,5 72 180 300 900
Antimdnio (Sb) 0,5 2 5 10 25
Selénio (Se) 0,5 5 - - -
Vanadio (V) 129 - - - -
Zinco (Zn) 46,5 300 450 1000 2000

No Brasil ainda ndo ha legislacdo que estabeleca valores orientadores para
sedimentos fluviais. Contudo, por serem majoritariamente produtos dos processos de

erosao, natural ou ndo, tem-se adotado para sedimentos os limites fixados para solos.

3.3.Rompimento da Barragem de Fundao

Em 5 novembro de 2015 uma das barragens de rejeitos da mineradora
Samarco, denominada Barragem de Fundéo, localizada em Bento Rodrigues, distrito de
Mariana, MG, se rompeu. Este evento liberou cerca de 40 milhdeSdierajeitos da
mineracéo de ferro na bacia do Rio Doce. Primeiramente os rejeitos fluiram pela sub-
bacia local até alcancarem o Rio Gualaxo do Norte e posteriormente seguiram leito
abaixo sentido Rio do Carmo (CPRM, 2015).

Nos primeiros quildmetros o escoamento do grande volume de rejeitos causou
sérios danos aos ecossistemas riparios. Principalmente causados pela remocédo da
vegetacao ciliar, da serapilheira e, até, da camada superior dos solos que ocupavam as
margens dos rios afetados. Houve também forte impacto sobre as popula¢des dos
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distritos situados as margens. O evento deigentenas de pessoas desabrigadas
comprometeu a capacidade de producéo de areas ocupadas por atividades agropecuarias

efez 19 vitimas fatais.

No Rio Doce, os impactos ecoldgicos mais graves foram registrados na calha
regular, onde houve reducdo imediata das populacdes de microrganismos e de varias
espécies de peixes e outros animais aquéticos. Além dos impactos de ordem ecoldgica
ocorreram impactos sociais e econémicos, tais como: impedimento das atividades de
pesca, interrupcdo no funcionamento de usinas hidrelétricas e desabastecimento

temporario de casas e industrias em cidades mineiras e capixabas (MMA, 2015).

Dois anos antes do rompimento da Barragem de Funddo o monitoramento da
qualidade das aguas superficiais de Minas Gerais (IGAM, 2013) apontou elevados
niveis deAl e Fe dissolvidos, As, Pb, P e Mn totais, sélidos em suspenséo e turbidez em
trechos do Rio Doce. Costa (2001) relatou que as associagcdes minerais presentes nas

minas exploradas na Bacia do Rio Doce séo ricas em elementos tracos.

Laudos da composicao dos rejeitos da Barragem de Fundao, apresentados pela
Empresa Samarcem 2014, informaam que a fracdo soélida era composta basicamente
por oxido de ferro e silica com adicdo de amidos, aminas e hidréxido de sédio. No
entanto, a auséncia de elementos tracos na composic¢ao original dos rejeitos ndo descarta
0S riscos ambientais relacionados a estes elementos potencialmente téxicos. O volume
de rejeito liberado pelo rompimento da barragem promoveu grande perturbacdo nos
leitos dos rios afetados. As consequéncias desta perturbacdo foram a remocdo ou
revolvimento da camada sedimentar superior depositada nos leitos e, consequentemente,
a ressuspenséo de sedimentos que continham elementos tracos acumulados ao logo dos

anos de uso e ocupac¢ao da Bacia do Rio Doce (IBAMA, 2015).

3.4.Geoquimica de solos e sedimentos

A geoquimica, aplicada a solos e sedimentos, consiste no estudo da
distribuicdo dos elementos quimicos nos produtos do processo de intemperismo das
rochas expostas a superficie terrestre (WALTHER, 2015). Como consequéncia do
processo de intemperismo, ha a formacdo de particulas de diferentes tamanhos e

constituicdo mineraldgica (FONTES, 2012) capazes de reter em sua superficie
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elementos e moléculas nas formas i6nicas (ALLEONI et al.,, 2009). As classes de
tamanhos das particulas constituintes da fragédo fina dos solos e sedimentos séo: areia
(2,0 - 0,05 mm), silte (0,05 - 0,008m) e argila(< 0,002mm) (EMBRAPA, 2012).

Destas, a classe que apresenta maior poder de interacdo com os ions € a argila, devido a

sua elevada superficie especifica e densidade de cargas.

Os ions podem se associar as particulas de argilas por meio de interacdes
eletrostaticas, ou ainda por ligacbes quimicas idnicas ou covalentes. A cada tipo de
associacao esta relacionada uma determinada energia de interacdo que depende, dentre
outras coisas, da hatureza e da valéncia das espécies quimicas envolvidas. Quanto maior
for a energia de interacdo entre o ion e a particula de argila, mais dificil serd a
dissociacao (RAIJ & PEECH 1972; BELL & GILLMAN,1978).

A toxicidade dos elementos tracos em &agua varia em funcdo do pH e da
concentracdo de carbono dissolvido e em suspensao. Alguns elementos interagem com
compostos de carbono, formando complexos organicos. De forma gdoainas mais
toxicas dos elementos tracos ndo sao aquelas nas quais estes estdo constituindo a
estrutura cristalina dos minerais, mas quando estdo na forma de ions em solu¢édo ou

ligados a cadeias carbbnicas (BAIRD, 2002).

A presenca de elementos tracos dissolvidos em &gua utilizada para
abastecimento tem sido motivo de crescente preocupacao, pois ions destes elementos
possuem elevada toxicidade e sédo passiveis de acumulacao biolégica e disseminacéo via
cadeia alimentar, atingindo maésrconcentracées nos organismos que ocupam 0S

altimos niveis tréficos (BRITO, 1988), posi¢do na qual esta a espécie humana.

A mobilidade dos elementos tracos pode ensaiada por extracdo sequencial.
Extracdo sequencial consiste em submeter amostras de sedimento a solugdes extratoras
capazes de remover 0s ions associados as particulas de argila (TESSIER et al., 1979).
Nas etapas iniciais da extracdo sequencial uskzaelucbes com capacidade de
remocéo limitada a ions fracamente associados as argilas. De forma sucessiva, 0
sedimento é submetido a solugbes mais fortes, capazes de vencer interacbes mais
energéticas. Por ultimo ocorre a dissolucdo total ou semitotal da amostra liberando
elementos estruturais da rede cristalina (KENNEDY et al., 1997). O residuo de uma

etapa € utilizado como material parextracao subsequente (RA€al., 2008).



4. MATERIAL E METODOS
4.1. Obtengéo das amostras

Amostras de agua e sedimentos foram coletadat2 pontos de amostragem
nos rios Piranga, do Carmo e Doce em trechos localizados nos municipios mineiros de
Ponte Nova, Barra Longa, Rio Doce, Sem Peixe e Sdo José do Goiabal nos dias 11 e 12
de junho de 2016. Foram quatro (P1, P2, P3 e P4), trés (C1, C2 e C3) e cinco pontos
(D1, D2, D3, D4 e D5) amostrados nos rios Piranga, do Carmo e Doce, respectivamente
(Figura 1).

Em cada ponto de amostragem, primeiramente foram coletadas amostras de
agua utilizando-se recipientes de polietileno com capacidade para 5 L. Nesta etapa
tomou-se o cuidado de nado ressuspender os sedimentos depositados no fundo rio. Em
sequéncia, amostras compostas de sedimentos foram coletadas na camada superior
(<10mm) da calha regular do rio, correspondente aos sedimentos recentemente

depositados.

O acesso aos pontos amostrais foi realizado pela direita no Rio Piranga e no
trecho de confluéncia (ponto D1) e pela margem esquerda nos Rio do Carmo e demais
pontos do Rio Doce (D2, D3, D4 e D5), procurando sempre avan¢ar ao maximo leito
adentro. Nos pontos C3 e D2, localizados nos rios do Carmo e Doce, respectivamente,
além das amostras ordinarias coletadas no leito dos rios, foram coletadas amostras que

representavam condicdes especiais identificadas em campo.

Em C3 foi coletada uma amostra de material biolégico na porcdo mai®rasa.
material era composto de uma fina camada gelatinosa detectada como produto de
atividade microbiologicagelflod. Esta amostra foi composta pelo sedimento utilizado
como substrato (menor quantidade possivel) e pelo gel.

Em D2 foram coletados sedimentos umidos recobertos por pelicula de aspecto
ferruginoso. Este material estava nos bordos externos de orificios por onde escoava
agua a partir da drenagem natural de camalhdes de rejeitos depositados a margem do

Rio Doce, proximo a Barragem da Usina Hidrelétrica Risoleta Neves, a montante.
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Figura 1- Localizacdo dos pontos de amostragem de agua e sedimento em trechos dos rios
do Carmo, Piranga e Doce.

Durante o transporte, o material coletado (dgua e sedimentos) foi
acondicionado na auséncia de luz e sob refrigeracdo, a 4 °C, para evitar alteracdes
microbiolégicas e quimicas. As amostras de agua permaneceram armazenadas a 4°C e
na auséncia de luz até o processamento das analises em labohst@moostras de
sedimentos foram liofilizadas, tamisadas em peneira de malha de 2 mm (correspondente
a terra fina) e entdo foram armazenadas em local seco, a temperatura ambi@nte até

momento das analises.
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4.2.Avaliagéo da qualidade da a4ga

Os parametros pH, temperatura e oxigénio dissolvido foram obtidos em campo,
no momento da coleta, utilizando-se sonda portéatil de multipardmentos modelo HI 9828

Hanna, previamente calibrada.

Em laboratério foram determinados os parametros cor verdadeira e turbidez
por leitura em colorimetro (Nessler Quanti 20®)turbidimetro (Hach 2100AN
Turbidimeter) respectivamente. A quantificacad=deherichia colifoi determinada por
teste cromogénico em cartelas plasticas de contagem (GEISSLER et al.,, 2000). Os
solidos suspensos totais foram determinados por gravimetria filtsz%@0 mL de

amostra de agua em membrana de éster de celulose (< 0,45 um) (GIBBS, 1967).

Para determinacdo dos elementos (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg,
Mn, Ni, Pb e Zn) solaveism agua as amostras foram submetidas a digestdo acida em
forno de micro-ondas conforme o método USEPA SW-846 3015A desenvolvido pela
United States Environmental Protection Age(id$EPA, 2007a) descrito a seguir.

Aliquotas de 5,000 + 0,001 mL das amostras de 4gua foram filtradas através de
membrana de éster de celulose (< 0,45 um) e foram transferidas para tubos de teflon
equipados com mecanismo de alivio de pressao. Foram adicionados 0,400 = 0,001 mL
de solucédo &cido nitrico 68% (v/v) e 0,100 #00,L de acido cloridrico 37% (V)v

As amostras foram conduzidas ao forno de micro-ondas programado para
atingir e manter temperatura igual a 170 + 2 °C por 10 min, passando antes por rampa
linear de aquecimento de 10 min, totalizando 20 min de digestédo. Finalizada a execuc¢ao
do programa de digestdo os tubos permaneceram por mais 10 min dentro deforno
micro-ondas com sistema de exaustdo ainda ativo para resfriamento inicial dos tubos

remocao de gases eventualmente liberados pelo processo de digestdo das amostras.

Os tubos foram retirados do forno de micro-ondas e ainda fechados ficaram em
resfriamento a temperatura ambiente por 1h. O produto da digestdo foi transferido para

frascos de polietileno e armazenado a 4 °C até a determinacdo dos elementos.

A determinacdo dos elementos extraidos foi realizada por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), em equipamento
modelo Optima 7300DV, Perkin Elmer.
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4.3.Quantificacdo e fracionamento dos elementos quimicos

Subamostras de aproximadamente 10 g de sedimento foram extraidas de cada
amostra e foram trituradas em almofariz de agata até passarem integralmente em peneira
de malha de 0,074 mm (200 mesh).

Para determinacdo dos elementos (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg,
Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn) associados ao sedimento, as amostras foram submetidas a
digestdo acida estabelecida pelo método USEPA SW-846 30514nitked States
Environmental Protection AgendfSEPA, 2007b) e indicada como referéncia pela
Resolugdo N° 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2009).

Foi pesado, em triplicata, 0,5000 + 0,0001 g do sedimento triturado. O material
foi transferido para tubos de teflon equipados com mecanismo de alivio de presséao.
Foram adicionados 12 mL de solucdo acida obtida por meio da mistura de &cido nitrico
68% (v/v) e acido cloridrico 37% (v/v) na proporcdo volumétrica de 3:1 (dgua régia
invertida).

As amostras foram deixadas em pré-digestdo por 15 min e entdo os tubos
foram fechados e levados ao forno de micro-ondas. O forno foi programado para atingir
e manter temperatura igual a 175 + 2 °C por 4,5 min passando antes por rampa linear de
aguecimento de 5,5 min, totalizando 10 min de digestdo. Finalizada a execucdo do
programa de digestdo os tubos permaneceram por 5 min dentro do forno micro-ondas
com sistema de exaustdo ainda ativo para resfriamento inicial e remocéo de gases

eventualmente liberados pelo processo de digestdo das amostras.

Os tubos foram retirados do forno de micro-ondas e, ainda fechados, ficaram
em resfriamento a temperatura ambiente por 1h. Apds este periodo, a suspenséo foi
filtrada para baldo volumétrico de 50,0 mL e o volume foi completado com agua
ultrapura. O extrato foi transferido para frascos de polietileno e armazenado.

Com o objetivo de se estudar como e em quais propor¢cdes 0s elementos
qguimicos estavam associados aos sedimentos, outra por¢cdo da amostra triturada foi
submetida a extracdo sequencial BCR desenvolvidaEpetgpean Community Bureau
of ReferencURE et al., 1993) utilizandse adaptacdes propostas por Rauret et al.
(1999) e Sahuquillo et al. (1999). A extracdo sequencial BCR foi seguida por digestao

acida 3051A, constituindo fracionamento de quatro etapas.

13



As etapas da extragdo sequencial BCR foram realizadas em triplicata

utilizando-se tubos de centrifuga com capacidade para 50 mL. A agitacdo dos tubos foi

em mesa de oscilacdo horizontal a 40 rpm. Apds cada etapa as suspensdes foram

centrifugadas a 3000 rpm por 25 min e os sobrenadantes foram filtrados através de

membrana de éster de celulose (< 0,45 um) lavadas com solucao gel®iB(v/v).

Os extratos foram acidificados a 2% (v/v) com HNOarmazenados em frascos de

polietilenoa 4 °C até a determinacao dos elementos.

Os procedimentos adotados para o fracionamento dos elementos quimicos

estdo resumidos na Tabela 4 e s&o descritos a seguir.

Tabela 4 - Resumo dos procedimentos adotados para o fracionamento dos elementos quimicos
em sedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga

Fracio Fase Reagentes Volume Temperat. Método de
& Extraivel 9 (mL) (°C) extracao
cations , o A
. P CH3;COOH ambiente  Agitagdo mecéanica
1. Trocavel ggfb?’rf;foes (0,11 mol LY 40 (22 £ 2) por 16 h
o NH,OH.HCI
oxidos e (0,5 mol L)
> Redutivel hidréxidos Ty 40 ambiente  Agitagdo mecanica
' de Mn e Fe HNO (22+£2) por 16 h
3
amorfo (2,0 mol L)
ambinte  DI9e20 b L
Matéria 8 8H;1%2| 1) 10 (22£2) ocasional
3. Oxidavel organicae 85 + 2 Digestdo por 1 h
sulfetos
CH3;COONH, 45 ambiente  Agitacdo mecéanica
(1,0 mol LY (22+2) por 16 h
. i . Rampa de 5,5 min
oxidos e agua régia
4. Residual hidréxidos invertida 12 175+ 2 Manutenc&o em
de Fe e Al HNO/HCI (3:1) temperatura de

digestdo por 4,5 mir
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Etapa 1. foram pesados, em tubos de centrifuga, 1,5000 + 0,0001 g de
sedimento triturade adicionados 40 mL de &cido acético (CHDOH) 0,11 mol [X. A
suspensao obtida foi submetida a agitacdo por 16 h, centrifugada e filtrada. O extrato foi
armazenado e o residuo lavado com 10 mL de agua deionizada, submetido a agitacao

por 15 min e centrifugado.

Etapa 2foram adicionados ao residuo da etapa anterior 40 mL de cloridrato de
hidroxilamina (NHOH.HCI) 0,5 mol L acidificado com HN@em pH igual a 2,0A
suspensao foi submetida a agitacdo por 16 h. Aplés a agitagdo a suspensao foi
centrifugada, filtrada e o extrato foi armazenado. O residuo foi lavado da mesma forma

que na etapa anterior.

Etapa 3 Ao residuo da etapa 2 foram adicionados 10 mL de peroxido de
hidrogénio (HO.) 8,8 mol L*. A suspenséo foi mantida em temperatura ambiente por 1
h, com agitacdo manual ocasional. Em seguida, foi conduzida ao banho termastatico
temperatura de 85 + 2 °C até a quase secura das amostras, com agitacdo ocasional nos
primeiros 30 min. Apés o resfriamento em temperatura ambiente foram adicionados
45 mL de acetato de amonio (GEDONH;) 1,0 mol L* e a suspenséo foi submetida a
agitacdo por 16 h. Apés a centrifugacgéo e filtragem o extrato foi armazenado. O residuo

foi lavado da mesma forma que nas etapas anteriores.

Etapa ResidualO residuo da extracdo sequencial foi submetido a digestédo
acida USEPA SW-846 3051A conforme metodologia descrita anteriormente, para
obter-se a fracdo dos elementos que constituem a rede cristalina do sedimento, com

excecao daqueles estabilizados nas laminas silicatadas.

Solugcbes sem o analito (brancos) foram utilizadas em todas as etapas do
fracionamento. Os materiais certificad®MR 2711A (Montana Il Soil)e BCRP-701
foram utilizados para validacdo dos métodos utilizados na digestdo acida USEPA SW-
846 3051A e na extracdo sequencial BCR, respectivamente, constituindo parte dos

procedimentos de controle de qualidade.

Os teores dos elementos (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni,
Pb, V e Zn) dissolvidos nos extratos foram determinados por ICP-OES.

15



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Qualidade da agua

O Rio Doce e seus formadores estdo enquadrados na Classe 2 de acordo com a
classificacdo normatizada pela legislagdo ambiental vigente (CONAMA, 2005). Desta
forma suas aguas podem ser destinadas: (i) a protecdo das comunidades aquaticas,
(i) arecreacdo de contato primario, (iii) a irrigacdo de hortalicas, frutiferas e de
parques, jardins e campos, (iv) a aquicultura e a pesca e (v) ao abastecimento para

consumo humano, apds tratamento convencional.

Os valores de pH nos trechos amostrados apresentaram-se dentro da faixa de
tolerancia (6,0 - 9,0) estabelecida para a Classe 2. Os valores de pH variaram entre
7,88-8,06; 7,67 - 830 e 7,74 e 8,02 nos rios do Carmo, Doce e Piranga,
respectivamente (Tabela 5).

Tabela 5 - Parametros fisicos, quimicos e bioldgicos indicadores da qualidade daragua p
trechos dos rios do Carmo, Doce e Piranga em Minas Gerais

RIO PONTO  PH () (mgi)  (WP) (mopilh (T (gL
o c1 788 212 289 3110 47,9 288,0 -
é C2 806 216 260 4570 75,1 256,0 -
O C3 797 21,4 241 4480 22,3 261,0 114,3

D1 767 224 081 2280 25,9 103,0 51,1
" D2 830 204 2,69  3.450 34,4 165,0 38,7
S D3 819 194 251 1553 52,6 119,0 22,3
° D4 792 196 245 2420 36,8 298,0 72,0
D5 774 199 1,72 921 61,6 199,0 58,9
P P1 783 211 1,06 4.350 34,9 38,4 -
9 P2 794 225 115 2880 382 28,0 -
E P3 774 230 130 1733 69,8 34,8 -
* P4 802 226 1,17 1733 12,3 56,6 11,4
VR® 60-90 - >500 <1.000 <750 <100,0 <500,0

(1) - Valoresde Referéncia (ou, para pH, faixa de tolerancia) segundo critérios estabelecidos
pela Resolucdo CONAMA N° 357/2005.
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Os valores de oxigénio dissolvido (OD) ficaram abaixo do valor minimo de
referéncia (5,0 mg ) em todos os trechos amostrados. Dos trés rios estudados o Rio
Piranga foi onde este parametro apresentou menor valor médio (1,17)nf@ata o

Rio do Carmo o valor foi médio foi de 2,63 mg.L

Os valores de OD obtidos nos trechos amostrados no Rio Doce foram os que
apresentaram maior variacdo, sendo o menor valor (0,81 ngegistrado no ponto
D1, localizado na confluéncia de formacéao do rio. O valor de OD apresentou acréscimo
abrupto no ponto D2, localizado a jusante de D1, alcancando 2,69.n@s lpréximos
dois pontos amostrados no curso rio (D3 ¢ &presentam decréscimos moderados na
quantidade de oxigénio dissolvido na dgua. Os valores de OD para esses pontos foram
2,51 e 2,45 mg 1, respectivamentéd\o dltimo ponto observado no Rio Doce (D5) o

valor para OD decresce de forma mais relevante e assume o valor de 1,72 mg L

O parametrde. coli apresentou valores que excedem o limite estabelecido para
a Classe 2 (1.000 NMP) em todos os trechos amostrados, exceto no ponto D5 onde o
valor foi de 921 NMP (Tabela 5). O rio no qual houve maior valor pacali foi o Rio
do Carmo, média de 4.053 NMP, seguido pelos rios Piranga e Doce que apresentaram

valores médios de 2.674 e 2.125 NMP, respectivamente.

No Rio do Carmo os maiores valores paraoli foram verificadas nos trechos
imediatamente a montante da confluéncia (pontos C3 e C2), regido na qual o rio é
margeado por instala¢des destinadas ao semi-confinamento e a ordenha de gado de leite.
Nestes trechos o rio fica propenso a receber efluentes ricos em dejetos das atividades de
bovinocultura qgue escoam das instalacfes, além do que, na época das chuvas, quando o
rio corre em seu leito maior, o risco de carreamento do material organico depositado as
margens aumenta consideravelmente. De forma contraria, 0 maior valé:. jgateno
Rio Piranga ocorreu no ponto amostrado mais distante da confluéncia (P1), localizado
na divisa com o perimetro urbano da cidade de Ponte Nova. Nos trechos a jusante de P1
a quantificacdo d&. coli decresceu sucessivamente em P2 e P3 e manteve-se estavel

em P4, que foi o ultimo trecho amostrado no Rio Piranga antes da confluéncia.

Ponte Nova é uma das cidades com maior densidade demogréafica urbana da
Zona da Mata mineira e apresenta atividade industrial consideeaw@013 o volume
de esgoto coletado foi de aproximadamente 4,9 milhgSNSA, 2014). Contudm

municipio ndo possui estacdo de tratamento de esgoto (ETE) e a maior parte dos
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efluentes domésticos e industriais sdo langcados no Rio Piranga ou em seus afluentes

sem passar antes por qualquer tipo de beneficiamento.

Dessa maneira 0 maior valor p&racoli proximo a cidade de Ponte Nova pode
ser relacionada com a alta carga organica recebida pelo Rio Piranga dentro do perimetro
urbano. A medida que o rio segue seu curso a capacidade de autodepuracéo do rio fica

evidenciada pela reducdo na quantificacag.deoli.

Para o Rio Doce houve flutuacdo quantificacdoEdecoli entre os trechos
amostrados. Os pontos D2 e D4, onde foram registrados os maiores valores para
E. coli, esfiolocalizados préximo a &reas urbanas (Figura 1). D2 a jusante da cidade de
Rio Doce e D4 adjacente a uma vila rural do municipio de Sem Peixe. O ponto D5,
onde foi obtido o Unico valor paka coli abaixo do limite estabelecido para a Classe 2,
esta localizado entre os municipios de Sem Peixe e Sao José do Goiabal e foi o ponto de

amostragem mais distante de areas urbanas.

Em relagdo ao parametro cor apenas o trecho representado por C2 apresentou
valor ligeiramente acima do limitedabelecido para a Classe 2. O valor de cor

registrado em C2 foi igual a 75,1; sendo o limite para a classe igual a #0'mg

O parametro solidos suspensos totais (SST) foi obtido para todos os trechos
amostrados do Rio Doce e apenas para os ultimos pontos de coleta antes da confluéncia
nos rios do Carmo (C3) e Piranga (P4). No Rio Doce os valores para SST variaram
entre 22,3 e 72,0 mg. com valor médio igual a 48,6 mg'LNo Rio Piranga o valor
obtido foi 11,4 mg [* e no Rio do Carmo, 114,3 mg'LApesar de o Rio do Carmo
apresentar, no trecho amostrado, 10 vezes mais solidos em gospesador registrado

esté abaixo de 500 mg'Lque é o limite para Classe 2.

Durante a expedicdo de campo (junho de 2016), sete meses apds o rompimento
da Barragem de Fund&ao, foi possivel constatar nitidamente o transporte de material
argiloso nos leitos dos rios do Carmo e Doce. No Rio Piranga, este processo de
transporte ndo pbéde ser notado visualmente. Na formagdo do Rio Doce, trecho de
confluéncia, foi possivel observar o0 movimento de uma pluma avermelhada composta
por particulas em suspensdo avancando da margem esquerda, formada pela foz do Rio

do Carmo, para a margem direita, formada pela foz do Rio Piranga, (Figura 2
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A turbidez est& relacionada com a presenca de soélidos em suspensao ha agua.
Todos os trechos amostrados nos rios do Carmo e Doce apresentaram valores acima do
limite de 100 NTU estabelecido para a Classe 2, ao passo que todos os trechos
amostrados no Rio Piranga apresentaram valores abaixo deste limite. Os maiores
valores de turbidez foram encontrados no Rio do Carmo, seguido pelo Rio Doce e os
menores valores observados no Rio Piranga. Os valores médios de turbidez para cada
rio foram 268,3; 176,8 e 39,5 NTU, respectivamente.

No Rio Doce, houve aumento nos valores de turbidez e de SST nos pontos D4
e D5. Estes pontos estavam localizados em trechos proximos a locais utilizados para a
extracado de areia.

Segundo a Agéncia Nacional das Aguas (ANA, 2016) a média para os valores
de turbidez registrada no Rio Doce antes do rompimento da Barragem de Fundao foi de
59,4 NTU. De acordo com a mesma publicacéo, a turbidez no Rio Doce alcangou o
valor médio de 242.995,8 NTU durante os primeiros dias de passagem da frente de
rejeitos (em novembro) e em dezembro de 2015 a média registrada foi de 453,9 NTU.

Embora os valores para turbidez obtidos neste trabalho demonstrem claramente
os efeitos do rompimento da Barragem de Funddo na qualidade das aguas dos rios do
Carmo e Doce, também sugerem atenuacdo natural relativamente rapida, seja por

sedimentacao, seja por arraste dos solidos em suspensao.
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As concentracBes de Al, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni e Pb dissolvidos em &agua
apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo (LD). Os LDs destes elementos
foram 33,3; 0,43; 0,32; 0,15; 0,38; 0,45; 3,18 ¢ 11,6 'ﬂ],gdzspectivamente. Portanto,
os LDs obtidos para Hg e Pb ficaram acima dos valores maximos (0,45 > 0,20 e 11,6 >
10,0 pg ) estabelecidos para corpos de agua doce enquadrados na Classe 2. Desta
forma, ndo foi possivel descartar a contaminagédo por Hg e Pb nos trechos amostrados

para os trés rios.

Foram detectados Ca, Mg e Fe (LDs iguais a 113; 5,34 e 8,60'ug L
respectivamente) em todos os trechos amostrados nos rios do Carmo, Doce e Piranga.
Mn (LD = 0,29 ug [*) e As (LD = 0,26 pg L) nos trés pontos amostrados no Rio do
Carmo (C1, C2 e C3) e em quatro (D2, D3, D4 e D5) dos cinco pontos amostrados no
Rio Doce. E Zn (LD = 11, 3 pg) no trecho representado por C2 (Figuyra 3

Os valores obtidos para Ca e Mg dissolvidos nos pontos amostrados mostram
tendéncia de proporcéao fixa entre os dois elementos, sendo a relacdo média Ca : Mg
igual a 2,35 (x0,11) : 1,00.

Os elementos Ca e Mg ndo possuem limites estabelecidos para o controle de
qualidade da agua, pois apresentam faixa de toxicidade elevadas e sdo demandados em
altas quantidades pelos organismos vivos, sendo considerados macronutrientes para

animais e vegetais.

As concentraces de Fe excederafimite (300 pg ') estabelecido para a
Classe 2 nos trechos dos rios do Carmo e Doce representados pelos pontos C1, C2, D2,
D3, D4 e D5. Para o Rio Piranga os valores de Fe dissolvido se apresentaram dentro do

limite de qualidade.

Foram observados dois trechos do Rio Doce (D3 e D5) nos quais as
concentracdes de Mn excederam em mais de 10 vdiraie(100 pg LY, indicando
contaminagdes localizadas deste elemento. As concentragcdes de Mn obtidas para os
trechos amostrados no Rio do Carmo, bem como nos outros trechos do Rio Doce

ficaram dentro da faixa considerado normal.
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Figura 3 - Concentragbes d&: célcio (Ca); B: magnésio (Mg);C: ferro (Fe);

D: manganés (Mnk: arsénio (As) &: zinco (Zn) extraidas de amostras de agua dos rios

do Carmo, Doce e Piranga apés serem submetidas a digestéo acida 3015A, extrator: agua
régia invertida (HN@+ HCI 3:1).

A ocupacdo do Quadrilatero Ferrifero se deu principalmente pela busca do
ouro no século XVIII. O minério de ouro geralmente ocorre em associagdo com as
piritas. A pirita mais comurg o sulfeto de ferro (Fep contudo é frequente a presenca
da arsenopirita (FeAsS) nas minas de ouro brasileiras. Em condi¢cdes atmosféricas a
arsenopirita é rapidamente transformada pelo intemperismo quimico, primeiramente
sendo oxidada a escorodita (FeA®BL,O) com posterior dissolucdo deste mineral
formando goethita (FeOOH) e liberando As para a solugéo. Por este motivo os teores de
As nas aguas do Rio do Carmo s&o elevados, podendo chegar a 2b0Qig registros

de As sao verificados em toda extensao do Rio do Carmo, mesmo a montante da foz do
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Rio Gualaxo do Norte neste rio. Borba et al. (2000) estimam que em trés séculos de
mineracao na regido do Quadrilatero Ferrifero houve o langamento de cerca de 300 mil

toneladas de As em tributarios dos rios das Velhas e Doce.

O teor médio de As dissolvido obtido nos trechos amostrados no Rio do Carmo
foi de 0,93 + 0,04 pg L, ao passo que nas aguas do Rio Piranga ndo houve deteccéo
deste elemento (LD = 0,26 ugL Os teores de As verificados nas 4guas do Rio,Doce
valor médio de 0,47 + 0,04 pg'Lsdo claramente o resultado da diluicdo do As pelas
aguas Rio Piranga, pois sdo aproximadamente a metade do valor encontrado nas aguas

do Rio do Carmo.

A Resolucio CONAMA N° 357/2005 estabelece dois limites para
concentracbes de As em corpos de agua doce enquadrados na Classe 2 (0,14 e
10,0pugL™). O valor mais restritivo é aplicado carpos d’4gua onde haja pesca ou
cultivo de organismos para fins de consumo intensivo, enquanto o valor maior é
aplicado a corpos d’agua onde esses usos ndo sdo observados. Considerando os trés
pontos amostrados no Rio do Carmo e os trechos amostrados no Rio Doce apés a
confluéncia (D2, D3, D4 e D5), estes rios ndo atemdas condicdes para a pratica da
pesca destinada ao consumo ou para as atividades de aquicultura, visto que as
concentracdes de As ficaram acima do limite mais restritivo. Contudo, as concentracées
de As verificadas ndo impossibilitam as demais atividades como, por exemplo,
captacdo de agua para abastecimento residencial ou irrigacdo, pois estas foras menor

que o limite menos restritivo para o As.

Houve apenas um ponto (C2) com detecgcao de Zn. A concentracao registrada
(47,3 + 2,0 pg L) foi menor que o valor estabelecido para a Classe 2 (180)ug L

5.2.Geoquimica e qualificacdo dos sedimentos

Os teores de elementos apresentados a seguir (Figura 4 e Figura 5) foram
obtidos a partir de digestdo acida dos sedimentos pelo método 3051A e serao utilizados
na determinacdo da qualidade dos sedimentos considerando o0 que estabelece
Deliberagcdo Normativa COPAM n° 166 (COPAM, 2011). Para fim de discussdo dos
foram considerados os valores de investigacdo (VI) estabelecidos para as atividades

agricolas visto que os trechos amostrados estéo localizados em area rural.
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Figura 4 - Teores dA: aluminio (Al); B: zinco (Zn);C: calcio (Ca);D: magnésio (Mg);
E: ferro (Fe); F: manganés (Mn)G: arsénio (As) eH: chumbo (Pb) extraidos de

amostras de sedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga ap0s serem submetidas a

digestéo acida 3051A, extrator: agua régia invertida (FHINBCI 3:1).
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Figura 5 - Teores dA: cadmio (Cd);B: cobalto (Co);C: niquel (Ni); D: cobre (Cu);

E: cromo (Cr);F: vanadio (V);G: molibdénio (Mo) eH: mercuario (Hg) extraidos de
amostras de sedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga ap0s serem submetidas a
digestéo acida 3051A, extrator: agua régia invertida (FHINBCI 3:1).
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Os teores de elementos extraidos dos sedimentos dos rios do Carmo e Doce
foram semelhantes. As excecdes foram Cd e Zn, elementos que apresentaram teores
mais elevados no Rio Doce quando comparados ao Rio do Carmo. Esta Constatacéo
pode ser explicada pelo fato de Rio Doce ter passado a receber maior quantidade de
sedimentos do Rio do Carmo apés o rompimento da Barragem de Fund&o. Dessa forma,
os sedimentos que compdem as camadas mais superficiais da calha do Rio Doce tém

maior contribuicdo do Rio do Carmo do que do Rio Piranga e seus outros afluentes.

De forma geral o Rio Piranga apresentou teores mais elevados de Al, Ca, Mg,
Co, Cr, Cu, Ni, Mo, Pb, V e Zn em comparacdo com os rios do Carmo e Doce. Os rios
do Carmo e Doce apresentaram teores mais elevados de Cd, Hg e Fe em comparacgao

com o Rio Piranga.

Foram extraidos elevados teores de Al dos sedimentos, principalmente nos
sedimentos do Rio Piranga (Figura 4). Apesar disso ndo houve deteccédo de Al
dissolvido nas aguas dos rios amostrados, pois a faixa de solubilidade do Al é baixa
entre os valores de pH 6 e 7 e os valores de pH registrados em campo ficaram entre 7,67
e 8,30 (Tabela 5).

Os rios do Carmo e Doce apresentaram teores de Cd acima do VI em todos os
trechos amostrados (Tabela 6). No Rio Piranga os teores de Cd apresentaram valores
entre o VP e o VI, em todos os trechos amostrados. Estes resultados indicam
contaminacgdo por este elemento na Bacia do Rio Doce em niveis capazes de oferecer

riscos a saude humana.

Os teores obtidos para Hg também despertaram alerta nos trés rios,
apresentando valores entre VP e VI em todos os trechos do Rio do Carmo e na maioria
dos pontos do Rio Doce, exceto no trecho de confluéncia (D1) onde o teor de Hg ficou
abaixo do VP, porém acima do VRQ, indicando que o elemento esta presente em
concentragcbes acima da ocorréncia natural. No Rio Piranga, os teores de Hg também
ficou entre o VRQ nos trechos P2 e P3. Em P1 e P4 os teores de Hg ficaram abaixo do

limite de deteccéo (Tabela 6).

O Hg esta presente no Quadrilatero Ferrifero desde o inicio das atividades de
mineracdo, pois este metal é capaz de formar liga metalica com o ouro, amalgama,

facilitando sua extracdo. Por apresentar baixa solubilidade em &gua a temperatura
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ambiente, o Hg tem mobilidade reduzida nos cursos d’agua e pode ficar acumulado nos

sedimentos da calha por longo periodo de tempo.

Aparentemente os trés rios estudados ja apresentavam teores elevados de Cd e
Hg nos sedimentos, porém a situacdo pode ter sido agravada em decorréncia do
rompimento da Barragem de Fundao que promoveu a ressuspensao de sedimentos
contaminados anteriormente depositados no leito dos rios ou até mesmo encobertos pelo

assoreamento promovido por camadas de sedimentos ndo contaminados.

Nos sedimentos do Rio Piranga detecte@o e Mo em concentragcdes acima
do VRQ em todos os trechos amostrados. O Cr ocorreu em concentra¢des entre o VP e
o VI nos pontos P2, P3 e R4.Zn estava presente em concentracdes entre VP e VI nos
pontos P1, P3 e P4. O Ni também foi detectado em concentra¢cdes acima do VRQ no

ponto P1 e entre VP e VI nos pontos P2 e P3 (Tabela 6).

Houve ainda constatacdo de Co em concentracdes acima do VRQ no trecho D5
no Rio Doce e de As e Zn entre VP e Vigsifloc (C3b).

Vicq et al. (2015) observaram concentracdes andmalas para As, Cd, Cr, Cu, Ni,
Pbe Zn em cursos d’agua na regido do Quadrilatero Ferrifero. Segundo os autores este
fato estd associado a interferéncia antropica e sugerem o monitoramento dos rios como
forma de detectar alteracbes que possam favorecer a mobilidade e disponibilidade

biolégica dos elementos potencialmente téxicos na agua.

Amostras que representavam condi¢cdes especiais observadas em campo foram

coletadas nos rios do Carmo e Doce, C3b e D2b, respectivamente (frigura 6

As amostras especiais coletadas no Rio do Carmo foram identificadas como
colénias de bactérias redutoras de Fe e outros metais, denomigelflass
(VELOSO, 2014). Bactérias gram-negativas possuem uma densa matriz gelatinosa
preenchendo o espaco periplasmatico, localizado entre a parede celular e a membrana
plasmatica. Essa matriz € composta por proteinas, secretadas pelas bactérias, que estao
envolvidas nos processos de transporte de substancias e aquisicdo de nutrientes
(MOREIRA & SIQUEIRA, 2006). Nas espécies de bactérias anaerébicas facultativas
parte das proteinas presente no espacgo periplasmatico sdo enzimas catalizadoras dos
processos de reducédo de nitrato, sulfato e metais, como o Fe e Mn (VAN CAPPELLEN
& WANG, 1996 ; THUMDRUP, 2000).

26



Figura 6 - CondicBes ambientais especiais verificadas em cépoColdnias degeoflocsno
Rio do Carmo, as elipses vermelhas indicam as trés colénias mé&)re®elicula ferruginosa
recobrindo sedimentos & margem do Rio Doce.

O gelfloc coletado no Rio do Carmo (C3b) apresentou 14 vezes mais As em
sua composi¢cao quando comparado com o sedimento coletado no mesmo trecho (C3a)
Esta amostra apresentou ainda cerca de 3 vezes mais Al, Ca e Cd; cerca de 2,5 vezes
mais Fe, Ni, Pb, V e Zn e 2 vezes mais Cr e Co em relagdo ao sedimento coletado no
mesmo ponto de amostragem (C3a). Os teores encontrados para Cu, Mg e Mn também
foram maiores naelfloc porém em menores proporcdes (1,90; 1,74 e 1,22 vezes
respectivamente). O teor de Hg foi 4 vezes mengatitoc quando comparado com o

sedimento sem colonizag&o bacteriana coletado no mesmo local (C3a).

O local onde foram coletados os sedimentos recobertos por pelicula
ferruginosa, no Rio Doce (D2b) foi identificado como sitio onde a agua drenada da
pilha de rejeitos se acumulava, ficando sujeita a evaporacdo. Como consequéncia da
evaporacao, ions de Fe em altas concentracdes, ficam expostos a atmosferaasca em g
oxigénio na interface agua-ar, gerando condi¢des propicias para a precipitacdo do Fe na
forma de Oxidos. A composicdo quimica deste sedimento (D2b) nédo difere da

composicao do sedimento coletado no mesmo trechg.(D2a

27



Tabela 6 - Teores de elementos tracos em sedimentos dos rios do Carmo, Doce edpimaaigalos aos valores orientadores estabelecidos na Deliberacdo
Normativa COPAM N°166/2011

TEOR (mg . kg

RIO PONTO -
As Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Pb \% Zn
o C1 <LD e 58 2,8 11,5 3,8 0,94 <LD 3,8 6,2 15,2 17,5
P Cc2 <LD e 6,3 2,9 11,3 3,3 1,85 <LD 3,5 9,1 15,5 17,8
Et: C3a 1,7 e 75 3,8 16,4 50 2,85 <LD 5,0 7,3 20,2 22,6
© C3b 24,1 ¢ 20,8 7,3 32,9 10,7 0,72 <LD 12,3 18,0 50,0 58,7
D1 <LD e 78 1,8 4.8 <LD ¢ 0,34 <LD 2,5 57 16,4 20,3
D2a <LD 0124 3,9 14,8 3,2 1,37 <LD 5,9 9,7 30,8 33,6
EJ) D2b <LD 13,0 55 14,6 3,6 1,36 <LD 5,6 10,5 31,9 36,1
8 D3 <LD 144 4,0 16,8 3,4 0,98 <LD 6,3 11,5 33,5 37,5
D4 <LD 10,1 2,2 6,6 1,0 0,87 <LD 3,0 8,0 22,4 25,1
D5 <LD e 151 e 6,3 24,8 7,2 1,18 <LD 10,2 14,1 41,2 44,0
< P1 1,2 1,7 o151 63,7 20,2 <LD e 147 e 26,0 14,2 58,4 53,2
(20 P2 1,7 2,5 17,0 86,4 28,3 e 0,14 e 2,03 33,6 15,9 79,1 80,6
é P3 <LD 2,7 21,8 113,8 35,2 e 0,22 e 2,56 48,3 16,9 94,2 83,8
o P4 <LD 15 e11,8 52,0 16,4 <LD e 0,44 17,8 7,2 47,6 45,7
a g VRQ 8,0 <04 6,0 75,0 49,0 0,05 <0,9 21,5 19,5 129,0 46,5
§' % VP 15,0 1,3 25,0 75,0 60,0 0,50 30,0 30,0 72,0 - 300,0
5 VI 35,0 3,0 35,0 150,0 200,0 12,00 50,0 70,0 180,0 - 450,0

Valores sem indicacdo estédo abaixo do VRQ estabelecido para o elemento;

Valores indicados comej estdo na faixa entre o0 VRQ e VP estabelecidos para o elemento;
Valores indicados com: | estdo na faixa entre o VP e VI estabelecidos para o elemento;
Valores indicados come] estdo acima do VI estabelecido para o elemento.
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5.3. Fracdes e mobilidade dos elementos presentes nos sedimentos

O estudo de fracionamento tem o objetivo de determinar em quais condi¢cdes os
elementos associados as particulas dos solos e sedimentos ficardo disponiveis, ou seja,
passiveis de serem mobilizados para a fase liquida ou serem adsorvidos pelos

organismos Vivos.

Segundo Tessier et al. (1979), a definicdo das fases a serem obtidas depende da
analise de mecanismos fisico-quimicos que atuam sobre as particulas podendo alterar a
dindmica de cargas ou a estrutura molecular das fases quoeagtélementos de
interesse. Para estudos de mobilidade, em condi¢cdes de campo esses autores sugerem
cinco principais fracdes de acordo com mecanismos possiveis de ocorrer em condi¢cdes
frequentemente observadas no ambiente, séo elas (i) fracdo trocavel, (ii) fracéo ligada a
carbonatos, (iii) fragéo ligada a 6xidos de Mn e Fe amorfo, (iv) fracéo ligada a matéria
organica e (v) fracao residual.

As fracgdes (i) e (i) sdo extraidas simultaneamente quando o fracionamento é
realizado pelo método de extracdo sequencial BCR, pois os carbonatos sédo altamente
sollveis na presenca de acetato a valores de pH < 7,0 (CHAPMAN, 1965). Acido
acético € o extrator utilizado para deslocamento dos cations ligados ao complexo de

troca no método BCR.

As fracdes percentuais dos elementos extraidos em cada fase da extracdo
sequencial sdo apresentas a seguir na Tabela 7 e nas Figura 7 (Al, Zn, Ca guvly), Fi
8 (Fe, Mn, As e Pb), Figura 9 (Cd, Co, Ni e Cu) e Figura 10 (Cr, V, Mo e Hg).

Dos elementos analisados, Ca foi o Unico que apresentou interagdo majoritaria
com o complexo de troca e com carbonatos. Em média 87% do Ca encontrado nos
sedimentos do Rio do Carmo foram extraidos na primeira etapa da extracdo sequencial
Para os outros rios as fracdes foram em média de 83% (Rio ®88%) (Rio Piranga)

No gelfloc85% do Ca estava associado a fase trocavel.

Outros elementos que apresentaram associacao expressiva com a fase trocavel
foram Mg e Mn para os rios do Carmo e Doce e Mn, As e Co para o Rio Piranga. No

gelfloc53% do Mn extraido estava associado a fase trocavel.
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Tabela 7 - Fracdes médias de aluminio (Al), arsénio (As), célcio (Ca), cadd)ioc@@alto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), mercario (Hg),
magnésio (Mg), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), chumbo (Pb), vangdezinco (Zn) em sedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga
obtidas pelo método BRC (fracBes trocavel, redutivel e oxidavel) seguindo por extracdo acida aQ&dAgsidual)

FRACAO DO ELEMENTO QUIMICO (%)

RIO FASE
Al As Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg Mg Mn Mo Ni Pb Vv Zn
Trocavel 5,8 135 87,3 126 9,3 3,0 18,7 0,02 - 40,5 334 - 13,5 3,7 54 2,5
g Redutivel 3,5 - 10,8 - 17,5 - - 0,5 - 7,6 416 - - 39,5 1,3 -
8 Oxidavel 3,4 - 19 - - 6,2 - 0,01 - 4,3 2,2 8,4 - - - -
Residual 87,3 86,5 - 874 73,1 908 81,3 995 - 476 229 916 865 56,8 933 975
Trocavel 11,3 215 83,1 13,0 16,7 39 254 0,10 - 40,7 47,5 - 14,7 5,8 5,8 5,7
@ Redutivel 4,9 - 13,5 - 7,0 - - 093 - 9,0 223 - - 18,2 2,0 -
8 Oxidavel 5,4 - 3,3 - - 6,2 - 0,14 - 7,1 2,7 199 0,27 - 0,13 -
Residual 78,4 78,5 - 870 76,4 899 746 98,8 100 432 275 80,1 851 76,0 92,1 943
Trocavel 2,6 422 580 223 26,7 1,2 126 0,78 - 79 57,7 - 8,4 2,8 16 21,7
% Redutivel 3,1 - 16,2 - 15,0 - 0,7 9,6 - 2,1 147 - 0,71 37,9 3,7 9,7
g_td Oxidavel 3,5 - 3,7 - - 59 145 1,6 - 4,1 3,5 7,4 2,8 4,1 - 3,6
Residual 90,7 578 221 77,7 583 929 722 88,0 - 859 242 926 882 553 947 651
Trocavel 8,3 7,6 84,7 21,3 22,2 40 29,2 0,21 - 36,2 53,3 - 22,3 - 8,4 4,9
S Redutivel 3,5 - 12,6 - - - - 3,3 - 49 158 - - 28,0 2,1 -
§ Oxidavel 3,1 - 2,7 - - 6,0 - 0,13 - - 20 30,0 - - - -
Residual 852 924 - 78,7 778 90,0 70,8 96,4 100 589 289 70,0 77,7 720 896 951
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FIGURA 7 - Fracdes de aluminio (Al), zinco (Zn), célcio (Ca) e magnésioéMgedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga obtidas pelo método BRC
(fracdes trocavel, redutivel e oxidavel) seguindo por extracdo acida 3051A (fragcdo esidual
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FIGURA 8 - Fracdes de ferro (Fe), manganés (Mn), arsénio (As) e chumbo (Pb) em sedio®eriazssdo Carmo, Doce e Piranga obtidas pelo método BRC
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FIGURA 9 - Fracdes de cadmio (Cd), cobalto (Co), niquel (Ni) e cobregi@sedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga obtidas pelo método BRC
(fracdes trocavel, redutivel e oxidavel) seguindo por extragcdo acida 3051A (fragdo)esidual
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FIGURA 10 - Fracdes de cromo (Cr), vanadio (V), molibdénio (Mo) e merddgpdm sedimentos dos rios do Carmo, Doce e Piranga obtidas pelo método
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Fe e Mo ndo foram extraidos na fase trocavel nos sedimentos dos rios do
Carmo e Doce. No Rio Piranga apenas Mo ndo foi extraido e a fracdo de Fe foi de
apenas 1% nesta fase. Pagetilocalém de Fe e Mo, ndo houve extracao de Pb na fase

trocavel.

Os elementos adsorvidos no complexo de troca podem ser liberados por
alteragbes na composicao idnica das solucdes (TESSIER et al., 1979). Dessa forma
parte dos elementos sao dessorvidos quando os sedimentos alcancam as regides

estuarinas e oceanicas, onde a concentracdo salina na agua é maior.

Por se tratar de sedimentos submersos em agua, ambiente naturalmente redutor,
a maioria dos elementos apresentou fracdo inferior % t& fase redutivel. As
principais excec¢des foram Mn, Pb e Co. Sendo o teor de Co expressivo apenas nos rios

do Carmo e Doce. Ngelfloc28% do Pb estava retida na fracdo redutivel.

A fase redutivel é composta principalmente por éxidos de Mn e Fe de baixa
cristalinidade, que podem ocorrer na forma de concregdes ou revestindo as particulas
dos sedimentos (BAKER, 1968). Estes 0xidos podem reter elementos tracos de forma
bastante eficiente, porém s&o instaveis em condicdes de auséncia ou restricdo de
oxigénio (TESSIER et al., 1979). Dessa forma elementos retidos nos 6xidos de Fe e Mn

podem ser remobilizados para a 4gua em condi¢des de andxia ou hipoxia.

O estudo de fracionamento, via extracdo sequencial de elementos tracos,
realizado por Santolin et al. (2015) em sedimentos do Rio Doce, ressaltou a importancia

dos 6xidos de Fe e Mn na retencéo dos elementos Hg, Pb e Zn.

Em média 20% do Mo presente nos sedimentos do Rio Doce foi extraido na
fase oxidavel. Para os rios do Carmo e Piranga as fracdes foram em média 8 e 7%

respectivamente.

Apenas nos sedimentos do Rio Piranga foi encontrado Cu associado a fase
oxidavel. Ni também somente foi encontrado associado a esta fase no Rio Piranga e
trecho representado pelo ponto D5 no Rio Doce. Em média 15% do Cu presente nos
sedimentos estavam associados a fase oxidavel, a fragdo para Ni foi em média 2,8% no

Rio Piranga e 0,3% no ponto D5.
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A fase oxidavel € composta principalmente pela matéria organica. A matéria
organica tem sido descrita como o principal agente imobilizador de elementos tracos
(SENESI et al.,, 1986; SPARKS, 2003; BEZERRA et al., 2009) sendo capaz de
imobilizar por complexacao e peptizacdo mais de 50% dos ions metélicos ocorrente no
solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1985).

Nos primeiros dias apos o rompimento da Barragem de Funddo, a frente de
rejeitos escoou violentamente pelo leito dos rios do Carmo e Doce, removendo 0sS
sedimentos ricos em matéria organica que originalmente compunham a calha destes
rios. Apos a passagem da frente de rejeitos, houve diminuicdo na velocidade da
correnteza e 0 processo de sedimentacao foi retomado. A auséncia de Cu e Ni na fase
oxidavel reflete a reducdo no teor de matéria organica nos sedimentos recentes dos rios
do Carmo e Doce, uma vez que a barragem de rejeitos de Funddo nao recebite aporte

material organico.

As maiores fracbes d&l, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mo, Ni, Pb, V e Zn (exclui
Ca, Mg e Mn) foram encontrados compondo a fase residual. A fracdo residual
corresponde aos constituintes nao silicatados dos minerais primarios e secundarios e aos
oxidos de Fe e Al bem cristalizados. Estes minerais podem conter vestigios de
elementos tracos dentro de sua estrutura cristalina (TESSIER et al., 1979). Porém,
elementos que constituem a estrutura cristalina de um mineral sdo liberados a taxas

muito baixas sob as condi¢des ambientais encontradas nas aguas fluviais.

Considerado apenas as fracfes associadafases trocavel, redutivel e
oxidavel como prontamente disponivel para mobilizacdo para a fase liquida, tem-se a
amenizacgao do efeito contaminante dos elementos tragos associados aos sedimentos dos

rios amostrados.

5.4.Recuperagao nos materiais certificados

Os materiais certificadcSMR® 2711AMontana Il Soil)e BCR®-701foram
desenvolvidos como referéncia para solos e sedimentos de regides temperadas, em
pesquisas conduzidas na Europa e EUA, respectivamente. Solos de regides temperadas
sdo mais desenvolvidos pedogeneticamente e geralmente apresentam teores de Al e Fe

mais baixos e teores de elementos traguss elevados que 0s solos tropicais
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brasileiros. Por este motivo houve a necessidade de diluir os extratos obtidos na
extragcdo sequencial destes materiais. Esta diluicdo teve como objetivo enquadrar as
concentracdes de elementos tracos nas solucdes de leitura dentro dos limites das curvas

de calibracéo elaboradas para determinacédo dos elementos analisados.

SMR® 2711AMontana Il Soil)possui certificacdo para os teores totais de Al,
As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, V, Zn em sedimentos submetidos a
digestédo &cida pelo método 3051BER®-701possui certificacdo para os teores de
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para cada etapa uma das trés etapas (fases trocavel, redutivel e

oxidavel) da extracdo sequencial BCR.

As taxas de recuperacdo obtidas para os dois materiais sdo apresentadas na
Tabela 8. Foram consideradas taxas de recuperacao satisfatorias aquelas compreendidas

no intervalo entre 80 e 120%.

Tabela 8 - Taxa de recuperagdo nos materiais certificabdd® 2711AMontana Il Soil)e
BCR®-701submetidos a extracdo sequencial (extragdo BCR + digestdo acida 3051A)

ELEMENTO DISGESTAO EXTRACAO SEQUENCIAL
QUIMICO ACIDA ETAPA1 ETAPA2 ETAPA3 3,,{Y RESIDUAL
Al 189% - - - - 180%
As 105% : : . . 119%
Ca 107% - - - - 118%
Cd 96% 130% 124% 0%  125% 109%
Co 106% - - - - 509%
Cr 157% 136% 31% 126%  104% 138%
Cu 96% 98% 39% 283%  111% 128%
Fe 120% : : . . 112%
Mg 110% - - - - 117%
Mn 99% - - - - 96%
Ni 99% 120% 73% 130%  101% 164%
Pb 90% 53% 71% 297%  86% 107%
Y, 183% - - - - 253%
Zn 94% 118% 109% 131%  117% 113%

(1) - Recuperacédo acumulada obtida pela razdo entre a soma dos teores obtidos endamostras
material BCR®-701 até a etapa 3 e a soma dos valores certificados para o material de
certificado.
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Foram obtidas recuperacdes abaixo da estabelecida como satisfatoria para Pb
na etapa 1 da extracdo sequencial e para Cr, Cu, Ni e Pb na etapa 2. Ndo houve
recuperacao de Cd na etapa 3.

Foram obtidas recuperacdes acima da faixa estabelecida como satisfatoria para
Al, Cr e V no processo de digestdo acida, para Cd e Cr na etapa 1 da extracdo
sequencial, para Cd na etapa 2, para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn na etapa 3 e para Al, Co, Ni
e Fe na etapa residual.

Os resultados obtidos para a recuperacdo acumulada até a terceira etapa da
extragdo sequencial mostram que as sub-recuperacdes ocorridas na etapa 2 foram
compensadas na etapa 3, indicando possivel ineficiéncia ou desgaste da solucao
extratora de hidroxilamina utilizada.

Contudo prevalece o fato de os materiais certificados apresentarem composicao
quantitativa distinta do material coletado. O que pode ter contribuido para as
recuperacbes ndo satisfatdrias, tendo em vista que as configuracbes de calibracdo e
controle de qualidade do ICP-EOS foram otimizadas para atender as caracteristicas das
amostras de campo.

Ainda ndo h& materiais certificados para sedimentos formados em condicdes
tropicais e a utilizacdo de materiais de referéncia com propriedade quimicas distintas
das amostras pode implicar em perda significativa na sensibilidade dos processos

utilizados no controle de qualidade.
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6. CONCLUSOES

As &guas dos rios do Carmo e Doce ndo atenderam as condigcbes de qualidade
estabelecidas para corpos de agua doce dag2apianto aos parametros oxigénio dissolvido
(OD), E. coli, turbidez eFedissolvido, em pelo menos um dos trechos amostrados. Para o Rio
Piranga, as condi¢cbes de qualidade da agua ndo foram atendidas para os parametros oxigénio
dissolvido (OD) €E. coli, em todos os trechos amostrados.

O Rio Doce apresentou elevado teor de Mn dissolvido em dois trechos néo
consecutivos (D3 e D5), indicando a ocorréncia de fontes pontuais de contaminacéo para este
elemento ou de variagbes em condi¢cbes especificas que controlam a solubilidade do Mn ao
longo do leito do rio.

Os Rios Carmo e Doce ndo estavam aptos a pesca ou a aquicultura, poisrexaede
concentracdo de As maxima estabelecida para essas atividades. Contudo, isto néo itapossibil

a captacao de agua para abastecimento residencial e para irrigacao.

Para os sedimentos desses dosdo Carmo e Doce foram encontrados teores de Cd
acima do valor de investigacéo (VI), em quantidades que podem comprometer a saude humana,
e teores de Hg acima do valor de prevencédo (VP), em quantidades que podem comprometer

equilibrio dos ecossistemas aquaticos.

O gelfloc coletado no Rio do Carmo apresentou maior contetdo de As, Al, Ca, Cd,
Co, Cr, Fe, Ni, Pb, V e Zn em relagdo ao sedimento coletado no mesmo trecho. Porém o

contetudo de Hg neste material foi 4 vezes menor.

Para os sedimentos do Rio Piranga foram encontrados teores de Cd, Cr, Ni e Zn acima
do valor de prevencgéo (VP) e teores de Co e Mo acima do valor de referénciaidkdgual

(VRQ), em quantidades superiores as consideradas como de ocorréncia natural.

De forma geral, a qualidade das aguas do Rio Pir@sgperior a das aguas dos rios
do Carmo e Doce. Contudo, comparativamente os sedimentos do Rio Piranga apresentaram
concentracdes mais elevadas para maioria dos elementos tracos analisados (todoscéom exc
de Cd e Hg).

A maioria dos elementos analisados, exceto Ca, Mg e Mn (para os rios do Carmo e
Doce) e As, Co e Mn (para o Rio Piranga), foram extraidos na fase residual, indicando que esses
elementos estdo majoritariamente imobilizados na rede cristalina dos minerais ou ndeforma

concre¢des pouco soluveis.
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