RAFAEL BISCOTTO DAVILA

METAIS PESADOS NO REJEITO E EM SOLOS DE PLANICIES ALUVIAIS
AFETADAS PELO ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDAO,
MARIANA (MG)

Dissertacdo apresentada a Universidade Federal
de Vicosa, como parte das exigéncias do
Programa de Po6s-Graduacio em Solos e
Nutricdo de Plantas, para obtencdo do titulo de
Magister Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2018



Ficha catalografica preparada pela Biblioteca Central da Universidade
Federal de Vigosa - Campus Vigosa

T

Davila, Rafael Biscotto, 1992-
D259m Metais pesados no rejeito e em solos de planicies aluviais
2018 afetadas pelo rompimento da barragem de Fundao, Mariana

(MG) / Rafael Biscotto Davila. — Vigosa, MG, 2018.
viil, 124 £. : 1l. (algumas color.) ; 29 cm.

Inclu1 apéndices.

Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Vigosa.
Inclui bibliografia.

1. Mineralogia do solo - Mariana (MG). 2. Doce, Rio,
Bacia (MG e ES). 3. Metais pesados. 4. Desastres ambientais -
Mariana (MG). I. Universidade Federal de Vigosa. Departamento
de Solos. Programa Pos-Graduagdo em Solos e Nutri¢do de
Plantas. II. Titulo.

CDD 22. ed. 631.498151




RAFAEL BISCOTTO DAVILA

METAIS PESADOS NO REJEITO E EM SOLOS DE PLANICIES ALUVIAIS
AFETADAS PELO ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDAO,
MARIANA (MG)

Dissertagdo apresentada a Universidade Federal
de Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pds-Graduagdo em Solos e
Nutri¢do de Plantas, para obtengdo do titulo de
Magister Scientiae.

APROVADA: 13 de julho de 2018

/Zﬁé pr.Ny »

Carlos Roberto Bellato > /0?10 Carlos Ker )

Anderson Almeida Pacheco
(Coorientador)

(Wb

Mauricio Paulo Ferreira Fontes
(Orientador)




AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus pais, Ney e Geani, e aos meus irmdos Gabriel e Neilane pelo

incentivo e apoio desde os primeiros anos de estudo.

A Universidade Federal de Vicosa, por toda a estrutura de ensino e pesquisa de

alta qualidade proporcionada desde a graduagdo.

Ao Programa de P6s Graduacdo em Solos e Nutri¢ao de Plantas, pela seriedade e

competéncia de todos os seus professores e funcionarios.

Ao professor Mauricio Paulo Ferreira Fontes, que com sua orientacdo e didatica

transmitiu conhecimento e tranquilidade para conduzir os trabalhos de forma segura.

Aos professores Carlos Roberto Bellato e Jodo Carlos Ker pelas contribuicdes na

discussao deste trabalho.

Aos professores Raphael Braganca, Jaime Mello, Igor Assis, Walter Abrahdo e

Genelicio Rocha pelos conhecimentos adquiridos durante as disciplinas.

Ao coorientador Dr. Anderson Almeida Pacheco por me orientar durante todas
as etapas do trabalho, desde o planejamento, trabalhos de campo e interpretacdo dos
resultados, com grande dedicagdo e conhecimento, inclusive para operar aparelhos

fundamentais quando o laboratério ficou, de forma inesperada, sem seu laboratorista.

Ao saudoso José Francisco Dias, o famoso Chico da mineralogia, com quem tive
a oportunidade de conviver durante a iniciagdo cientifica e no inicio do mestrado,
sempre com seus conhecimentos priticos de grande valor e seu inesquecivel

“cafezinho”.

Ao técnico e amigo José Mauricio Lino, que com seu empenho e bom humor
pode contribuir bastante para este trabalho em tdo pouco tempo como novo técnico do

laboratorio.

A técnica Adriana Mendonga, que nao mediu esforcos para compreender os
objetivos do meu trabalho e buscou indmeras alternativas para aumentar a

confiabilidade das andlises no ICP-OES, sempre ensinando cada etapa de forma clara.

Aos técnicos Carlinhos, Janilson, Zélia, Claudio e Evandro pela colaboracio e

receptividade nos laboratorios.

11



Ao funciondrio Sérgio, por seu constante bom humor e conversas agradaveis.

Aos amigos Matheus Ferreira, Fibio Maia e Renato Epifanio pelo excelente

convivio e inimeras ajudas prestadas em laboratorio.

Aos amigos de departamento Francis, Luiz Anibal, Cristiano, Danilo, Gabriel,
Jéssica, Angélica, Juliana, Rayanne, Athos, Cristian e Demetrio pelos momentos de

estudo e descontragdo.

Aos amigos de republica, Guilherme e Marcelo, pelos momentos de

descontragdo e bom convivio.

Aos professores da Roger Williams University, que ainda no intercambio
aumentaram meu interesse por pesquisa € contribuiram para maior compreensdao de

trabalhos de lingua inglesa.

A CAPES pela concessio da bolsa de mestrado e 3 FAPEMIG pelo auxilio

financeiro no projeto de pesquisa.

A todos que de alguma forma contribuiram para a realizacio deste trabalho.

il



BIOGRAFIA

RAFAEL BISCOTTO DAVILA, filho de Ney Daniel Magri Davila e Geani Mendes

Biscotto Davila, nasceu em Juiz de Fora, Minas Gerais, no ano de 1992.
Morou e estudou na cidade de Uba até concluir o ensino médio, em 2009.

Em marco de 2010 iniciou o curso de Engenharia Ambiental na Universidade Federal
de Vigosa, graduando-se em janeiro de 2016. Foi bolsista do programa Ciéncia Sem
Fronteiras/CAPES na modalidade “graduacdo sanduiche” entre agosto de 2014 e maio

de 2015 na Roger Williams University, Estados Unidos.

Em agosto de 2016, ingressou no mestrado do Programa de P6s Graduacdo em Solos e
Nutricdo de Plantas da Universidade Federal de Vigosa, submetendo-se a defesa em

julho de 2018.

iv



SUMARIO

RESUMO ... vii
ABSTRACT ...t en e viii
INTRODUGCAO GERAL ..o 1
REFERENCIAS ..o ssas s, 3

CAPITULO 1: CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E MINERALOGICA DO

REJEITO ...ttt ettt et ettt e s bt e et esabeeabe e bt e e 5
RESUMO ...ttt ettt st e st e saee e 5
ABSTRACT ...ttt sttt sttt e s et esaeesne e 6
INTRODUGAO. ...ttt ese e, 7
MATERIAL E METODOS .......ccooruimriirriirseisessissssssessssssssesssssssssessssesssssessssnsssens 8
Caracterizaco da 4rea de eStUAO......cc.ueieriiiiiiiieiie ettt e e 8
COleta e AMOSIIAS ....eouvieiiiiiieriie ettt ettt ettt et e sb e st esbb e st sbeesbeesare e 9
Caracterizagdo fisica, quimica € mINEralogiCa .......cocueevuveriiiieeniiieiieeieeee e 13
ANALISE ESTATSTICA 1...veeeuitieiiiee ettt ettt e et e et e st e st esbaee s e e 14
RESULTADOS ...ttt sttt ettt st e sbe e st sbe e sateesaeeenbeesneas 15
ClassificCaCao dOS SOLOS ......eevuiiiiiiiiieiiee et s 15
ALTIDULOS TISICOS. .ee ittt ettt ettt st e e e e 17
ATITDULOS QUITIIICOS «..veiiieniiieiiieiie ettt ettt ettt e e e 19
Dissolucao seletiva de 0XidoS de feIT0 .........eevuiiiriiiiiriiiiiiiieeeee e 24
Caracterizag@o MINETAIOZICA. ......cccueieriieeiiieeriee ettt et et e e e bee e e s eaaeesaaeeeneaees 27
DISCUSSAD ...ttt 37
CaracteriZaga0 fISICA....uueieuieeriie et eeiee ettt e et e et e e e st e e s bee e e beeesabeeenaseesnseesnneas 37
Caracterizagao QUITIICA. ......ueeeuieeriieeeiieeeteeesteeesireeestaeeeteeesteeesnseeensseeessseeensseesnnseesseeas 39
Dissolucdo seletiva de 6Xid0s de feITO .......eievuiiieiiiieieeeieeeeeeee e 41
Mineralogia das fragdes argila, Silt€ € areia .........cceeevveeerveeeiireeeiieeeiee e e e 42



CONGCLUSOES ..o et e e s e e s e e e e s e e e e s e s e e e e s e s eanne 45
REFERENCTIAS ... s e e e s et e e s s et e s e ees st e s e e s s s eses e sesesesenens 46

CAPITULO 2: METAIS PESADOS NO REJEITO E EM SOLOS AFETADOS PELO

ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDAO...........cccccoooiuiiieieeeieeeeeeeeee e 51
RESUMO ...ttt sttt sttt st 51
ABSTRACT ..ottt ettt sttt et e be e sae e e b e 52
INTRODUGAO. ...t 53
MATERIAL E METODOS .....ccomriimmriirreemseesseeessessssssessssessssesssssssssssssesssssessssnees 54
Amostragem do MAETIal ........ccc.eiiiiiiiiiiiii e 55
Quantificacao dos tEOTes A€ MELALS ...ceevruvrieeeriiiieeeriiieeeeeieeeeerteeeeerrreeeesarreeeeeesaeeeenns 58
Extrag@o sequencial dos metais PesSados .........ccovvveeviierieiiieniiiiieenee e 59
ANALISE ESTAISTICA «...veeeutieiiiee ettt ettt et e st e st e s esbeeesaeee s 60
RESULTADOS ..ottt ettt ettt e 61
Taxas de recuperacdo das amostras certificadas..........ccceevveeeriierriieiniiieeniie e 61
Teores semitotais € totals de MELALS .....eevveerureeiiierieiiierteetee ettt 64
Andlise de correlag@o e agrupamento hieTArqUICO........eeevuveerriveeriiieeriieeniee e 71
Teores de metais por eXtragao SEqUENCIAL .......c..eevuiieriiiieriiiieniie et 76
DISCUSSAD ...ttt 79
Teores semitotais € totais de MELALS «....eevueerureeiiierieiiierie ettt 79
Andlise de correlacdo e agrupamento hi€rarquiCo...........cecueerviivieerieeiieenieeeerieeeeeeen 84
Extrag@o sequencial dOS METALS .......cceverueeriieiiienieiieereeete et 85
CONCLUSOES .....otvuiirrirtiieieeeieeiesiessse sttt ssesines 90
REFERENCIAS ....oooomtiimriimreiesiseesseesss ittt ssesssessseeens 91
CONCLUSOES GERALS ....ccvtiuiiiierieriisiineeesesiesisesiessss s sisesssessses s e sssesssessons 97
APENDICES .....ooimmtiimmiimseiesesessssesss ettt sttt ssseeens 98

vi



RESUMO

DAVILA, Rafael Biscotto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2018.
Metais pesados no rejeito e em solos de planicies aluviais afetadas pelo
rompimento da barragem de Fundao, Mariana (MG). Orientador: Mauricio Paulo
Ferreira Fontes. Coorientadores: Anderson Almeida Pacheco e Raphael Braganca Alves
Fernandes.

A bacia do rio Doce € uma drea de grande importancia socioecondmica e ambiental que
vem passando por desenvolvimento econdmico sem o devido planejamento, o que traz
impactos negativos a regido. O rompimento da barragem de Fundao causou a liberagcdo
de grande volume do rejeito de mineracdo que foi aportado ao longo dos rios Gualaxo
do Norte, Carmo e Doce. O trecho compreendido entre o distrito de Bento Rodrigues e a
barragem de Candonga foi o mais afetado do ponto de vista das planicies de inundagao,
trazendo grande preocupagdo com relacdo a contaminagdo por metais pesados. Desta
forma, os objetivos no presente estudo foram avaliar os teores de metais pesados no
rejeito depositado sobre os solos aluviais, investigar a dindmica desses elementos e
verificar a relagdo com os parametros fisicos, quimicos e mineralégicos. Foram
coletadas amostras de rejeito nas planicies de inundacdo e dentro da barragem de
Fundao, além de solos ndo afetados da mesma regido, funcionando como um grupo
controle. Além da caracterizacdo fisica, quimica e mineraldgica dessas amostras, os
teores semitotais e totais de metais pesados foram obtidos pelos métodos EPA 3051A e
3052, respectivamente, enquanto o fracionamento dos elementos foi realizado por
extracdo sequencial BCR. O rejeito apresentou predominio das fragdes areia fina e silte,
elevada densidade de particulas e baixa fertilidade. Os teores de metais pesados no
material foram inferiores aqueles obtidos para solos e sedimentos ndo afetados da
mesma area, descartando a hipétese de contaminacdo pela lama. O ferro foi o unico
elemento encontrado em maior quantidade no rejeito, alcancando teor total de até
224 gkg'. A extracdo sequencial mostrou que a maior parte dos elementos se encontra
na fracdo residual e, portanto, de dificil liberacao para o ambiente, com excecdo de Mn,
Ba e Co que predominaram na fragcdo redutivel e podem ser solubilizados de forma
significativa com variacdes do potencial redox, como no caso de drenagem deficiente
do solo. O trabalho permitiu visualizar as profundas modificacdes introduzidas no
ambiente por esse desastre, com caracteristicas distintas entre rejeito e solos

anteriormente presentes.
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ABSTRACT

DAVILA, Rafael Biscotto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2018. Heavy
metals in the mine waste and floodplain soils affected by colapse of Fundao dam,
Mariana (MG). Advisor: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Co-advisors: Anderson
Almeida Pacheco and Raphael Braganca Alves Fernandes.

The Doce river basin is an important socioeconomic and environmental area that has
been undergoing economic development without proper planning, leading to negative
impacts on the region. Disruption of Funddo dam caused the release of large volumes of
mining waste to Gualaxo do Norte, Carmo and Doce rivers. The stretch between the
district of Bento Rodrigues and the Candonga dam was the most affected from the point
of view of the flood plains, bringing great concern regarding the contamination by
heavy metals. Thus, the aims of this study were to evaluate the heavy metals contents in
the mine waste deposited on the alluvial soils, to investigate the dynamics of these
elements and to verify the relationship with the physical, chemical and mineralogical
parameters. Waste samples were collected in the flood plains and within the Fundao
dam. Unaffected soils of the same region were also collected, functioning as a control
group. In addition to the physical, chemical and mineralogical characterization of these
samples, the pseudo-total and total contents of heavy metals were obtained by EPA
methods 3051A and 3052, respectively, while the fractionation of the elements was
performed by the BCR sequential extraction method. The mine waste showed
predominance of fine sand and silt fractions, high particle density and low fertility. The
contents of heavy metals were inferior to those obtained for unaffected soils and
sediments of the same area, discarding the hypothesis of contamination by the mud. Iron
was the only element found in greater quantity in the tailings, reaching a total content of
up to 224 g kg'. The sequential extraction showed that most of the elements are in the
residual fraction and therefore difficult to release to the environment, with the exception
of Mn, Ba and Co that predominated in the reducible fraction and can be significantly
solubilized with potential redox variations, as in the case of poor soil drainage. This
study showed the significant modifications introduced by this disaster in the

environment, with different characteristics between tailings and soils previously present.
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INTRODUCAO GERAL

A bacia hidrogréfica do rio Doce se apresenta como drea de grande relevincia
social e ambiental. A regido possui 228 municipios em uma drea de 86.711 km?,
populacdo estimada de 3,5 milhdes de pessoas, rica biodiversidade, com 98% da é4rea
inserida no bioma Mata Atlantica e o restante no Cerrado, além de ser fonte de recursos
hidricos para uso doméstico, agropecudrio, industrial e geracdo de energia elétrica
(CBH-DOCE, 2017).

A bacia se configura, ainda, como uma area de elevada importancia econdmica,
com destaque para a atividade agropecudria, a mineracao e atividades industriais como a
producdo de celulose, laticinios e siderurgia, com a presenca de um dos maiores
complexos sidertrgicos da América Latina (PIRH-DOCE, 2010).

No entanto, o desenvolvimento econdmico sem o devido planejamento,
incluindo a destinacdo final inadequada dos residuos e o lancamento de efluentes sem
tratamento aos cursos d’agua, vem trazendo impactos negativos a regido, sobretudo nas
dltimas décadas (Costa, 2001; Pacheco, 2015).

Os corpos d’agua da bacia do rio Doce apresentam, em geral, elevada incidéncia
de contaminacdo por elementos toxicos associados aos efluentes industriais, a
mineragdo e as atividades agricolas, com destaque para os metais pesados (PIRH-
DOCE, 2010). Apenas 41 cidades em toda a bacia realizam alguma forma de tratamento
do esgoto, e dessas, somente 28 tratam mais de 50% do volume produzido, sendo os
afluentes do rio Doce os mais impactados por esta realidade (ANA, 2015).

Como agravante desse cendrio, em novembro de 2015 a barragem de Fundao,
pertencente a mineradora Samarco, se rompeu em Mariana - MG, liberando rejeito de
minério de ferro que atingiu primeiramente o distrito de Bento Rodrigues, alcancando
em seguida os rios Gualaxo do Norte, do Carmo e Doce, em um trajeto que sé terminou
na foz deste ultimo rio, no estado do Espirito Santo. O incidente causou a morte de 19
pessoas e foi considerado o maior desastre ambiental ja ocorrido no Brasil, agravando
sobremaneira a degradacdo de uma bacia que ja sofria com diversos impactos
anteriormente (IBAMA, 2015; Fernandes et al., 2016; Freitas et al., 2016; Meira et al.,
2016; Miranda e Marques, 2016; Neves et al., 2016; Porto, 2016; Segura et al., 2016;
Guerra et al., 2017).

Os principais impactos relacionados aos solos das planicies ocorreram nas

cidades de Mariana, Barra Longa, Rio Doce e Santa Cruz do Escalvado, envolvendo os



rios Gualaxo do Norte, Carmo e Doce, de sua formagdo até a Usina Hidrelétrica
Risoleta Neves, também denominada barragem de Candonga (Freitas et al., 2016).
Nessas dreas, houve forte degradacdo e perda dos solos, revolvimento dos sedimentos
consolidados nos fundos de rios e deposi¢ao de volumes imensos de lama contendo
rejeito e detritos.

Dada a importincia dessa bacia hidrogrifica e a magnitude dos impactos
causados pelo rompimento da barragem, teve-se como objetivo no presente estudo
avaliar a situacdo dos solos afetados nas planicies aluviais e investigar o impacto do
desastre sobre os teores de metais pesados encontrados em solos e sedimentos da regido,
depois de dois anos do incidente.

O primeiro capitulo apresenta a caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica de
solos, sedimentos e rejeito da area de estudo, de modo a fornecer uma visao holistica de
cada material e permitir comparacdes entre o que foi aportado e o que ja se encontrava
de forma natural no ambiente. Essa caracterizagdo também ¢é de grande relevancia para
subsidiar pesquisas cientificas futuras, tais como experimentos para recuperacdo das
diversas dreas degradadas ou até mesmo a transformacio do rejeito em matéria prima
para a construcao civil, conforme ja conduzido em outras regioes.

No segundo capitulo, apresentam-se de forma detalhada os teores de diversos
metais pesados, de interesse ambiental e de saide humana, encontrados nas amostras de
rejeito e também em solos e sedimentos nao afetados da mesma area. Comparagdes sao
realizadas entre os teores obtidos e aqueles estabelecidos pela legislacdo vigente no

Brasil e no estado de Minas Gerais.
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CAPITULO 1: CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E MINERALOGICA
DO REJEITO

RESUMO

DAVILA, Rafael Biscotto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2018.
Caracterizacao quimica, fisica e mineralégica do rejeito. Orientador: Mauricio Paulo
Ferreira Fontes. Coorientadores: Anderson Almeida Pacheco e Raphael Braganca Alves
Fernandes.

No dia 5 de novembro de 2015 a barragem de Fundao se rompeu liberando cerca de 35
milhdes de metros cubicos de rejeito de minério de ferro para o ambiente, dos quais uma
quantidade expressiva ficou acumulada nas planicies aluviais dos rios Gualaxo do
Norte, Carmo e Doce, até alcancar a barragem de Candonga. Neste ponto, ocorreu o
represamento do material, impedindo que as planicies a jusante fossem também
afetadas. O objetivo no presente estudo foi realizar a caracterizagdo fisica, quimica e
mineraldgica do rejeito depositado sobre as planicies de inundacdo. Foram coletadas
amostras compostas na profundidade de 0 a 20 cm, no trecho localizado entre Bento
Rodrigues e Candonga, além de uma amostra dentro da barragem de Fundao. Amostras
de solos e sedimentos ndo afetados da mesma area também foram coletadas para critério
de comparagdo. O rejeito apresentou predominio das fracdes areia fina e silte, além de
elevada densidade de particulas, conferida pela presenca marcante dos 6xidos de ferro
goethita e hematita. A SB e a CTC apresentaram baixos valores no rejeito, por
consequéncia do material de origem (itabirito) e dos baixos conteidos de argila e
matéria organica. A mineralogia da fracdo argila foi similar entre as amostras de rejeito
e solos ndo afetados, sendo constituida principalmente por caulinita, goethita, hematita,
gibbsita e ilita. Para o silte, foram observadas diferencas expressivas entre os dois tipos
de amostra, com maior nimero de minerais identificados para as amostras sem rejeito.
O refinamento de Rietveld para o rejeito permitiu verificar o predominio de goethita e

caulinita na argila e hematita na fracdo silte.



ABSTRACT

DAVILA, Rafael Biscotto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2018.
Chemical, physical and mineralogical characterization of the mine waste. Advisor:
Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Co-advisors: Anderson Almeida Pacheco and Raphael
Braganca Alves Fernandes.

On November 5th, 2015, the Fundao dam collapsed, releasing about 35 million cubic
meters of iron ore tailings into the environment, of which a significant amount was
accumulated in the alluvial plains of the rivers Gualaxo do Norte, Carmo and Doce ,
until reaching the Candonga dam. At this point, damming occurred, preventing the
plains downstream from being affected. The objective of the present study was to carry
out the physical, chemical and mineralogical characterization of the deposit deposited
on the flood plains. Composite samples were collected up to a depth of 20 cm, in the
stretch between Bento Rodrigues and Candonga, in addition to a sample inside the
Fundao dam. Soil samples and unaffected sediments from the same area were also
collected for comparison criteria. The mine waste showed a predominance of fine sand
and silt fractions, as well as high particle density, due to the great contents of goethite
and hematite. The SB and CTC presented low values in the tailings, due to the parent
material (itabirite) and the low contents of clay and organic matter. The mineralogy of
the clay fraction was similar between the tailings samples and unaffected soils, being
constituted mainly by kaolinite, goethite, hematite, gibbsite and ilite. For the silt,
significant differences were observed between the two sample types, with a higher
number of minerals identified for the samples without mine waste. The Rietveld
refinement for the tailings confirmed the predominance of goethite and kaolinite in the

clay fraction and hematite in the silt fraction.



INTRODUCAO

A barragem de Funddo estd localizada na unidade de Germano, pertencente a
mineradora Samarco no municipio de Mariana (MG). No dia 5 de novembro de 2015 a
barragem apresentava um volume aproximado de 55 milhdes de metros cubicos de
rejeito de mineracdo de ferro, dos quais cerca de 35 milhdes foram liberados apds o
rompimento (IBAMA, 2015; SEDRU, 2016; Segura et al., 2016)

Inicialmente, o rejeito passou por cima da barragem de Santarém, a jusante,
forcando o fluxo por cima desta, porém sem causar outro rompimento, 0 que se
denomina galgamento da barragem (IBAMA, 2015; Segura et al., 2016). A barragem de
Funddo continha material grosseiro e a barragem de Santarém, material fino. Por isso,
com o galgamento da barragem, houve uma mistura e, principalmente o material mais
fino foi liberado para os cursos d’agua e planicies.

Segundo Freitas et al. (2016), nos ultimos 50 anos ocorreram, mundialmente,
cerca de 37 desastres considerados graves envolvendo barragens de mineracdo, e destes,
o de Fundao é o que apresenta maior volume de rejeito lancado no meio ambiente, além
de danos com a maior extensdo territorial.

A lama contendo uma mistura de rejeito e detritos do que era destruido pelo
caminho percorreu cerca de 660 km de cursos d’4gua até alcangar o oceano atlantico, no
municipio de Linhares - ES. A enxurrada provocada pela passagem da lama causou
assoreamento em diversos pontos da calha do rio Doce e modificou a dindmica das
inundacdes (ANA, 2015; IBAMA, 2015; Viana e Costa, 2016; Wanderley et al., 2016;
Hatje et al., 2017).

Os principais impactos ambientais causados em escala microrregional ocorreram
nas cidades de Mariana, Barra Longa, Rio Doce e Santa Cruz do Escalvado (Freitas et
al., 2016). Somente nesta regido, sao mais de 100 km de rios e 1500 hectares de areas
atingidas (ANA, 2015; IBAMA, 2015). A degradacdo da qualidade do solo se reflete na
dificuldade de infiltracdo da dgua e baixos niveis de matéria orgdnica no rejeito,
dificultando o crescimento radicular de plantas, a germinacdo de sementes, a presenca
de microrganismos, além da intensificacdo dos processos erosivos que contribuem para

o assoreamento dos cursos d’agua.



A passagem da lama de forma turbulenta sobre as planicies fluviais causou dois
impactos subsequentes. O primeiro foi a violenta erosdo na superficie das planicies que
levou embora camadas de solos férteis. Na sequéncia, a enxurrada de lama foi se
depositando e recobrindo essas dreas, com  caracteristicas totalmente
atipicas (EMBRAPA, 2015).

Assim, teve-se como objetivo no presente estudo realizar a caracterizacao
quimica, fisica e mineralégica do rejeito e de solos ndo impactados da mesma area, de
modo a verificar a atual situacdo do material e as principais diferencas em relagdo ao

solo natural removido ou soterrado.

MATERIAL E METODOS

Caracterizacao da area de estudo

O estudo foi realizado em Minas Gerais, no trecho compreendido entre o distrito
de Bento Rodrigues e a barragem de Candonga (Usina Hidrelétrica Risoleta Neves),
localizado entre os paralelos 20°10° e 20°24° de latitude sul e os meridianos 42°50° e
43°28’ de longitude oeste (Figura 1). As altitudes variaram de 720 a 320 metros.

A escolha deste trecho para o presente trabalho se justifica pelo fato de que, a
jusante de Candonga, as planicies de inundacdo ndo foram afetadas, devido ao
represamento proporcionado pela barragem.

Verificou-se em campo uma camada de rejeito, na superficie, misturada com
solos, sedimentos e detritos removidos a montante, seguida do que restou do solo
original em subsuperficie. Essa camada superficial varia desde alguns centimetros até
mais de um metro de profundidade, de acordo com os diferentes locais da coleta.

Além disso, a deposi¢do de materiais de diferentes granulometrias ocorreu de
forma heterogénea, sendo o crescimento de vegetacdo muito fraco ou inexistente nos

pontos em que se concentrou o material mais grosseiro.
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Figura 1. Area de estudo e pontos coletados

Coleta de amostras

As amostras coletadas foram do tipo composta, constituidas de cinco pontos na
camada de 0 a 20 cm em cada drea (uma amostra central e uma para cada ponto
cardeal), abertos na forma de minitrincheiras.

Foram coletados dois grupos de amostras, um com rejeito (grupo 1) e outro sem
rejeito (grupo 2), conforme a Tabela 1. A maior parte das amostras € de rejeito
depositado nas planicies aluviais, com um total de 25 amostras regularmente espacadas

ao longo do caminho percorrido pela lama.



Tabela 1. Tipos de amostras coletadas em cada grupo

Grupo 1 N° de amostras Grupo 2 N° de amostras
Rejeito em planicies aluviais 25 Neossolo Flavico 6
Rejeito sobre Neossolo Flivico 4 Sedimento fluvial sem rejeito 3
Depésito de rejeito 3
Lama de Fundao

O grupo 1 incluiu os rejeitos depositados nas planicies de inundagdo, camadas de
rejeito sobre Neossolo Flivico, amostras retiradas de depdsitos de rejeito e uma amostra
da lama remanescente dentro da barragem de Fundao (Figura 2).

As amostras de depdsitos de rejeito foram retiradas de dois locais na drea de
estudo, sendo uma amostra de propriedade rural do municipio de Barra Longa e outras
duas nas proximidades de Candonga, onde estava ocorrendo a deposicdo do material
dragado do fundo da barragem.

Ja o grupo 2 incluiu Neossolos Flivicos, sendo alguns sob camada de rejeitos e

outros sem influéncia do material, além de sedimentos fluviais, todos de dreas proximas,

porém sem influéncia do rejeito.

Figura 2. Ilustracdo dos pontos de coleta com rejeito — Rejeito sobre planicie aluvial
(A); rejeito sobre Neossolo Flivico (B); depdsito de rejeitos (C) e lama dentro de
Fundio (D).
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Para os Neossolos Fluvicos foi feita a abertura dos perfis e amostragem dos
horizontes presentes (Figura 3). Para os sedimentos fluviais, foram coletadas amostras
na profundidade de 20 cm, constituindo, também, amostras compostas.

A relac@o dos pontos coletados com as respectivas coordenadas geograficas é

apresentada no Quadro 1.

Figura 3. Perfis de Neossolos Flivicos sem (A) e com camada de rejeito superficial (B).
As linhas pontilhadas delimitam a camada de rejeito.
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Quadro 1. Relacao de pontos coletados com as coordenadas geograficas

COORDENADAS
AI\Z (())SN’;‘FI? A?}];:EM TIPO DE AMOSTRA LAT. LONG.
P00 Rejeito remanescente na barragem de Fundao -20,2092 | -43,4613
P01 Neossolo Flivico em ponto ndo atingido pelo rejeito -20,2764 | -43,4311
P02 Rejeito em planicie aluvial -20,2638 | -43,4249
P03 Rejeito em planicie aluvial -20,2452 | -43,4258
P04 Rejeito em planicie aluvial -20,2582 | -43,4206
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P05 - — -20,2582 | -43,4206
Neossolo Flavico sob o rejeito
P 06 Rejeito em planicie aluvial -20,2518 | -43,3746
P07 Rejeito em planicie aluvial -20,2518 | -43,3757
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P 08 - — -20,2520 | -43,3749
Neossolo Flivico sob o rejeito
P09 Rejeito em planicie aluvial -20,2527 | -43,3545
P10 Rejeito em planicie aluvial -20,2551 | -43,3298
P11 Rejeito em planicie aluvial -20,2639 | -43,3022
P12 Rejeito em planicie aluvial -20,2731 | -43,1996
P13 Rejeito em planicie aluvial -20,2883 | -43,1954
P14 Rejeito em planicie aluvial -20,3041 | -43,2434
P15 Rejeito em planicie aluvial -20,2892 | -43,2670
P16 Neossolo Flivico em ponto ndo atingido pelo rejeito -20,3464 | 43,1112
P18 Rejeito em planicie aluvial -20,2902 | -43,0590
P19 Rejeito em planicie aluvial -20,2971 | -43,0645
P20 Rejeito em planicie aluvial -20,2884 | -43,0650
P21 Rejeito em planicie aluvial -20,2759 | -43,0912
P22 Rejeito em planicie aluvial -20,2643 | -43,1140
P23 Rejeito em planicie aluvial -20,2721 | -43,1512
P24 Rejeito em planicie aluvial -20,2738 | -43,1849
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P25 - — -20,2962 | -43,0682
Neossolo Fliavico sob o rejeito
P26 Rejeito em planicie aluvial -20,2631 | -42,9965
P27 Rejeito em planicie aluvial -20,2711 | -43,0068
P28 Rejeito em planicie aluvial -20,2543 | -42,9919
P29 Rejeito em planicie aluvial -20,2803 | -42,9233
P 30 Rejeito acumulado em Candonga - Setor 1 -20,1993 | -42,8604
P 31 Rejeito acumulado em Candonga - Setor 3 -20,2006 | -42,8727
P32 Rejeito em planicie aluvial -20,2564 | -42,9116
P33 Sedimento fluvial sem rejeito no Rio Piranga -20,2821 | -42,9039
P34 Rejeito acumulado no depdsito em Barra Longa -20,2877 | -43,0701
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P35 - — -20,2597 | -42,9194
Neossolo Flivico sob o rejeito
P 36 Rejeito em planicie aluvial -20,2557 | -42,9768
P37 Sedimento fluvial sem rejeito no Rio do Carmo -20,3464 | -43,1112
P 38 Sedimento fluvial sem rejeito no Rio Gualaxo do Norte -20,2764 | 43,4311

12




Caracterizacao fisica, quimica e mineralogica

Todas as amostras foram destorroadas, secas ao ar, homogeneizadas e passadas
em peneira de 2 mm de abertura para obten¢do da terra fina seca ao ar (TFSA). Em
seguida, foram armazenadas em potes fechados e a temperatura ambiente até a
realizacdo das analises.

A densidade de particulas foi realizada determinando-se o volume de &lcool
necessario para completar um baldo volumétrico contendo solo seco em estufa
(EMBRAPA, 2017). Esta andlise foi a primeira a ser realizada, de modo a garantir
maior confiabilidade as demais andlises, como a granulometria e a separacdao das
fracOes areia, silte e argila para as andlises mineraldgicas.

A andlise granulométrica foi realizada de acordo com EMBRAPA (2017),
dispersando-se a TESA com NaOH 0,1 mol L' por 16 h a 50 rpm em agitador vertical.
As fragcOes areia grossa e areia fina foram separadas por tamisagdo, enquanto as fracoes
silte e argila foram separadas por sedimentagdo, pelo método da pipeta. A argila
dispersa em 4gua (ADA) também foi determinada segundo EMBRAPA (2017),
utilizando agitador vertical e método da pipeta.

Os valores de pH em dgua e em KCI, acidez potencial (H + Al), teores de Ca**,
Mngr e AI’* trocéveis e teores de Na, K ¢ P disponivel foram obtidos de acordo com
EMBRAPA (2017). O fésforo remanescente (Pr.,) foi obtido conforme ALVAREZ et
al. (2000). Posteriormente, foram calculados a soma de bases (SB), a capacidade de
troca catidnica (t efetiva e T a pH 7,0), capacidade de troca catidnica corrigida pela
argila (CTCr) (T x 1000 / contetido de argila), saturag@o por bases (V%); saturacdo por
aluminio (m%) e o ApH (pH KCI — pH H20).

O carbono organico total (CO) foi determinado pelo método Walkley-Black,
utilizando-se oxidagcdo por via imida com solu¢do de K,;Cr,O; em meio dcido e
aquecimento externo seguida de titulometria com solucdo de sulfato ferroso (0,025 mol
L") (EMBRAPA, 2017).

Os teores totais de Fe, Al e Mn foram obtidos por digestio da TFSA em
microondas, de acordo com o método EPA 3052 (USEPA, 1996). A determinacdo dos
teores de Fe livre foi realizada através de cinco extragdes sucessivas na fracdo argila,
utilizando-se ditionito-citrato-bicarbonato de sédio (DCB), conforme a metodologia de

Mehra e Jackson (1960). As formas de Fe de baixa cristalinidade (Fe,) foram obtidas
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por uma tnica extragdo com oxalato de amdnio, também na fracdo argila (McKeague e
Day, 1966).

A mineralogia das fragdes argila, silte e areia foi obtida por difratometria de
raios X (DRX) utilizando-se o difratbmetro multifuncional Panalytical X’Pert PRO
equipado com tubo de cobalto (CoKa) de 60 kV e detector X’Celerator. O intervalo de
leitura foi de 4 a 48 °20O. Para a fracdo argila foram utilizadas laminas orientadas e para
as fracdes silte e areia, laminas escavadas.

Para a identificacdo de minerais do tipo 2:1, foi feita a saturacio da fracdo argila
natural com MgCl, 0,5 mol L’l, glicolacao (glicerol:etanol 1:1), KCI 1 mol L' na
temperatura ambiente (25 °C) e aquecimento nas temperaturas 350 °C e 550 °C
(Whitting e Allardice, 1986).

Foi feita, ainda, a andlise quantitativa das fases minerais presentes nas fracoes
silte e argila empregando-se a técnica de refinamento de Rietveld (EMBRAPA, 2017).
A técnica se baseia na comparagdo entre o padrio de difracdo de raios x observado com
um padrdo calculado a partir dos dados de parametros cristalograficos dos minerais
previamente identificados na amostra (Konig et al., 2002).

Utilizou-se amostra em po dentro de porta amostras procurando a menor
orientacdo possivel do material (amostra escavada) e o intervalo de leitura foi de
8 a 100 °20. O software empregado foi o GSAS II (Toby e Von Dreele, 2013), um

programa de codigo aberto.

Analise estatistica

N

Os dados foram submetidos a andlise estatistica descritiva (minimo, maximo,
média, desvio padrio e coeficiente de variagdo). Foram realizadas correlacdes de
Pearson (p < 0,05) e graficos do tipo Boxplot para melhor representacdo de alguns
atributos, ambos com auxilio do programa PAST (Paleontological Statistics Software

Package for Education and Data Analysis) (Hammer et al., 2001).
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RESULTADOS

Classificacao dos solos

Os solos coletados foram classificados pelo SiBCS (EMBRAPA, 2013) como
Neossolo Flivico Tb Distréfico tipico (PO5 e P08), Neossolo Flivico Ta Eutréfico
tipico (P16 e P25) e Neossolo Flivico Ta Distréfico tipico (P35). A descri¢do dos

horizontes e profundidades de cada solo se encontra na Tabela 2.
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Tabela 2. Horizontes e profundidades dos solos estudados

Amostra Horizonte Profundidade (cm)

P05 - Neossolo Flavico Tb Distrofico tipico

P05-1/3 CAMADA DE REJEITO 0-25
P05 -2/3 A 25-35
P05-3/3 C2 65 - 85

P08 - Neossolo Flavico Tb Distrofico tipico

P08-1/3 CAMADA DE REJEITO 0-30
P08 -2/3 Cl 30 -60
P08 -3/3 C2 60 - 120

P16 - Neossolo Flivico Ta Eutrofico tipico

P16-1/9 A 0-10
P16-2/9 Cl1 10-20
P16-3/9 Cc2 20-30
P16 -4/9 C3 30-40
P16-5/9 C4 40 - 60
P16 - 6/9 G5 60 -70
P16-7/9 Co6 70 - 100
P16 -8/9 C7 100 - 115
P16-9/9 C8 115 - 150+

P25 - Neossolo Flivico Ta Eutrofico tipico

P25-1/6 CAMADA DE REJEITO 0-15(0-10)
P25-2/6 Cl 10 - 20 (15 - 20)
P25-3/6 C2 20-50
P25-4/6 C3 50-70
P25-5/6 C4 70-90

P 25-6/6 (6] 90 - 115+

P35 - Neossolo Flivico Ta Distroéfico tipico

P35-1/10 CAMADA DE REJEITO 0-20
P35-2/10 A 20-30
P 35-3/10 Cl 30-40
P 35-4/10 C2 40-53
P 35-5/10 C3 53-60
P35-6/10 C4 60 - 75
P35-7/10 (6] 75 -85
P 35-8/10 Co 85-110
P 35-9/10 C7 110 - 140

P 35-10/10 C8 140 - 180+




Atributos fisicos

Os resultados para granulometria das amostras do grupo 1 e do grupo 2 estdao
representados na Figura 4, por meios de gréificos do tipo boxplot, e em tabela
(Apéndice A).

Para as amostras de rejeito, a classe textural variou de franco-arenosa a silte.
Notou-se a predominancia das fracdes areia fina e silte, com teores variando de 3,0 a
62,7% e de 18,8 a 85,4%, respectivamente. A amostra coletada em Fundao (P0O0)
apresentou textura diferente das demais amostras, sendo franco-arenosa e com
predominio da fracdo areia fina, com 57%, seguida da fracao silte, com 29,8%.

Para as amostras do grupo 2 a classe textural variou de areia a franco-argilo-
arenosa. A areia fina foi a fracdo predominante, com valores de 16,8 até 79,0%. As
fracOes areia grossa, silte e argila apresentaram propor¢des semelhantes entre si, com
médias entre 13,03 e 18,29%.

Para ambos os grupos verificou-se a existéncia de outliers, ou seja, valores
discrepantes dentro de um mesmo grupo. Dentre os outliers do grupo 1, destacam-se as
amostras coletadas nos depdsitos de rejeito, com valores mais elevados de argila para o
depdsito de Barra Longa (P34), e de areia fina e silte para os depdsitos de Candonga
(P30 e P31). Ja no grupo 2 o principal outlier foi um horizonte subsuperficial do
Neossolo Flavico P16.

Entre os Neossolos Flivicos analisados, verificou-se uma estratificacao aleatoria
de camadas com diferentes texturas em profundidade, com teores de argila variando de

3,8222,4%.
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Os dados referentes a argila dispersa em dgua (ADA) e densidade de particulas

(Dp) e relagdo silte/argila se encontram na Figura 5, representados em graficos boxplot,

e no apéndice A, com valores individualizados por amostra.
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Figura 5. Gréfico do tipo boxplot para representacao da ADA, Dp e relagao silte/argila

para os grupos 1 e 2.

As amostras do grupo 1 apresentaram maiores valores de ADA, com faixa de

valores de 0,006 a 0,073 kg kg'. Para o grupo 2, os valores ficaram entre 0,001 a

0,044 kg kg"'. A amostra de Funddo apresentou valor superior para este parimetro,

0,071 kg kg'l, quando comparada as médias dos dois grupos.

A densidade de particulas também apresentou valores mais elevados no grupo 1,

com valores variando de 2,56 a 3,08 g cm” e média de 29 ¢ cm’. No grupo 2, os

valores variaram de 2,47 a 2,99 g cm™ e a média foi de 2,76 g cm®. O valor de

3,02 g cm™ para a amostra de Funddo é similar 2 média do grupo 1.
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A relacdo silte/argila também seguiu a mesma tendéncia dos atributos anteriores,
sendo mais elevada para as amostras do grupo 1. No entanto, em ambos 0s grupos esta
relagcdo foi muito superior a 0,50, com exce¢do apenas do horizonte C6 de um Neossolo
Fluvico (P35) e de um dos sedimentos fluviais (P38).

Nota-se que para todos os atributos fisicos apresentados, o coeficiente de
variacdo (CV) foi menor entre as amostras de rejeito comparado com as amostras sem
influéncia do rejeito. Para o primeiro grupo, o CV ficou entre 3,67 e 49,72%, ao passo

que no grupo 2 alcancou valores de até 221,56%.

Atributos quimicos

Os resultados de pH em agua e em KCI para os dois grupos de amostras se
encontram representados na forma de graficos boxplot (Figura 6) e em tabela
(Apéndice A).

No geral, os valores de pH foram superiores para o rejeito, com valores variando
de 5,40 a 7,96 e média de 6,83 para pH em agua e 6,21 para pH em KCI.

Nos solos e sedimentos do grupo 2, o pH em dgua variou de 4,19 a 6,58, sendo
possivel observar dois outliers, com valores muito menores, referentes aos horizontes
subsuperficiais do Neossolo Flivico PO8. As médias para pH em dgua e em KCI foram
5,91 e 5,15, respectivamente.

Os valores de ApH (pH em KCI menos pH em &dgua) foram negativos para a
maioria das amostras de ambos os grupos, apontando o caréter eletronegativo dos solos,
sedimentos e rejeito depositado nas planicies. Contudo, a amostra de Fundao apresentou
ApH positivo, 0,11, indicando carater eletropositivo do rejeito puro.

A Figura 7 apresenta os dados dos principais atributos quimicos representados
em graficos do tipo boxplot. Os dados individualizados por amostra se encontram em

tabela (Apéndice A).
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Os valores médios de K*, Ca™ e Mg”* foram, respectivamente, 41,13 mg dm™,
1,34 € 0,13 cmol. dm? para as amostras do grupo 1 e 17,00 mg dm'3, 1,31 € 0,42 cmol.
dm™ para o grupo 2. J4 a soma de bases teve médias de 1,66 e 1,78 mg dm>,
respectivamente, sendo o Mg responsdvel pelo maior valor do grupo 2. Observa-se, pelo
grifico, a amplitude muito maior da SB para os solos e sedimentos, evidenciando a
maior variabilidade deste atributo para o grupo 2.

A lama de Funddo apresentou baixos valores desses elementos em comparacao
com as demais amostras do grupo 1, sendo 0,11 mg dm'3, 0,88 ¢ 0,03 cmol, dm™ para
K*, Ca®* e Mg™, respectivamente.

A saturacdo por aluminio (ndo mostrada no grafico) foi nula para a maioria das
amostras dos dois grupos, com excecao apenas para PO3 no rejeito e PO1, PO5 e PO8 no
grupo 2, uma vez que estas foram as unicas amostras com pH inferior a 5,5 e,
consequentemente, as que apresentaram algum teor de Al trocavel.

Os valores para CTC efetiva e CTC a pH 7,0 tiveram médias de 1,66 e 1,95
cmol, dm>no grupo 1 e 1,85 e 3,39 cmol, dm™ no grupo 2. Nota-se a similaridade entre
os valores de SB e t, como consequéncia dos baixos valores de Al trocavel. Ja a amostra
de Fundio apresentou valores inferiores de CTC, 0,98 (t) e 1,18 cmol. dm™ (D).

Avaliando-se a atividade da argila pela CTC corrigida no rejeito, apenas as
amostras P26 e P27 apresentaram argila de alta atividade (Ta), com 28,60 e 31,15 cmol,
dm>, respectivamente. Entre os Neossolos Fluvicos, P16 e P25 apresentaram argila de
alta atividade em todos os horizontes, enquanto P05, PO8 e P35 apresentaram
alternancia entre argilas de alta (Ta) e baixa atividade (Tb) entre as camadas. Entre os
sedimentos, a amostra P37, coletada em trecho ndo afetado do Rio do Carmo,
apresentou argila de alta atividade.

Os valores de acidez potencial (H+Al) do rejeito foram considerados muito
baixos (Alvarez et al., 1999), com excecdo apenas de P03 (2,90 cmol. dm’ ) e
P04 (1,10 cmol, dm™). Ji para o grupo 2 esses valores ficaram entre 0,20 e
4,90 cmol. dm'3, classificados entre muito baixo a médio.

Referente a saturac@o por bases, nota-se uma grande assimetria no grafico do
grupo 1. O motivo € que, com excecdo de PO3 (V=41,50%), as amostras de rejeito se
apresentaram como eutréficas, com V% variando entre 54,20 e 100,00 e mediana de
95,90. Ja no grupo 2, os sedimentos se apresentaram distréficos (V% entre 5,80 e 48,70)
e, para os Neossolos Flivicos, observou-se algumas amostras completamente eutréficas

(P16 e P25) e uma alternancia entre horizontes eutréficos e distréficos nos demais.

22



Para o carbono orgénico das amostras do grupo 1, o grafico apresentou apenas
uma linha em vez de caixa, devido a maioria dos valores se situarem bem préximos a
mediana (0,15 dag kg™). Pode-se considerar que os valores de CO variaram de muito
baixo a médio (0,08 a 1,21 dag kg'l) para as amostras de rejeito, e de muito baixo a
médio (0,15 a 1,65 dag kg'l) para as amostras do grupo 2 (Alvarez et al., 1999).
Novamente, o PO3 se comportou de forma diferente das demais amostras de rejeito, com
valor superior deste atributo. Entre os Neossolos Flivicos, as camadas apresentaram
sempre uma distribui¢do irregular de carbono orgénico.

Os teores de fosforo disponivel variaram entre 2,30 e 11,00 mg dm™ no rejeito,
valores considerados muito baixos a baixos, de acordo com a porcentagem de argila de
cada amostra. Para as amostras do grupo 2, o teor variou de 0,10 a 17,00 mg dm?,
variando também de muito baixo a baixo (Alvarez et al., 1999).

Os valores de fésforo remanescente ficaram entre 19,70 e 45,50 mg Lt para as
amostras do rejeito e entre 13,60 e 50,10 mg L™ para as amostras do grupo 2. As médias
foram bastante similares, 31,55 e 30,89 mg L'l, respectivamente.

No grupo 1, observou-se correlacdo linear positiva (p < 0,05) entre os valores de
argila e os valores de T (r=0,59), CO (r=0,66), Mg (r=0,48), Al (r=0,60) e
H+Al (r=0,60). A fracdo argila se correlacionou negativamente com P (r=-0,44) e Pyen
(r=-0,38). A ADA se correlacionou positivamente com Ca (r=0,51) e t (r=0,57) e
negativamente com Py, (r=-0,46). A D, se correlacionou negativamente com Mg (r=-
0,42) e CO (r=-0.36). O teor de CO se correlacionou positivamente com T (r=0,74).

Dentre as amostras do grupo 2, a argila apresentou correlacdo linear positiva
com T (r=0,56) e CO (r=0,57), e correlagdo negativa com pH H,O (r=-0,44) e Pien
(r=-0,41). A ADA se correlacionou positivamente com Mg (r=0,48), H+Al (r=0,49), T
(r=0,63), CO (r=0,79) e com a porcentagem de argila (r=0,61). A fragdo silte se
correlacionou negativamente com P (r=-0,49). A D, apresentou correlagdo negativa

com H+Al (r=-0,46). O teor de CO apresentou correlagio positiva com T (r=0,84).
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Dissolucao seletiva de 6xidos de ferro

Os teores de Fe, Al e Mn extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato de sédio
(DCB), oxalato 4cido de amonio (OAA) e os teores obtidos por digestdo total (EPA
3052) estdo representados nas Tabelas 3 e 4 para os grupos 1 e 2, respectivamente.

Nas amostras de rejeito, os teores médios de Fe, Al e Mn extraidos pelo DCB
foram 374,76; 25,03 e 4,67 g kg'l, enquanto para o grupo 2 as médias foram 168,81;
26,96 e 14,47 g kg™

Considerando os dois grupos, a amostra de Fundao (P0O) foi a que apresentou o
maior valor para Al extraido por este método, com 113,86 g kg'l. O maior valor de Fe
foi verificado para P25-1/6, com 462,00 g kg’1 e a amostra de sedimento fluvial coletada
em ponto ndo afetado do rio Gualaxo do Norte (P38) foi a que apresentou o maior valor
de Mn, com 7291 g kg'l.

Para os teores extraidos com oxalato (OAA), as médias de Fe, Al e Mn foram
4,02;3,18e 2,08 g kg'1 no grupo 1 e 16,80; 7,01 e 11,58 g kg'1 no grupo 2. A amostra
P38 foi a que apresentou os maiores teores de Al e Mn, 19,75 e 68,83 g kg‘l,
respectivamente, enquanto para Fe, a amostra de sedimento fluvial em ponto ndo
afetado do rio do Carmo (P37) apresentou o maior valor, com 37,43 g kg™

Os teores extraidos por digestdo total das amostras tiveram médias de 155,16;
12,34 ¢ 0,69 g kg'1 para Fe, Al € Mn no grupo 1 e 93,93; 16,64 ¢ 1,93 g kg‘1 para o
grupo 2. Mais uma vez, a amostra P37 apresentou o maior valor de Al, 20,92 g kg e
P38 o maior valor para Mn, com 5,43 g kg'. J4 para o Fe, o maior teor total foi obtido
na amostra coletada no depdsito de rejeitos da barragem de Candonga (P30), com
224,36 gkg'.

A relacao Fe,/Feq variou de 0,003 (P08-1/3) a 0,05 (P30) para as amostras de
rejeito e de 0,03 (PO1) a 0,25 (P37) para os solos e sedimentos do grupo 2. Os
sedimentos fluviais apresentaram os valores mais elevados para esta relagdo, sendo a
amostra do rio do Carmo (P37) a de maior valor.

Observou-se que os teores de Fe, Al e Mn foram superiores nas extragdes com
DCB em comparac¢ido com os teores obtidos por digestdo total, levando a uma relacao
Feq/Fe; maior que a unidade para todas as amostras. Isto se deve ao fato das andlises
serem realizadas em diferentes fracdes do solo, ou seja, DCB e oxalato na fracdo argila,

e digestao total na TFSA, envolvendo também silte e areia.
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Tabela 3. Teores de Fe, Al e Mn extraidos por DCB, OAA e por digestdo total nas amostras do grupo 1

DCBY OAA?Y EPA 3052
Amostra Fe Al Mn Fe Al Mn Fe Al Mn Fe/Fe,” Fey/Fe’
la 26/ la 26/ la 26/
gkg!

P00 353,86 437,82 8497 113,86 2232 23,77 327 1761 974 14835 13,12 0,66 001 2,95
P02 22871 28125 1825 2389 740  7.85 711 227 472 121,85 13,12 151 0,03 231
POS-1/3 33896 440,59 12,16 1632 187 2,18 237 093 0,91 164,61 835 053 001 2,68
POS-1/3 34948 448,71 12,79 1672 149 1,76 113 094 0,64 163,59 7,79 043 000 274
P12 24351 331,85 1122 1658 3,78 423 397 1,62 2,37 14032 13,59 148 0,02 236
PIS 32151 427,92 1235 1724 164 191 1,50 1,28 0,70 162,28 948 056 000 264
P25-1/6 310,55 462,00 10,95 17,85 3,02 3,64 469 1,83 1,46 156,88 9555 051 002 295
P27 320,90 421,99 1233 1622 243 277 240 1,56 1,10 15596 1195 0,63 001 2,71
P29 32587 43951 1274 16,78 241 281 247 151 1,07 156,85 11,61 044 001 2,80
P30 244,16 27974 12,13 1593 2,60 2,80 11,77 2,93 1,34 22436 1926 092 005 1,25
P31 14896 163,84 1490 1892 190 2,04 6,40 3,92 0,94 92,04 1405 028 0,04 1,78
P32 32827 430,11 14,13 1865 294 331 296 223 1,44 174,53 1470 052 0,01 2,46
P34 23630 306,53 1096 1646 141 1,66 226 275 0,62 15544 1386 046 0,01 1,97
Min 14896 163,84 10,95 1593 141 1,66 1L13 093 0,62 92,04 779 028 0,00 1,25
Media 288,54 374,76 1845 2503 425 4,67 402 3,18 2,08 155,16 1234 0,69 002 243
Max 353,86 462,00 8497 113,86 2232 2377 11,77 1761 974 22436 1926 151 005 2,95
CV 2143 2466 108,84 10695 133,04 127,63 72,81 138,78 122,37 1928 2505 5648 9127 20,59

""Extracdo com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio. ” Extra¢do com oxalato dcido de amdnio. * Teores totais obtidos pelo EPA 3052. ¥ Relagdo do teor de Fe da primeira
extracdo com DCB e OAA. ¥ Relacdo do teor de Fe da extracio com DCB e teor total. ® Somatério dos teores das cinco extracdes sucessivas com DCB.
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Tabela 4. Teores de Fe, Al e Mn extraidos por DCB, OAA e por digestao total nas amostras do grupo 2

DCBY OAA?Y EPA 3052
Amostra Fe Al Mn Fe Al Mn Fe Al Mn Fe/Fes” Fey/Fe”
1a 26/ la 26/ la 26/
gkg!

POl 20225 221,05 27,50 31,75 6,15 6,44 679 3,16 324 7290 1929 159 0,03 3,03
PO5-3/3 92,61 101,94 17,60 20,89 145 1,61 536 384 079 96,45 18,16 124 0,06 1,06
POS-3/4 14791 18639 23,11 3485 1973 21,03 12,53 924 11,79 120,57 17,66 2,78 0,08 1,55
PI6-6/9 9705 117,68 16,07 2294 291 3,12 13,19 585 229 86,81 16,69 148 0,14 1,36
P25-5/6 143,69 16635 18,13 2477 729 7,62 1773 724 443 10349 1905 1,13 0,12 1,61

P33 8549 9380 12,55 14,92 049 0,57 17,57 348 0,12 28,68 17,03 030 021 3,27

P37 14821 169,96 12,61 1828 221 2,45 3743 3,53 1,19 86,79 20,92 1,50 0725 1,96

P38 151,44 29330 2704 4730 4587 7291 2380 19,75 68,83 15572 431 543 0,16 1,88

Min 8549 9380 1255 1492 049 0,57 536 3,16 0,12 2868 431 030 003 1,06

Media 133,58 168,81 1933 2696 10,76 14,47 16,80 701 11,58 9393 1664 193 0,13 1,96

Max 20225 29330 27,50 4730 4587 72,91 3743 1975 68,83 155,72 20,92 543 025 3,27

cv 2952 3958 30,72 39,08 143,67 169,31 61,14 79,60 20220 39,07 31,05 8134 5615 40,13

'Y Extragdo com ditionito-citrato-bicarbonato de sédio. ¥ Extra¢io com oxalato dcido de amdnio. * Teores totais obtidos pelo EPA 3052. ¥ Relagdo do teor de Fe da primeira
extracdo com DCB e OAA. ¥ Relacdo do teor de Fe da extracio com DCB e teor total. ” Somatério dos teores de cinco extragdes sucessivas com DCB.
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Caracterizacao mineralégica

Mineralogia da fracao argila

Os difratogramas de raios X representativos da fracdo argila das amostras dos
grupos 1 e 2 sdo apresentados nas Figuras 8 e 9, respectivamente. Os difratogramas
individualizados se encontram no Apéndice B. De modo geral, predominaram os
minerais caulinita, goethita, hematita, gibbsita e ilita. Em menor proporcdo, foram
identificados vermiculita e vermiculita com hidroxi entrecamada.

Os picos caracteristicos da caulinita (0,720; 0,357 e 0,238 nm) se apresentaram
de forma bastante intensa, com excec¢do de P37 e P38. J4 as amostras PO8-3/3 e P16-6/9
apresentaram, também, picos intensos de gibbsita (0,489 e 0,441 nm).

A goethita apresentou pico caracteristico de 0,421 nm de grande intensidade nas
amostras de rejeito, sendo possivel visualizar também o pico de 0,245 nm na maior
parte das amostras. Nas amostras do grupo 2, o pico principal foi identificado em todas
as amostras, embora em intensidades muito menores que no primeiro grupo, enquanto o
pico de 0,245 nm ndo foi visualizado nenhuma vez.

O pico de 0,270 nm, comum a goethita e hematita, mostrou intensidade forte nas
amostras do grupo 1, enquanto no grupo 2 observou-se intensidade muito fraca ou até
auséncia desse pico em algumas das amostras.

A vermiculita com hidroxi entrecamada foi identificada somente em uma
amostra de Neossolo Flivico (PO8 — 3/3). J4 a vermiculita foi identificada em uma
amostra de rejeito (P02) e no grupo 2, a mesma se apresentou em todas as amostras de
Neossolo Fluvico e no sedimento fluvial coletado no rio Piranga. A identificacdo desse
mineral se deu pela persisténcia do pico de 1,48 nm apds solvatacio com MgCl, e
glicerol, eliminando a possibilidade do mineral montmorillonita, e também pelo
desaparecimento desse pico com KCI a 550 °C , dando lugar a outro de 1,0 nm,
indicando colapso da estrutura do mineral e impossibilidade do mesmo ser clorita
(Whitting e Allardice, 1986).

Os difratogramas da fracdo argila desferrificada se apresentaram de forma
similar para os minerais silicatados e gibbsita (Apéndice C). Na amostra P38 foi
possivel observar mais nitidamente os minerais presentes, sendo que O pico

caracteristico de 0,491 nm da gibbsita se mostrou mais intenso € com menor largura a
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meia altura que o pico 0,732 nm da caulinita, indicando estdgio de intemperismo mais
avancado desse material (Mello e Pérez, 2009). Na maioria das amostras, também se
observa um crescimento do pico de 0,489 nm na gibbsita em relacio ao de 0,502 nm da

ilita, quando comparado aos difratogramas da argila natural.

0.726 nm Ct

0.359 nm Ct

- 0.249 nm Hm / Gt

= 0.270 nm Hm / Gt

0.336 nm Il

1.019 nm Il
20252 nmHm /Gt

---- 0.245 nm Gt

0.239 nm Ct
= 0.225nm Hm / Gt

0.488 nm Gb

0.501 nm |l
- 0.421 nm Gt

Argila desferrificada

.

Argila natural

°20CoKa

Figura 8. Difratometria de raios X representativa das fracdes argila natural e
desferrificada para amostras de rejeito (Grupo 1). Il — Ilita; Ct — Caulinita; Gb —
Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita.
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4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
°26CoKa

Figura 9. Difratometria de raios X representativa das fracdes argila natural e
desferrificada para amostras de solos e sedimentos fluviais (Grupo 2). II — Ilita; Ct —
Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita.

Mineralogia das fracoes silte e areia

As Figuras 10 e 11 apresentam os difratogramas representativos da fracao silte
dos grupos 1 e 2, respectivamente. Os difratogramas completos das amostras de cada
grupo se encontram no Apéndice D.

No grupo 1 foram identificados os minerais mica, caulinita, quartzo, goethita e
hematita. Na amostra POS5 foi possivel observar, ainda, a presenca do rutilo.

Ja o grupo 2 apresentou uma gama muito maior de minerais para esta fracao.
Mica, caulinita, quartzo, goethita, hematita, rutilo, gibbsita, ilmenita e magnetita foram
identificados na maioria das amostras analisadas.

Desta forma, observa-se que a principal diferenca entre as amostras dos dois

grupos se da na fracdo silte.
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De forma geral, os picos caracteristicos da caulinita (0,715 e 0,357 nm) foram de

menor intensidade nas amostras de rejeito. Para as amostras do grupo 2, além de picos

mais intensos de caulinita, foi possivel observar os picos caracteristicos da gibbsita

(0,483 € 0,437 nm).
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Figura 10. Difratometria de raios X representativa da fracao silte do rejeito (Grupo 1).

Mi - Mica; Ct — Caulinita; Qz — Quartzo; Gt — Goethita; Hm — Hematita.

Por fim, na fracio areia (Apéndice D) foi possivel identificar os minerais quartzo

e hematita em todas as amostras, além de mica em algumas. Nao houve diferenca entre

os dois grupos de amostras para esta fragao.
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Figura 11. Difratometria de raios X representativa da fracao silte de solos e sedimentos
fluviais sem rejeito (Grupo 2). Mi - Mica; Ct — Caulinita; Qz — Quartzo; Gt — Goethita;
Hm — Hematita; Ru — Rutilo; Gb — Gibbsita; It — [lmenita; Mt — Magnetita.

Mineralogia da fracdo magnética da areia

Na fracdo areia das amostras P12 e P38 verificou-se forte atracdo magnética com
o auxilio de um ima de mao, sendo possivel separar pequenas particulas de coloracao

bastante escura, com as quais foram montadas laminas escavadas e obtidos os

difratogramas (Figura 12).

Em ambas as amostras foi possivel observar picos de magnetita, além de

quartzo, goethita, hematita e, até mesmo, pirolusita.
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Figura 12. Difratometria de raios X da fracdo magnética de amostras de rejeito (P12) e
de solo (P38). Mt — Magnetita; Gt — Goethita, Hm — Hematita; Qz — Quartzo; Pr —
Pirolusita.

Refinamento de Rietveld

Os padrdes obtidos para as fracdes argila e silte de duas amostras de rejeito (P32
e P34) estdo apresentadas nas Figuras 13 a 16. Os parametros de ajuste wR e GOF
fornecidos pelo programa também estdo indicados nas figuras. De modo geral, quanto
menores esses valores, melhor a qualidade do ajuste obtido.

Na fragdo argila da amostra P32 verificou-se o predominio de goethita, com a
propor¢do de 44,01%, seguida dos minerais caulinita (30,75%), hematita (14,52%) e
gibbsita (10,72%). Ja na amostra P34, a argila apresentou propor¢des similares de
caulinita e goethita (37 e 34%, respectivamente), além de hematita (14,21%),

gibbsita (6,77%) e ilita (0,47 %).
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Na fracdo silte, a hematita foi o mineral predominante nas duas amostras. A
ordem decrescente para P32 foi hematita (51,44%), quartzo (19,67%), caulinita
(14,47%), goethita (14,20%) e muscovita (0,21%). Para P34 obteve-se hematita
(42,46%), quartzo (40,91%), muscovita (7,55%), goethita (6,72%), caulinita (1,51%) e
gibbsita (0,86%).

Os valores de wR e GOF foram considerados bons em todas as analises

apresentadas, indicando a qualidade e confiabilidade dos ajustes.

+ Observado
—— Calculado
R
A — Diferenga
.3 wR =3,83%
GOF = 1,59
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8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88 92 96100
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Figura 13. Graficos de padrdo observado e calculado para a fracdo argila da amostra
P32. wR e GOF — Parametros fornecidos pelo programa para indicar a qualidade do

ajuste.
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Figura 14. Gréficos de padrdo observado e calculado para a fragdo silte da amostra P32.
wR e GOF — Parametros fornecidos pelo programa para indicar a qualidade do ajuste.
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Figura 15. Gréficos de padrdo observado e calculado para a fracdo argila da amostra
P34. wR e GOF — Parametros fornecidos pelo programa para indicar a qualidade do
ajuste.
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Figura 16. Gréficos de padrdo observado e calculado para a fracdo silte da amostra P34.
wR e GOF — Parametros fornecidos pelo programa para indicar a qualidade do ajuste.
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DISCUSSAO

Caracterizacao fisica

A granulometria obtida para as amostras de rejeito foi condizente com os
resultados obtidos pela Embrapa Solos (2015), em que foram verificados menos de 10%
de argila na TFSA.

O baixo conteddo de argila, constituida basicamente por minerais secundarios,
aliado ao baixo teor de carbono orgénico verificado nas andlises quimicas, implicam em
baixa capacidade de troca de cétions no rejeito e, consequentemente, baixa fertilidade
(Silva et al., 2015).

Alta porcentagem de silte, como verificado nas amostras de rejeito depositado
sobre as planicies de inundacdo, leva a um selamento superficial do solo, uma vez que
as particulas se desprendem facilmente pelo impacto das gotas de chuva. Esta situagcdo
pode comprometer tanto a emergéncia de plantas, a partir de sementes, como também
intensificar o escoamento superficial da dgua, favorecendo a erosao hidrica (Silva et al.,
2006; Resende et al., 2007).

A amostra de Fundado apresentou predominio da fracdo areia fina e quantidade
muito menor de silte, o que condiz com os resultados encontrados por Silva et al. (2006)
para o rejeito da mina de Alegria, que tinha a barragem de Fundao como um de seus
destinos. Materiais com textura mais arenosa € com baixo teor de argila apresentam
menor capacidade de retencao de dgua, o que dificulta o crescimento da vegetacdo. No
entanto, a areia fina reduz o volume de macroporos, podendo ocasionar manuten¢do de
umidade e maior reten¢do de dgua para as plantas (Manfredini et al., 1984; Silva et al.,
2006).

A presenca das amostras dos depdsitos de rejeito entre os outliers da
granulometria do grupo 1 €, provavelmente, devido ao processo de mistura oriundo da
retirada e transporte do material. Para o depdsito de Barra Longa, pode ter ocorrido
revolvimento do solo abaixo da camada de rejeitos, enquanto para Candonga, a
dragagem concomitante de sedimentos do fundo da barragem, ja depositados antes do
desastre, € a justificativa mais plausivel.

A estratificacdo aleatdria verificada na textura das camadas dos Neossolos

Flavicos analisados se deve ao processo de formacdo desses solos, no qual ocorre a
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deposi¢do de sedimentos trazidos pelo curso d’agua nos periodos chuvosos e que vao se
depositando com certa periodicidade (EMBRAPA, 2013).

A predominancia da fragdo areia fina nos Neossolos Fluvicos dessa drea de
estudo ja havia sido destacada por Pacheco (2015), o qual verificou teores de até 78%
dessa fracdo e propor¢cdo muito menor de areia grossa, ao analisar amostras da calha
principal do rio Doce.

Os valores ligeiramente superiores de ADA para as amostras de rejeito,
incluindo a amostra de Funddo, sugerem maior susceptibilidade a erosdo hidrica dessas
amostras em relagcdo aos solos e sedimentos nao afetados (Ferreira, 2010). Entretanto, os
valores obtidos podem ser considerados baixos para os dois grupos. Tal fato parece
estar ligado a mineralogia desses materiais, com presenca marcante de 6xidos de Fe e
Al, em maior ou menor propor¢do, auxiliando na floculacao da fracio argila (Ferreira et
al., 1999; Freitas, 2011).

Uma consideragdo importante ao analisar os valores obtidos para ADA € o baixo
contelido de argila presente na maioria das amostras. Com quantidades tdo baixas,
consequentemente, menos argila estard disponivel para ser dispersa em 4agua, o que
requer cautela na comparacdo com valores obtidos para solos e sedimentos de
granulometria mais fina.

A elevada relacdo silte/argila, superior a 0,50 para a maioria das amostras do
grupo 2, indicam um baixo grau de intemperismo sofrido pelos Neossolos Flivicos e
sedimentos fluviais sem rejeito (Resende et al., 2007). Marques et al. (2007)
encontraram valores semelhantes para Neossolos Flivicos da ilha de Fernando de
Noronha. Os resultados encontrados por Nunes et al. (2001) e Pacheco (2015) na bacia
do rio Doce também confirmam esses dados.

No entanto, a relacdo silte/argila ndo foi avaliada para o rejeito para identificar o
grau de intemperismo, uma vez que se trata de material com caracteristicas atipicas, ndo
sendo oriundo de processos naturais de formagao, como o solo.

Os menores valores de coeficiente de variagdo para o grupo 1 refletem a
homogeneidade nas caracteristicas fisicas do rejeito ao longo de toda a drea de coleta,
como também destacado por EMBRAPA (2015), ao passo que o grupo 2 apresenta
heterogeneidade considerdvel. Esse resultado ja era esperado, uma vez que as amostras
sem influéncia do rejeito incluiram diferentes camadas de Neossolo Flivico e

sedimentos fluviais.
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A elevada densidade de particulas do rejeito, aliada a uma granulometria
dominada por silte e areia fina podem promover o adensamento das particulas,
conferindo baixa porosidade, o que restringe a infiltracdo de dgua e o crescimento
radicular das plantas (EMBRAPA, 2015). Somado a este fato estd a susceptibilidade do
material a erosdo durante o periodo chuvoso (SEDRU, 2016).

A textura e os componentes mineralégicos de um solo sdo atributos muito pouco
dindmicos, ou seja, sdo intrinsecos ao material de origem e pouco se modificam sob
diferentes formas de manejo e uso do solo (Ferreira, 2010). Desta forma, as
caracteristicas fisicas se apresentam como o maior desafio na recuperacdo ambiental
dessas areas.

Nao obstante, € possivel verificar em campo o crescimento satisfatério de
espécies vegetais na maioria das dreas afetadas, devido, em grande parte, as técnicas de
recuperagdo ja empregadas, tais como a aplicacdo de fertilizantes, misturas contendo
sementes de espécies de rdpido crescimento e aplicacdo de biomantas para fixar o

material.

Caracterizaciao quimica

A reacdo do solo pode ser considerada de acidez fraca para o grupo 1 e de acidez
média para as amostras do grupo 2, sendo de classificacdo agrondmica alta e boa,
respectivamente (Alvarez et al., 1999).

Os valores elevados de pH em agua para diversas amostras do grupo 1,
chegando a 7,96 para P10, corroboram o observado por Silva et al. (2006) para o rejeito
da mina de Alegria. Tal fato estaria relacionado a utilizacdo de hidréxido de sédio na
etapa de separacdo do minério de ferro, em que a solucao atinge pH 10,5 (Pires et al.,
2003; Nascimento, 2010).

O valor de ApH positivo para o rejeito coletado em Fundao ¢ tipico de materiais
oxidicos de elevado intemperismo e indica o predominio de cargas positivas na
superficie dos coloides (Van Raij e Peech, 1972). No entanto, os valores de ApH nas
demais amostras foram todos negativos, como resultado da mistura do rejeito com solos

e sedimentos, havendo neste caso, predominio de cargas negativas.
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Os valores superiores de K", Ca’ e Mg2+ nos rejeitos coletados nas planicies,
em comparagdo com a amostra de Funddo, parecem ter influéncia dos processos de
recuperacdo ambiental, com realizacdo de calagem e aplicacdo de fertilizantes para um
restabelecimento mais rdpido e eficaz da vegeta¢do destruida (Renova, 2017). Além
disso, como a amostra de Funddo apresenta predominio de cargas positivas, ocorre uma
menor capacidade de retencdo dos cations (Fontes et al., 2001).

Embora as amostras de rejeito sejam em sua maioria eutréficas, isso nao
representa uma caracteristica relevante, visto que os valores médios para CTC e SB sdo
considerados baixos (Alvarez et al., 1999). Almeida et al. (2018) também obtiveram
baixa CTC (1,47 cmol. dm™) para o rejeito, coletado no distrito de Paracatu de Baixo.
Essa pobreza quimica € inerente ao itabirito, rocha metamoérfica explorada para
obtencdo do minério de ferro, contendo basicamente quartzo e hematita em sua
composi¢do (Costa, 2003; Carvalho Filho, 2008).

Experimentos realizados com cultivo de arroz, utilizando como substrato
diferentes proporcdes do rejeito coletado em Bento Rodrigues, mostraram baixo
rendimento na producdo de grios e menor crescimento de raizes, devido a baixa
fertilidade e textura do material (Andrade et al., 2018).

Nas amostras dos dois grupos, a CTC a pH 7,0 se correlacionou positivamente
com o conteddo de argila e carbono organico, demonstrando a dependéncia desses dois
componentes para o complexo de trocas do material.

Os teores de carbono organico para o rejeito foram muito baixos, concordando
com EMBRAPA (2015), SEDRU (2016) e Andrade et al. (2018). Os autores destacam a
grande dependéncia da matéria organica para elevar a capacidade de troca catiOnica e
reter nutrientes, dado o baixo teor de argila existente nesse material.

Os teores de fosforo disponivel no rejeito e nos solos ndo afetados foram muito
baixos. Esse resultado estd relacionado tanto com o material de origem, pobre em P
como também a mineralogia do material, com presenca marcante de 6xidos de Fe, que
contribuem significativamente com cargas positivas e levam a imobilizacdo do fosfato
por adsorc¢do especifica. A correlacdo linear negativa entre os teores de argila e fésforo
remanescente ja era esperada e apresenta a mesma justificativa anterior. (Fontes e

Weed, 1996; Novais e Smyth, 1999; Fontes et al., 2001).
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Dissolucao seletiva de 6xidos de ferro

Em geral, os valores de Fe e Al extraidos por DCB nos solos e sedimentos do
grupo 2 foram similares aos obtidos por Pacheco (2015) para Neossolos Flivicos da
mesma bacia hidrogrifica. J4 os teores de Mn obtidos no presente trabalho foram
bastante superiores aos encontrados pelo autor.

Carvalho Filho et al. (2011) encontraram valores similares de Mn extraidos por
ditionito na fragc@o argila de solos do Quadrildtero Ferrifero, relacionados a dolomitos
ferruginosos e itabiritos.

O Al extraido pelo DCB pode ser considerado associado a hematita e goethita,
uma vez que esses foram os tUnicos 6xidos de Fe identificados na fracdo argila e a
gibbsita é muito pouco afetada pelo ditionito (Ulery e Drees, 2008).

A baixa relacdo Fe,/Fey € normalmente um importante indicativo do predominio
de formas bem cristalizadas de O6xidos de ferro, indicando estigio avancado de
desenvolvimento do solo (Kampf e Curi, 2000). No entanto, essa baixa relagdo nas
amostras de rejeito ndo pode ser interpretada da mesma forma, uma vez que se trata de
material diferente, ou seja, fragmentos da rocha que era explorada para obtengdao do
minério, o itabirito. Como essa rocha € constituida basicamente de quartzo e hematita, é
de se esperar que a maior parte do Fe extraido seja entdo hematita primaria, justificando
a baixa relagdo Fe,/Fey.

A ocorréncia de maiores teores de Fe, Al e Mn com DCB ocorre pelo fato dessa
andlise ser realizada diretamente na fracdo argila do solo, ao passo que a digestdo total
(EPA 3052) se processa na TFSA. Com isso, ocorre uma concentragdo relativa dos
elementos na argila, uma vez que predominam nesta fracdo os 6xidos de Fe, Al e Mn,
enquanto as fracdes mais grosseiras da TFSA apresentam teores significativamente
menores de o6xidos, promovendo um efeito de diluicdo para esses elementos.
Observacao semelhante foi feita por Pacheco (2015) ao comparar os teores extraidos por

DCB com aqueles obtidos por fluorescéncia de raios X, em solos da bacia do Rio Doce.
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Mineralogia das fracoes argila, silte e areia

Os minerais encontrados para a fra¢do argila do grupo 1 e dos solos e
sedimentos do grupo 2 foram bastante semelhantes, sendo os principais caulinita,
goethita, hematita e gibbsita, minerais comumente encontrados nessa fracao para solos
de clima tropical (Fontes et al., 2001). A fragcdo areia também nao apresentou diferencas
entre os dois grupos. J4 a fracdo silte € a que diferencia de maneira bastante nitida os
dois grupos.

A mineralogia da fracdo argila do rejeito estd de acordo com a apresentada por
EMBRAPA (2015) em amostras da mesma &rea. Para a fracdo areia, os autores
relataram o predominio de quartzo, além de fragmentos de hematita, magnetita e
ilmenita, ao passo que no presente estudo a fracdo areia foi constituida basicamente de
quartzo e hematita.

A mineralogia do sedimento fluvial ndo afetado pelo acidente no rio do Carmo
(P37, Apéndice B) difere da obtida por Borba et al. (2000) pela auséncia de gibbsita em
seu trabalho, estando presentes caulinita, goethita e ilita.

Pires et al. (2003) analisaram a mineralogia do rejeito gerado no complexo
minerdrio de Germano, até entdo armazenado em trés barragens (Fundao, Santarém e
Germano). Os autores encontraram apenas goethita, hematita, quartzo e, em pequena
quantidade, caulinita. O trabalho ndo menciona a presenca de vermiculita ou ilita, esta
ultima encontrada em todas as amostras da fracdo argila do rejeito no presente trabalho,
incluindo a amostra coletada diretamente em Funddo.

Silva et al. (2006) estudaram o rejeito gerado pela mina de Alegria, que também
era enviado a barragem de Funddo, embora em menor quantidade que aquele produzido
no complexo de Germano (Henrique e Carolina, 2015). Os autores ndo encontraram
caulinita na fragcdo argila, o que difere substancialmente do presente trabalho, em que
foi possivel verificar picos caracteristicos do mineral de forma bastante intensa tanto na
lama de Funddo como em todas as demais amostras de rejeito encontradas no ambiente.

A presenca marcante dos 6xidos de ferro, demonstrada pelos difratogramas das
fracdes silte e argila dos dois grupos de amostras, justifica os altos valores encontrados
para densidade de particulas. A goethita possui densidade de 4,26 g cm™ e a hematita
5,26 g cm™ (Schwertmann e Taylor, 1989).

A presenca de caulinita na fragdo silte, relatada por Silva et al. (2006), também

foi verificada para amostras de rejeito e Neossolo Flivico no presente estudo. Tal fato
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parece ser devido a presenca de microagregados de alta estabilidade, oriundos de
particulas de argila ricas em 6xidos de Fe, constituindo o chamado pseudossilte apds a
dispersdo granulométrica (Donagemma et al., 2003).

A identificacdo de gibbsita nas amostras do grupo 2 também pode ser justificada
pela presenca desses microagregados, ainda mais provével pelo conteddo superior de
argila em algumas amostras desse grupo.

Para os Neossolos Fluvicos, os difratogramas da fracdo argila apresentaram
grande semelhanga com aqueles apresentados por Pacheco (2015), também na bacia do
rio Doce. A maior diferenca encontrada foi para a gibbsita, que apresentou os picos

caracteristicos de 0,485 e 0,437 nm de forma mais intensa no trabalho mencionado.

Mineralogia da fracao magnética

A presenca de pirolusita nos difratogramas da fracdo magnética, isolada da areia
com um ima, estd em linha com os elevados teores de manganés nas duas amostras
analisadas (P12 e P38).

O sedimento fluvial coletado em ponto ndo afetado do rio Gualaxo do Norte
(P38) apresentou o maior teor de Mn obtido por digesto total na TFSA (5,43 g kg™).

A amostra de rejeito P12 teve o segundo maior valor de Mn por digestdo total
entre as todas as amostras do grupo 1 (1,48 g kg'l).

Carvalho Filho et al. (2011) relataram teores elevados de Mn em alguns solos do
quadrilatero ferrifero e identificaram os minerais todoroquita, litioforita e pirolusita.

Em solos bem drenados, a atividade do Mn € controlada pela pirolusita, mas na
medida que o potencial redox diminui, como em situagdes de saturagdo dos poros, os
minerais manganita e rodocrosita tendem a se tornar mais estdveis (Mello e Pérez,

2009).

Refinamento de Rietveld

A quantificacio de minerais presentes no solo € ainda um desafio e
frequentemente envolve intimeros erros devido a variagcdes estruturais € na composi¢ao
quimica das fases presentes, além de eventuais efeitos de orientacdo preferencial,
especialmente para os filossilicatos (Zhou et al., 2018).
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Nao obstante, o refinamento de Rietveld, desenvolvido inicialmente para o
estudo de estruturas cristalinas naturais e sintéticas, € mais tarde utilizado na
quantificacdo de minerais no solo, possibilita superar os problemas elencados
anteriormente (EMBRAPA, 2017).

Isso ocorre porque o método realiza um ajuste gradual entre as intensidades
observada (DRX) e calculada, variando os parametros estruturais dos minerais
previamente identificados na amostra através de uma rotina iterativa que emprega o
método dos minimos quadrados, ou seja, € uma otimizacdo matemdtica que busca
encontrar o melhor ajuste entre dois conjuntos de dados minimizando a soma dos
quadrados das diferencas entre o valor estimado e os dados observados (Bish, 1993;
Zhou et al., 2018).

Recentemente, Zhao e Tan (2018) obtiveram resultados satisfatorios ao aplicar o
refinamento de Rietveld para andlise quantitativa e estrutural de minerais presentes na
fracdo argila de solos da China. A acuridcia do método foi confirmada por comparagdo
com solos artificiais, em que montmorillonita, quarzto, caulinita, goethita, hematita e
magnetita puros foram misturados em propor¢des conhecidas.

Os gréficos do presente estudo apresentaram a curva de diferenca entre o
espectro observado e o perfil calculado de maneira praticamente plana, o que é um
indicativo de bom refinamento (Post e Bish, 1989).

Os resultados obtidos confirmaram novamente o predominio dos 6xidos de ferro

no rejeito, sendo a fracdo argila dominada por goethita e a fracdo silte, por hematita.
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CONCLUSOES

O rejeito depositado nas planicies aluviais apresenta baixa fertilidade e baixo
teor de argila, um reflexo do material de origem, que € o itabirito, formado basicamente
por quartzo e hematita. O material apresenta, ainda, elevada densidade de particulas,
como consequéncia do elevado teor de ferro.

A mineralogia da frac@o argila se mostrou bastante semelhante entre rejeito e
solos e sedimentos ndo afetados, com a presenca de minerais comumente encontrados
em solos de clima tropical. A maior diferenca foi verificada para a fracao silte, em que o
rejeito apresentou uma gama inferior de minerais.

O refinamento de Rietveld foi aplicado de forma satisfatéria para o rejeito,
permitindo visualizar o predominio de goethita e caulinita na fracdo argila e de hematita

no silte.
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CAPITULO 2: METAIS PESADOS NO REJEITO E EM SOLOS AFETADOS
PELO ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDAO

RESUMO

DAVILA, Rafael Biscotto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2018.
Metais pesados no rejeito e em solos afetados pelo rompimento da barragem de
Fundao. Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Coorientadores: Anderson
Almeida Pacheco e Raphael Braganca Alves Fernandes.

Passados mais de dois anos da ocorréncia do maior desastre ambiental do Brasil, ainda
existe grande preocupacdo acerca da contaminacdo por metais pesados nas regides
atingidas, especialmente no trecho compreendido entre o distrito de Bento Rodrigues e a
usina hidrelétrica de Candonga, em que o rejeito se depositou nas planicies de
inundacdo. Os objetivos no presente estudo foram avaliar os teores de metais pesados
no rejeito, investigar a dinamica desses elementos e verificar a relacdo com os
parametros fisicos, quimicos e mineraldgicos. Foram coletadas amostras compostas na
profundidade de 0 a 20 cm, no trecho localizado entre Bento Rodrigues e Candonga,
além de uma amostra dentro da barragem de Funddo. Solos e sedimentos ndo afetados
da mesma regido também foram coletados, funcionando como um grupo controle.
Obteve-se os teores semitotais e totais de metais pesados, bem como o fracionamento
desses elementos por extracdo sequencial BCR. Os teores de metais pesados no rejeito
foram inferiores aqueles obtidos para solos e sedimentos nao afetados da mesma érea,
descartando a hipdtese de contaminagcdo pelo rejeito. Os solos e sedimentos ndo
afetados apresentaram elevados teores de As, Ba, Co, Cr, Cu, Ni e Zn, com pelo menos
uma amostra ultrapassando o VRQ estabelecido para MG, o que indica um cendrio de
contaminagdo anterior ao desastre para a bacia hidrografica do rio Doce. Teores
andmalos obtidos para algumas amostras de rejeito parecem ser oriundos do transporte
de solos e sedimentos contaminados através da enxurrada de lama. A extragcdo
sequencial mostrou que as fragdes trocdvel e oxiddvel sdo as que menos contribuem
para os teores de metais pesados, enquanto Mn, Ba e Co foram extraidos
majoritariamente na fracdo redutivel, estando mais susceptiveis as variacOes das
condi¢des ambientais. As, Cr, Cu, Ni, V e Zn foram extraidos majoritariamente na

fracdo residual, apresentando, portanto, baixo risco de libera¢do na natureza.
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ABSTRACT

DAVILA, Rafael Biscotto, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July, 2018. Heavy
metals in the tailings and soils affected by the Fundao dam collapse. Advisor:
Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Co-advisors: Anderson Almeida Pacheco and Raphael
Braganca Alves Fernandes.

More than two years after the largest environmental disaster in Brazil, there is still great
concern about the contamination of heavy metals in the affected regions, especially in
the stretch between the Bento Rodrigues district and the Candonga hydroelectric plant,
since the mining waste was deposited flood plains. This study sought to evaluate the
heavy metal contents in the tailings, investigate the dynamics of these elements and
verify the relationship with the physical, chemical and mineralogical parameters.
Composite samples were taken from the 0-20 cm depth, in the stretch between Bento
Rodrigues and Candonga, in addition to a sample inside the dam of Fundao. Soil and
non-affected sediments from the same region were also collected, functioning as a
control group. The pseudo-total and total contents of heavy metals were obtained, as
well as the fractionation of these elements by sequential BCR extraction. The heavy
metal contents in the tailings were lower than those obtained for unaffected soils and
sediments of the same area, discarding the hypothesis of contamination directly by the
tailings. The non-affected soils and sediments presented high levels of As, Ba, Co, Cr,
Cu, Ni and Zn, with at least one sample exceeding the VRQ established for MG,
indicating a scenario of pre-disaster contamination for the watershed of the Doce river.
Anomalous contents obtained for some tailings samples appear to be from the transport
of contaminated soils and river sediments caused by the strong mud flow. Sequential
extraction showed that the exchangeable and oxidizable fractions are the ones that
contribute least to the heavy metals contents, whereas Mn, Ba and Co were extracted
mainly in the reducible fraction, being more susceptible to changes in environmental
conditions. As, Cr, Cu, Ni, V and Zn were extracted mainly in the residual fraction,

presenting, therefore, low risk of release in nature.
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INTRODUCAO

Apbés o rompimento da barragem de Funddo, em novembro de 2015, e a
liberagc@o de cerca de 35 milhdes de metros ciibicos de rejeito de minério de ferro no
ambiente, surgiu uma grande preocupagdo a respeito da possivel presenca de metais
pesados no material e a consequente contaminacdo do meio ambiente e populacdes de
dreas atingidas pelo desastre.

As planicies aluviais, que geralmente apresentam solos férteis de grande
importancia para a producdo agricola e criacdo animal, estdo entre as principais dreas
afetadas pelo rompimento de barragens de rejeito de mineracdo. Em eventos
semelhantes ocorridos em outros paises, a contaminacdo por metais pesados € um
impacto comumente presente (Liu et al., 2005; Kossoff et al., 2014).

O estudo dos metais pesados no solo se reveste de grande importancia devido
aos danos que esses elementos podem causar a saide humana e a0 meio ambiente, tais
como a contaminacdo de lencdis fredticos, o comprometimento do crescimento de
espécies vegetais, além dos fendmenos de bioacumulacdo e biomagnificacio nos
organismos vivos (Kabata-Pendias e Pendias, 2001; Amaral Sobrinho et al., 2009;
Alloway, 2013).

Além disso, os solos e sedimentos encontrados no ambiente atuam como
poderosos indicadores de eventos recentes e antigos de contaminacao por esses
elementos toxicos (Suguio e Bigarella, 1990; Imperato et al., 2003; Ferreira, 2017).
Diferentemente do que ocorre com a maioria dos contaminantes organicos, os metais
pesados ndo se decompdem e acabam persistindo a longo prazo por onde passam
(Nordberg et al., 2007; Massas et al., 2013).

Os metais pesados nos solos podem ter duas origens principais. A primeira delas
ocorre no processo de pedogénese, em que os elementos estdo naturalmente presentes
no material de origem, influenciando os solos formados. A segunda forma decorre de
atividades antrdpicas, tais como indudstria, mineragdo e uso indiscriminado de
fertilizantes na agricultura, ocorrendo um aporte mais acelerado desses elementos no
ambiente (Abreu et al., 2005; Alloway, 2013; Souza et al., 2015; Hatje et al., 2017).

Assim, teve-se como objetivos avaliar os teores de metais pesados no rejeito
depositado nas planicies de inundagdo, investigar a dindmica desses elementos no
ambiente e verificar a relagdo com parametros fisicos, quimicos € mineraldgicos do

material.
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O local escolhido para o presente estudo compreendeu a drea onde ocorreu

inundacgdo das planicies aluviais pelo rejeito. O trecho teve inicio préximo ao distrito de

Bento Rodrigues e foi até a barragem da usina hidrelétrica de Candonga (Figura 1).

Foram percorridos cerca de 120 km, seguindo sempre as margens dos rios

Gualaxo do Norte, Carmo e Doce, o mesmo trajeto feito pela lama. As altitudes

variaram de 720 a 320 metros.
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Figura 1. Area de estudo e pontos coletados
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Amostragem do material

As amostras coletadas foram separadas em dois grupos principais (Tabela 1). O
grupo 1 compreendeu amostras de rejeito depositado nos solos das planicies aluviais,
rejeito sobre Neossolos Flivicos e, ainda, rejeito de depdsitos.

As amostras de depositos de rejeito foram retiradas de dois locais na drea de
estudo, sendo uma amostra de propriedade rural do municipio de Barra Longa e outras
duas nas proximidades de Candonga, onde estava ocorrendo a deposicdo do material
dragado do fundo da barragem.

O grupo 2 foi coletado com o objetivo de se ter amostras controle, ou seja, na
mesma area porém sem a influéncia do rejeito. O grupo foi composto por sedimentos
fluviais de pontos ndo afetados nos rios Gualaxo do Norte, Carmo e Piranga, além de
Neossolos Flivicos sob o rejeito e também de pontos onde o rejeito nao chegou.

Adicionalmente, foi coletada uma amostra da lama ainda presente na barragem
de Fundao, com o propésito de analisar suas propriedades e sua exata constituicao antes
de ter sido liberada pelo desastre e entrar em contato com os solos e sedimentos do

ambiente afetado.

Tabela 1. Amostras coletadas em cada grupo

Grupo 1 N° de amostras Grupo 2 N° de amostras
Rejeito em planicies aluviais 25 Neossolo Flivico 6
Rejeito sobre Neossolo Flivico 4 Sedimento fluvial sem rejeito 3
Depésito de rejeito 3

As amostras de solos coletadas foram do tipo composta, constituidas de cinco
pontos na camada de 0 a 20 cm em cada drea (uma amostra central e uma para cada
ponto cardeal), abertos na forma de minitrincheiras. J4 para os Neossolos Flavicos, foi
feita a abertura do perfil e amostragem dos horizontes presentes.

Para os sedimentos fluviais, foram coletadas amostras na profundidade de
20 cm, constituindo, também, amostras compostas.

A relacdo dos pontos coletados com as respectivas coordenadas geograficas é
apresentada no Quadro 1. A descricdo dos horizontes e profundidades dos Neossolos
Flavicos se encontra na Tabela 2, com excecdo apenas de P01, para o qual se coletou

apenas na camada de 0 a 20 cm.
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Quadro 1. Relacao de pontos coletados com as coordenadas geograficas

COORDENADAS
AI\Z (())SN’;‘FI? A?}];:EM TIPO DE AMOSTRA LAT. LONG.
P00 Rejeito remanescente na barragem de Fundao -20,2092 | -43,4613
P01 Neossolo Flivico em ponto ndo atingido pelo rejeito -20,2764 | -43,4311
P02 Rejeito em planicie aluvial -20,2638 | -43,4249
P03 Rejeito em planicie aluvial -20,2452 | -43,4258
P04 Rejeito em planicie aluvial -20,2582 | -43,4206
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P05 - — -20,2582 | -43,4206
Neossolo Flavico sob o rejeito
P 06 Rejeito em planicie aluvial -20,2518 | -43,3746
P07 Rejeito em planicie aluvial -20,2518 | -43,3757
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P 08 - — -20,2520 | -43,3749
Neossolo Flivico sob o rejeito
P09 Rejeito em planicie aluvial -20,2527 | -43,3545
P10 Rejeito em planicie aluvial -20,2551 | -43,3298
P11 Rejeito em planicie aluvial -20,2639 | -43,3022
P12 Rejeito em planicie aluvial -20,2731 | -43,1996
P13 Rejeito em planicie aluvial -20,2883 | -43,1954
P14 Rejeito em planicie aluvial -20,3041 | -43,2434
P15 Rejeito em planicie aluvial -20,2892 | -43,2670
P16 Neossolo Flivico em ponto ndo atingido pelo rejeito -20,3464 | 43,1112
P18 Rejeito em planicie aluvial -20,2902 | -43,0590
P19 Rejeito em planicie aluvial -20,2971 | -43,0645
P20 Rejeito em planicie aluvial -20,2884 | -43,0650
P21 Rejeito em planicie aluvial -20,2759 | -43,0912
P22 Rejeito em planicie aluvial -20,2643 | -43,1140
P23 Rejeito em planicie aluvial -20,2721 | -43,1512
P24 Rejeito em planicie aluvial -20,2738 | -43,1849
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P25 - — -20,2962 | -43,0682
Neossolo Fliavico sob o rejeito
P26 Rejeito em planicie aluvial -20,2631 | -42,9965
P27 Rejeito em planicie aluvial -20,2711 | -43,0068
P28 Rejeito em planicie aluvial -20,2543 | -42,9919
P29 Rejeito em planicie aluvial -20,2803 | -42,9233
P 30 Rejeito acumulado em Candonga - Setor 1 -20,1993 | -42,8604
P 31 Rejeito acumulado em Candonga - Setor 3 -20,2006 | -42,8727
P32 Rejeito em planicie aluvial -20,2564 | -42,9116
P33 Sedimento fluvial sem rejeito no Rio Piranga -20,2821 | -42,9039
P34 Rejeito acumulado no depdsito em Barra Longa -20,2877 | -43,0701
Camada de rejeito sobre Neossolo Flivico
P35 - — -20,2597 | -42,9194
Neossolo Fliavico sob o rejeito
P 36 Rejeito em planicie aluvial -20,2557 | -42,9768
P37 Sedimento fluvial sem rejeito no Rio do Carmo -20,3464 | -43,1112
P 38 Sedimento fluvial sem rejeito no Rio Gualaxo do Norte -20,2764 | 43,4311
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Tabela 2. Horizontes e profundidades dos solos estudados

Codigo Horizonte Profundidade (cm)

P05 - Neossolo Flavico Tb Distrofico tipico

P05-1/3 CAMADA DE REJEITO 0-25
P05 -2/3 A 25-35
P05-3/3 C2 65 - 85

P08 - Neossolo Flavico Tb Distrofico tipico

P08-1/3 CAMADA DE REJEITO 0-30
P08 -2/3 Cl 30 -60
P08 -3/3 C2 60 - 120

P16 - Neossolo Flivico Ta Eutrofico tipico

P16-1/9 A 0-10
P16-2/9 Cl1 10-20
P16-3/9 Cc2 20-30
P16 -4/9 C3 30-40
P16-5/9 C4 40 - 60
P16 - 6/9 G5 60 - 70
P16-7/9 Co6 70 - 100
P16 -8/9 C7 100 - 115
P16-9/9 C8 115 - 150+

P25 - Neossolo Flivico Ta Eutrofico tipico

P25-1/6 CAMADA DE REJEITO 0-15(0-10)
P25-2/6 Cl 10 - 20 (15 - 20)
P25-3/6 C2 20-50
P25-4/6 C3 50-70
P25-5/6 C4 70-90

P 25-6/6 (6] 90 - 115+

P35 - Neossolo Flivico Ta Distroéfico tipico

P35-1/10 CAMADA DE REJEITO 0-20
P35-2/10 A 20-30
P 35-3/10 Cl 30-40
P 35-4/10 C2 40-53
P 35-5/10 C3 53-60
P35-6/10 C4 60 - 75
P35-7/10 (6] 75 -85
P 35-8/10 Co 85-110
P 35-9/10 C7 110 - 140

P 35-10/10 C8 140 - 180+




Quantificacao dos teores de metais

As amostras foram homogeneizadas, destorroadas, secas ao ar e passadas em
peneira de 2 mm de abertura para obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA).
Subamostras de 15 g foram trituradas em almofariz de 4gata e passadas por completo na
peneira de abertura 74 um (200 mesh).

Na sequéncia, foram pesados em triplicata 0,500 g de cada amostra para
determinacao dos teores de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn, Fe e Mn utilizando as
digestdoes semitotal e total, ambas em forno de microondas Anton Paar®, Modelo
Multiwave ECO.

Para a digestao semitotal foram empregados 9 mL de 4cido nitrico 65% (v/v) e 3
mL de &cido cloridrico 37% (v/v), conforme o método 3051A da United States
Environmental Protection Agency (USEPA, 2007). Ja para a digestdo total das
amostras, adicionou-se 9 mL de 4cido nitrico 65% (v/v), 4 mL de acido cloridrico 37%
(v/v) e 6 mL de acido fluoridrico 40% (v/v), de acordo com o método EPA 3052
(USEPA, 1996). Apoés resfriamento a temperatura ambiente, os extratos foram filtrados
em papel de filtro quantitativo, transferidos para baldes volumétricos aferidos de 50 mL
e o volume completado com dgua ultrapura. Todos os &cidos apresentavam pureza
analitica e provenientes da Merck®.

A quantificacdo de todos os elementos foi realizada por espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), em equipamento
modelo Optima 8300 da Perkin Elmer®, utilizando-se visualizag¢do axial do plasma para
melhor sensibilidade aos elementos em menores teores. As curvas de calibracdo de cada
método foram preparadas na mesma matriz utilizada na digestao das amostras.

O controle de qualidade das anélises foi realizado utilizando-se a amostra
certificada NIST SRM 2711a — Montana II Soil (Moderately Elevated Trace Element
Concentrations), a cada digestao.

O célculo do limite de detec¢ao (LD) foi feito de acordo com Eurachem (2014),

utilizando a seguinte férmula:

LD =3 >
= * ——
Vn

Onde, S é o desvio padrao do elemento entre as leituras dos brancos e n é o

nimero de brancos, sendo 10 para o presente trabalho.
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O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado de forma similar pela férmula:

S
LQ =10 +—
¢ N

O LD € a menor concentracdo de um elemento que permite sua identificagao
numa amostra, enquanto o LQ € a menor concentracdo do elemento que pode ser

quantificada com elevado nivel de confianca pelo método.

Extracao sequencial dos metais pesados

Para melhor compreensdo da distribuicdo dos elementos em diferentes
compartimentos de solos, sedimentos e rejeito, as amostras com teores semitotais
superiores a0 VRQ de Minas Gerais foram submetidas a extragdo sequencial proposta
pelo BCR (European Community Bureau of Reference) (Ure et al., 1993), modificada
por Rauret et al. (1999).

Procurou-se selecionar pelo menos uma amostra de cada grupo, levando-se em
consideragdo os diferentes tipos de amostra. Desta forma, amostras de rejeito, Neossolo
Flivico e sedimentos fluviais foram incluidas na anélise.

Foram pesados, em triplicata, 1 g da subamostra passada em peneira 200 mesh,
utilizando-se tubos de centrifuga de 50 mL, onde a andlise se processou durante todas as
etapas. A Tabela 3 apresenta resumidamente todas as etapas presentes no método e as

fragcdes de interesse em cada uma delas.
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Tabela 3. Resumo das etapas da extracdao sequencial BCR

Fracao Fase extraivel Reagentes Volume (mL) Tempoe ratura Forma~d N
empregados (&) extracio
Soliuvel e  Cétions soliveis CHsCOOH 40 Ambiente Agitacdo
Trocavel e trocaveis (0,11 mol L™) (22 +£2) mecanica (16h)
. Oxidos amorfos NHQO,III HCL (0.5 Ambiente Agitacdo
Redutivel de Fe e Mn mol L) + HNO, 40 (22 +2) mecanica (16h)
(2,0 mol L) -
Ambiente ?éiesatai(ia( 1;0)
(22 +2) gHtag
H,0, ocasional
1 10
Matéria (8.8 mol L") Digestdo até
Oxiddvel organica e 85+2 quase secar a
sulfetos amostra
CH;COONH,4 40 Ambiente Agitacdo
(1,0 mol L) (22 +£2) mecanica (16h)
. N Rampa de 5,5
. Minerais ndo EPA 3051A . Lo
Residual silicatados (HNOYHCI, 3:1) 12 175£2 min + dlges.tao
por 4,5 min

A quantificacdo dos elementos foi novamente realizada por espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e o controle de
qualidade foi realizado utilizando-se a amostra certificada BCR-701 durante todas as

etapas da extracdo.

Analise estatistica

Os dados foram submetidos a andlise estatistica descritiva (minimo, maximo,
média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo). Foram realizadas correlagdes de
Pearson (p < 0,05) e graficos do tipo Boxplot para melhor representacdo dos teores de
metais, ambos com auxilio do programa PAST (Paleontological Statistics Software
Package for Education and Data Analysis) (Hammer et al., 2001).

Os teores semitotais e totais de metais foram submetidos, ainda, a estatistica
multivariada, utilizando-se a andlise de agrupamento hierarquico (cluster analysis) com
o programa BioEstat 5.0 (Ayres et al., 2007), apds padroniza¢do dos dados. Empregou-

se o método de agregacdo de Ward e distancia Euclidiana.
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RESULTADOS

Taxas de recuperacao das amostras certificadas

As taxas de recuperacdo para as amostras NIST SRM 2711a — Montana Il Soil e
BCR-701 sao apresentadas nas Tabelas 4 a 6, para os métodos 3051A, 3052 e BCR,
respectivamente. Foram considerados satisfatérios os valores entre 80 e 120%.

A amostra Montana II Soil apresenta, para todos os metais analisados, valores
totais certificados obtidos por Andlise por Ativagdo Neutronica Instrumental (INAA),
uma metodologia analitica ndo destrutiva que obtém resultados compativeis com o
método 3052. De maneira adicional, essa mesma amostra certificada apresenta valores
lixividveis obtidos pela metodologia EPA 3050B, comparéavel a 3051A.

Ja a amostra BCR-701 s6 apresenta valores certificados para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb
e Zn, detalhando os valores esperados para cada uma das etapas da extragdo sequencial.
A quarta etapa (fracdo residual) foi obtida por dgua régia no material certificado,

enquanto o presente estudo utilizou o EPA 3051A.

Tabela 4. Taxas de recuperacdo para a amostra certificada NIST SRM 2711a — Montana
11 Soil, obtidas pelo método EPA 3051A

Teor lixiviavel (NIST) Teor obtido Taxa de recuperacio
Elemento 1 4
mg kg mg kg %0

As 89,00 89,42 100,48
Ba 190,00 187,04 98,44
Cd 47,00 50,63 107,73
Co 7,50 7,79 103,87
Cr 15,00 18,97 126,47
Cu 130,00 130,22 100,17
Ni 15,00 16,10 107,34
Pb 1300,00 1331,18 102,40
\% 28,00 37,77 134,90
Zn 350,00 345,96 98,85
Fe 15000,00 18164,08 121,09
Mn 460,00 455,76 99,08
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Tabela 5. Taxas de recuperacdo para a amostra certificada NIST SRM 2711a — Montana
11 Soil, obtidas pelo método EPA 3052

Valor certificado (NIST) Valor obtido Taxa de recuperacao
Elemento 1 1
mg kg mg kg %

As 107 £5 104,15 97,33
Ba 730 £ 15 348,42 47,73
Cd 54,1+£0,5 49,56 91,60
Co 9,89 £ 0,18 9,63 97,37
Cr 52,3+29 33,26 63,59
Cu 140 £2 120,93 86,38
Ni 21,7+0,7 18,47 85,12
Pb 1400 = 10 1196,70 85,48
v 80,7 £5,7 72,55 89,90
Zn 414 + 11 349,55 84,43
Fe 28200 + 400 23876,15 84,67
Mn 675+ 18 574,45 85,10

Observa-se que as taxas de recuperagdo para o teor lixividvel (EPA 3051A)
foram bastante satisfatorias, com valores acima de 120% apenas para V.

Ja para os teores totais (EPA 3052), Ba e Cr apresentaram valores abaixo de
80%, concordando com o obtido por Caires (2009), Silva (2012) e Ferreira (2017).

Esses baixos valores podem ser oriundos da formagdo de fluoretos pelo dcido
fluoridrico (HF) com alguns dos analitos, ocasionando precipitacdo e coprecipitacdo de
metais e, consequentemente, sua subestimacdo na leitura dos extratos (Vieira et al.,
2005). Marin et al. (2008) relataram subestimacdo de Al, Cr, Mg e Fe em solos com a
utilizacdo de HF na digestdo, devido a formagdo de complexos entre fldor e aluminio.

Pacheco (2015) utilizou a técnica de fluorescéncia de raios X (FRX), uma
técnica ndo destrutiva e que ndo emprega acidos como o HF, obtendo taxas de
recuperacao satisfatorias para os elementos mencionados anteriormente. Tal fato reforca
a probabilidade de formagao de fluoretos insoliveis com o método EPA 3052.

Para a amostra BCR-701 a maioria das taxas de recuperacdo foi satisfatoria, com
excegdo para Cr na primeira etapa e Cd para a terceira e quarta etapas, uma vez que oS
valores ficaram abaixo do limite de detec¢do (LD) do método.

Observa-se que a segunda etapa apresentou menor eficicia na extracio dos seis
metais certificados, ao passo que a terceira etapa apresentou valores acima de 100%
para todos. Esse resultado refor¢ca a observacdo de Maia (2017) de que pode haver uma

sub-recuperacdo na etapa 2 que passa a ser compensada pela etapa seguinte, a qual
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deveria extrair somente a fracdo oxidadvel. Tal fato poderia ser devido a um desgaste ou

ineficiéncia da solucdo extratora cloridrato de hidroxilamina.

Tabela 6. Taxas de recuperagdo para a amostra certificada BCR-701

Valor certificado Valor obtido Taxa de recuperacao
Elemento 1 1
mg kg mg kg %

1? Etapa
Cd 7,3 7,65 104,76
Cr 2,26 <LD -
Cu 49,3 48,63 98,65
Ni 15,4 14,95 97,05
Pb 3,18 2,93 92,02
Zn 205 201,76 98,42

2 Etapa
Cd 3,77 3,21 85,07
Cr 45,7 39,19 85,76
Cu 124 108,57 87,55
Ni 26,6 23,99 90,19
Pb 126 114,12 90,57
Zn 114 97,95 85,92

3? Etapa
Cd 0,27 <LD -
Cr 143 178,58 124,88
Cu 55 72,56 131,93
Ni 15,3 19,47 127,29
Pb 9,3 9,72 104,53
Zn 46 53,02 115,25

4? Etapa (Fracao residual)

Cd 0,13 <LD -
Cr 63 61,99 98,40
Cu 39 37,11 95,16
Ni 41 34,06 83,06
Pb 11 10,43 94,85
Zn 95 84,94 89,41
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Teores semitotais e totais de metais

Os teores de As, Co, Cr, Cu, Ni, V e Zn (mg kg'l), Ba, Fe e Mn (g kg'l) obtidos
pelos métodos EPA 3051A e EPA 3052 sdo apresentados na forma de graficos do tipo
boxplot nas Figuras 2 e 3, respectivamente. Os teores obtidos para cada amostra estdo
apresentados na forma de tabelas, no Apéndice E.

Ressalta-se que os teores obtidos para a amostra coletada na barragem de
Fundao (P00) nao foram incluidos nos graficos para permitir a comparacdo dos teores
do rejeito puro com aqueles encontrados no ambiente.

Os elementos Cd e Pb ndo puderam ser quantificados devido a interferéncia
espectral causada pelos elevados niveis de Fe em todos os comprimentos de onda
possiveis no ICP-OES. Como alternativa, também foi realizada leitura desses dois
elementos utilizando espectrometria de absorcdo atoOmica, mas os valores ficaram
abaixo do limite de detec¢do (LD) do aparelho por se encontrarem em concentracoes
muito baixas no material.

Para os teores semitotais, foi feita a comparagdo com os valores de referéncia de
qualidade (VRQ) estabelecidos para Minas Gerais (COPAM, 2011), além dos valores
de prevenc¢do (VP) e de investigacdo (VI) em drea agricola, preconizados pela resolugcao
CONAMA 420 (CONAMA, 2009). O VP representa a concentracdo limite de
determinada substancia para a qual o solo consegue manter suas fungdes, ao passo que o
VI € a concentracdo de uma substancia acima da qual existem riscos potenciais a saide
humana. Foi escolhido VI para drea agricola, visto que os pontos de coleta foram todos

nesse tipo de ambiente.

Tabela 7. Valores orientadores utilizados como critério de comparagao

Valor Orientador As Ba Co Cr Cu Ni A% Zn
--- mg kg™

VRQY 8 93 6 75 49 22 129 47

vPY 15 150 25 75 60 30 - 300

VI (agricola) 35 300 35 150 200 70 - 450

"Valor de referéncia de qualidade. *Valor de prevencgdo. *'Valor de investigagdo para drea agricola.

- Valor ausente na Resolucao.
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Figura 2. Gréficos boxplot representando os teores semitotais de metais em cada grupo

— EPA 3051A.
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Figura 3. Graficos boxplot representando os teores totais de metais em cada grupo —
EPA 3052.

Numa primeira andlise dos teores semitotais, € possivel notar maiores valores de
todos os elementos para o grupo 2, com exce¢do apenas para Fe que apresentou maiores
teores nas amostras de rejeito (grupo 1), alcangando o valor médximo de 209,14 g kg'l.

A representacdo dos valores em boxplots permitiu uma clara visualizagdo dos
valores andmalos em algumas amostras, representados por pequenos pontos

denominados outliers.
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As principais amostras do grupo 1 que apresentaram outliers foram P02 (valores
superiores de Cu, Ni e Mn), PO4 (As, Ba, Cu e Mn), P12 (Ba e Mn), P26 (As e Ni) e
P30 (Co, V, Zn e Fe).

Os graficos apresentados permitem visualizar a menor amplitude nos dados das
amostras do grupo 1, com menor intervalo interquartis (caixas mais achatadas)
refletindo a homogeneidade dos teores entre amostras.

Dentre os metais pesados, Mn e Ba apresentaram os teores médios mais elevados
para as amostras do grupo 1 (790,00 e 43,30 mg kg'l, respectivamente), ao passo que as
menores médias foram para Co e Ni (3,69 e 5,64 mg kg'l, respectivamente).

A amostra de Fundao apresentou teor de Cr muito acima da média das demais
amostras de rejeito (78,99 mg kg'). Os demais elementos, com exce¢do do Ni,
apresentaram valores mais baixos que a média dos rejeitos, sendo que As e Co ficaram
abaixo do LD.

Os maiores teores de Mn (4,42 g kg™), Ba (290,48 mg kg™") e Cu (19,06 mg kg™)
foram observados na amostra PO4. A amostra P26 teve os maiores valores de
As (48,24 mg kg'l) e Ni (11.67 mg kg’l) e a amostra P30 apresentou os maiores teores
de Co (7,46 mg kg"), V (34,21 mg kg ™), Zn (38,39 mg kg) e Fe (209,14 g kg™).

A ordem decrescente de metais pesados obtidos para as amostras de rejeito foi:
Mn >Ba>Zn>Cr>V > As> Cu> Ni > Co.

Entre os solos e sedimentos ndo afetados do grupo 2, os outliers de cada
elemento foram encontrados em diferentes amostras. Por exemplo, a amostra P38 s6
apresentou valor discrepante para Ba. Esse comportamento foi diferente do grupo 1, em
que algumas das amostras apresentaram até cinco elementos diferentes como outliers.

Mn, Ba, As e Cr tiveram as maiores médias no grupo dos solos e sedimentos nao
afetados (1980,00; 130,52; 59,62 e 50,01 mg kg'l, respectivamente). Os menores
valores foram para Co, Cu e Ni (10,70; 20,00 e 20,98 mg kg'], respectivamente).

POl apresentou os maiores valores para Co (3428 mg kg') e
Cu (63,86 mg kg'l), P16 - 6/9 teve os maiores valores de Cr (90,17 mg kg™') e Ni (38,68
mg kg'l) e P38 teve os maiores valores de Ba (392,32 mg kg'l) e Mn (710,00 mg kg‘l).
Para o elemento As, a amostra P35 — 10/10 exibiu o maior valor, com 212,84 mg kg'l.

Nos Neossolos Flavicos P08, P16 e P35 verificou-se um nitido incremento nos
teores de As em profundidade, sendo este comportamento nao verificado para os demais

elementos.
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A ordem decrescente de metais pesados obtidos para as amostras do grupo 2 foi:
Mn >Ba> As > Cr>V >Zn > Ni> Cu > Co.

Com relacdo aos valores de referéncia de qualidade (VRQ) para Minas Gerais,
as amostras P04, P12, P26 e P30 ultrapassaram o valor para As (8 mg kg'l), P04 e P12
para Ba (93 mg kg'l), P04 e P30 para Co (6 mg kg'l) e apenas a amostra de Fundao
(P00) ultrapassou o valor para Cr (75 mg kg ™).

Ja para os valores de prevencdo (VP), duas amostras (P04 e P26) superaram o
valor de As (15 mg kg'l), uma amostra (P04) o valor de Ba (150 mg kg'l) e, novamente,
a amostra de Fundao ultrapassou o valor para Cr (75 mg kg'l).

Para os valores de investigacdo agricola (VI), apenas o elemento As (35 mg kg™)
teve os limites superados pelas amostras PO4 e P26.

No grupo 2, pelo menos uma amostra ultrapassou o VRQ para As, Ba, Co, Cr,
Cu, Ni e Zn. Todas as amostras tiveram teores de Co acima do VRQ e os teores de As
sO ficaram abaixo para PO5 — 3/3 e P33 (sedimento fluvial do rio Piranga). O elemento
V foi o Unico que ndo teve o VRQ ultrapassado por nenhuma amostra.

O menor valor de coeficiente de variagdo (CV) entre amostras foi observado
para o elemento Zn (19,07 e 32,54% nos grupos 1 e 2, respectivamente). Ja o As foi o
que apresentou maior variabilidade nos dados (CV de 119,76 e 96,36% para os grupos 1
e 2, respectivamente).

Para os teores obtidos por digestio total, os valores do grupo 2 também foram
maiores. No entanto, a diferenca entre grupos para o elemento Ba foi menos discrepante
que na digestdo semitotal. A amplitude dos valores desse elemento foi maior nos dois
grupos, revelando uma maior heterogeneidade nos dados.

As maiores médias para o grupo 1 foram encontradas para Ba (794,17 mg kg™') e
Mn (700,00 mg kg’l). J4 as menores médias foram para Co (3,20 mg kg‘l)
e Cu (9,45 mg kg™).

A ordem decrescente dos teores totais obtidos nas amostras de rejeito foi: Ba >
Mn >> Zn > V > Cr > As > Ni > Cu > Co. Importante destacar que os dois primeiros
elementos foram de magnitude muito superior aos demais.

No grupo 2 as maiores médias também foram para Mn (1520,00 mg kg'l) e Ba
(861,09 mg kg') e as menores para Co (13,86 mg kg™') e Cu (22,08 mg kg™).

A ordem decrescente dos metais pesados neste grupo foi: Mn > Ba >> Cr > V >

As > 7Zn > Ni > Cu > Co.
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Os coeficientes de variacdo para a digestdo total foram menores para Fe
(16,44%) e Zn (17,48%) no grupo 1 e para o Zn (24,87%) no grupo 2. J4 as maiores
variacOes entre amostras ocorreram para Ba em ambos os grupos (170,00 e 144,78%
nos grupos 1 e 2, respectivamente).

Os gréficos apresentados na Figura 4 trazem uma comparagao dos teores obtidos
para cada metal nos métodos EPA 3051A e EPA 3052, utilizando-se as médias de cada
grupo de amostras.

Nota-se que o Ba € o elemento com maior diferenca entre os dois métodos,
sendo cerca de 17 vezes maior na digestdo total para o grupo 1 e sete vezes maior para o
grupo 2. Esses valores demonstram a forte associagdo do Ba a estrutura cristalina dos
minerais silicatados presentes no material.

Para os outros elementos, a diferenca entre os métodos de digestdo foi menos
acentuada, sendo as maiores diferengas observadas para V, As e Ni no grupo 1 (1,54;
1,87 e 2,04 vezes maior, respectivamente) e para Cr, V e Ni no grupo 2 (1,37; 1,61 e
1,69 vezes maior, respectivamente), indicando que parcela importante desses elementos
se encontra oclusa nos silicatos e com baixo risco de liberac@o para o ambiente.

De maneira contraintuitiva, o elemento Mn apresentou menores teores na
digestdo total para os dois grupos de amostras analisados, o que pode ser devido a
formacdo de fluoretos insoliveis com o &4cido fluoridrico, o qual ndo é empregado na
digestdo semitotal. O Co também apresentou menores valores, mas somente para as
amostras do grupo 1.

Ao comparar os valores por amostra, observou-se que o As possui de 65 a 87%
do teor total dentro dos teores semitotais para as amostras P04, P12, P26 e P30, as quais
apresentaram teores andOmalos para esse elemento entre os rejeitos. Para as demais
amostras, essa propor¢ao variou de 26 a 50%.

Isso indica que a origem desses valores discrepantes € diferente da maioria das
amostras e ndo estd associado a composi¢cdo do material de origem (Massas et al.,

2013).
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Figura 4. Comparacdo entre os teores de metais extraidos por digestdo semitotal

(3051A) e total (3052) nos grupos 1 e 2.
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Analise de correlacao e agrupamento hierarquico

Os teores semitotais de metais obtidos para as amostras de rejeito foram
submetidos a correlagdo linear de Pearson (p < 0,05), juntamente com atributos fisicos
(granulometria e densidade de particulas) e quimicos (pH H,O, CTC a pH 7,0 (T) e
carbono organico total (CO)). A Figura 5 ilustra as correlacdes significativas obtidas.

Ni e Co apresentaram correlacdo positiva com todos os demais metais
analisados, exceto com Fe.

O As apresentou correlagdo positiva com Ni (r=0,70), Ba (r=0,63), Mn (r=0,58),
Co (r=0,54), e Cu (r=0,47).

Os maiores valores foram observados para correlacido entre Ni e Co (r=0,87),
que foram os elementos com menores teores no rejeito, e entre Mn e Ba (r=0,95),
elementos de maior ocorréncia no material.

O Zn apresentou correlacdo positiva com o teor de Fe (r=0,73) e com o contetido
de silte (r=0,69), indicando associacdo deste metal aos 6xidos de Fe. O elemento
apresentou, ainda, correlagdo negativa com a areia fina (r=-0,72).

Nenhum metal apresentou correlacio positiva significativa com argila, T, CO e
Dp.

O valor de pH em 4gua se correlacionou negativamente com Ni (r=-0,53),
Co (r=-0,36), Mn (r=-0,35) e Ba (r=-0,39) e positivamente com Fe (r=0,46).

Na Figura 6 esta representada outra andlise de correlacdo de Pearson, desta vez
entre os teores semitotais e totais dos metais analisados.

Verifica-se elevada correlacdo positiva para a maior parte dos metais, com
valores de coeficiente de Pearson (r) entre 0,90 e 0,99. No entanto, o Ba ndo apresentou
correlacdo significativa entre os teores semitotal e total, demonstrando que uma parcela
expressiva do elemento estd associada a fragdo silicatada do material e, portanto, pouco
disponivel.

O elemento Co apresentou correlacdo positiva significativa entre os dois

métodos. Entretanto, o coeficiente de correlacio foi inferior aos demais (r=0,53).
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Figura 5. Matriz de correlacdo de Pearson entre os teores semitotais de metais no rejeito e seus atributos quimicos e fisicos (p < 0,05). Maiores
circulos representam maiores coeficientes de Pearson. Correlacdo positiva — azul. Correlacdo negativa — vermelho.

* AG — Areia grossa. AF — Areia Fina. DP — Densidade de Particulas. T — CTC a pH 7,0. CO — Carbono orgéanico.
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73



Os teores semitotais e totais de metais do rejeito foram também submetidos a
andlise de agrupamento hierdrquico para visualizar a semelhanca de comportamento

entre elementos (Figura 7).

1| | I

v Zn

| iy N — S

As Co N \in Cu Cr In Ba Fe As Cu N s ™

AS

T

II

111

Fe

Figura 7. Andlise de agrupamento hierdrquico para os teores semitotais (A) e totais (B)
de metais pesados nas amostras de rejeito.

Na digestao semitotal, nota-se a existéncia de trés grupos principais (I, II e III).
O Fe € o que apresenta menor semelhanca com os demais elementos. Logo ao lado, esta
o Ba. Na outra extremidade do dendograma estd o grupo com maior agrupamento de
elementos, composto por As, Co, Ni, Mn, Cu, Cr, V e Zn.

Na digestao total os grupos formados seguiram a mesma tendéncia, com exce¢ao
do Ba que desta vez apresentou maior semelhanca com o Fe. Esta modificacio se deve
ao aumento expressivo do teor de Ba obtido com a digestao total.

Para entender melhor o comportamento de cada material com relagdo aos teores
de metais, foi utilizada a andlise de agrupamento hierdrquico para todas as amostras
(Figura 8), sendo possivel notar a existéncia de dois grupos principais, G1 e G2. Cada
grupo apresenta os teores de metais como caracteristica comum e, portanto, as amostras
de G1 apresentam grande diferencga dos teores de G2.

No grupo G1 predominaram as amostras de rejeito, com baixos teores para a

maioria dos elementos e niveis de Fe elevados.
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Os solos e sedimentos ndo afetados se concentraram no grupo G2, no qual foi
possivel observar, ainda, a presenca de trés subgrupos.

No primeiro subgrupo estiveram presentes os horizontes subsuperficiais de um
Neossolo Flivico sob rejeito (P0O8), o sedimento fluvial em ponto ndo afetado do rio
Gualaxo do Norte (P38) e a unica amostra de rejeito do grupo (P04). Essas amostras
apresentam como caracteristica comum os valores consideravelmente mais elevados de
Mn (3,96 27,10 gkg™') e Ba (250,94 a 392,32 mg kg ™).

O segundo subgrupo apresentou o Neossolo Flivico ndo afetado do rio Gualaxo
do Norte (PO1), duas camadas subsuperficiais do Neossolo Flavico P16 e uma camada
subsuperficial do Neossolo Flivico P35. Essas amostras apresentaram os maiores teores
de Ni, entre 28,71 e 38,67 mg kg'l.

Por fim, o terceiro subgrupo compreendeu camadas dos Neossolos Fluvicos P16,
P25 e P35, além dos sedimentos fluviais dos rios Piranga (P33) e do Carmo (P37),

sendo os teores elevados de As uma caracteristica comum das amostras, exceto em P33.

Gl

G2
é ] ,.;'F—meﬁl :ﬁ:! ; |
Figura 8. Andlise de agrupamento hierdrquico considerando os teores semitotais de
metais obtidos para todas as amostras — Rejeito e solos e sedimentos ndo afetados.
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Teores de metais por extracao sequencial

Conforme o critério explicado anteriormente, foram selecionados para extragdo
sequencial as amostras P04, P12 e P26 para o rejeito (Grupo 1), e as amostras POI,
PO5 - 2/3, PO8 - 2/3; PO8 — 3/3, P16 — 6/9, P25 — 5/6, P33, P37 e P38 entre os solos e
sedimentos ndo afetados (Grupo 2). Os resultados completos se encontram no
Apéndice E.

A partir dos teores médios obtidos para cada grupo de amostras (rejeito e
solos/sedimentos) foi calculada a porcentagem dos elementos em cada uma das quatro
etapas da extracdo, de modo que o somatério totaliza 100%. As Figuras 9 e 10

apresentam os graficos obtidos para os grupos 1 e 2, respectivamente.

100%
80%
60%
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Figura 9. FracOes percentuais de metais extraidos pelo método BCR nas amostras do
grupo 1 (rejeito). Fracdo I — Soluvel e trocavel. Fracdo II — Redutivel.
Fracgao III - Oxiddvel. Fracao IV - Residual.
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Figura 10. Fragdes percentuais de metais extraidos pelo método BCR nas amostras do
grupo 2 (solos e sedimentos ndo afetados). Fracdo I — Soluvel e trocéavel.
Fracgdo II - Redutivel. Fracao III - Oxidavel. Fracao IV - Residual.

Nota-se, em ambos os grupos, que nenhum elemento apresentou interacao
majoritdria com a fracdo I (soluvel e trocdvel). Para as amostras de rejeito, os elementos
As, Co, Cr, V, Zn e Fe tiveram seus teores abaixo do LD para esta fracdo. No grupo 2,
As, Cre V ficaram abaixo do LD nesta primeira etapa.

Para as amostras do grupo 1, Cu e Ba se destacaram nesta etapa (29,06 e
19,21%, respectivamente), ao passo que no grupo 2, Ba, Co, Zn e Cu tiveram os
maiores valores (21,26; 16,15; 14,69 e 13,23%, respectivamente).

Na etapa II, os elementos Ba, Co e Mn foram extraidos majoritariamente em
ambos os grupos, com proporcdes variando de 46,97 a 81,36 %. O cobre ficou abaixo
do LD para o rejeito, mas apresentou propor¢ao de 26,12% para os solos e sedimentos.

Ja os teores de Fe ficaram abaixo do esperado, uma vez que esta etapa da
metodologia tem como propdsito extrair os elementos associados a fracao redutivel. As
propor¢des foram de apenas 1,50 e 3,58 para os grupos 1 e 2, respectivamente.

Nenhum elemento apresentou interagdo majoritdria com a fracdo oxiddvel. Para

as amostras de rejeito, As, Co e Fe ficaram abaixo do LD. Os maiores teores nesta
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fracdo foram obtidos para Cu e Zn nas amostras do grupo 1 e para As e Cr nas amostras
do grupo 2.

A fracdo residual apresentou as maiores propor¢des para As, Cr, Cu, Ni, V, Zn e
Fe, nos dois grupos de amostras, variando de 49,25% (Cu) a 98,50% (Fe) no grupo 1, e
de 46,42% (Cu) a 94,19% (Fe) no grupo 2.

Tanto para o rejeito como para os solos e sedimentos, observou-se que Mn, Ba,
Co e Cu foram encontrados em quantidade superior a 50% na soma das trés primeiras
etapas (I + II + III), também denominadas fragdes disponiveis, sendo a fra¢do residual
menos expressiva para esses elementos.

A ordem decrescente de elementos nas fragdes disponiveis para o rejeito foi
Ba (92,5%) > Mn (89,1%) > Co (51,5) > Cu (50,7%) > Ni (39,1%) > Zn (24,8%) >
V (17,8%) > Cr (15,3%) > As (6,0%) > Fe (1,5%), enquanto para o grupo dos solos e
sedimentos a ordem foi Mn (90,9%) > Ba (87,0%) > Co (75,0%) > Cu (54,0%) >
Zn (37,1%) > Ni (36,5%) > As (29,2%) > V (20,3%) > Cr (18,4%) > Fe (5,8%).
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DISCUSSAO
Teores semitotais e totais de metais

Os teores de Fe no rejeito foram muito altos, a ponto de impedir a identificacao
de Pb e Cd por interferéncia nos comprimentos de onda. O baixo coeficiente de variagao
entre amostras demonstra a homogeneidade para o elemento, ou seja, presenga de niveis
elevados e com valores bastante semelhantes para todos os pontos coletados.

Esse elevado teor de Fe é proveniente do itabirito, rocha metamérfica presente
em grande parte das serras do Quadrildtero Ferrifero (Carvalho Filho, 2008) e que era
utilizada como matéria prima para obten¢ao do minério de ferro pela Samarco.

Todos os metais pesados analisados tiveram maiores teores no grupo dos solos e
sedimentos ndo afetados do que no grupo dos rejeitos, o que ja havia sido apresentado
por CPRM (2015) e Segura et al. (2016).

Os elevados coeficientes de variacdo de As, Ba e Mn revelam a distribui¢do
heterogénea desses elementos no rejeito. A variac@o foi superior a obtida para amostras
do grupo 2, que, por serem constituidas de diferentes solos e até mesmo sedimentos
fluviais, deveriam apresentar as maiores discrepancias.

O Mn foi o elemento presente em maior quantidade entre os metais pesados para
as amostras dos dois grupos. Embora nao esteja entre os mais téxicos, € considerado um
importante indicador de contaminacdo ambiental, dada sua susceptibilidade as
oscilagdes de pH e potencial redox superior aos demais elementos, permitindo prever
condi¢Oes propicias a mobilidade dos metais de maior toxicidade (Mello e Pérez, 2009).
Estudos anteriores mostraram grande variabilidade nos teores de Mn para solos do
Quadrildtero Ferrifero, com valores variando desde 43 até 73000 mg kg™, esse tltimo
valor situado entre os maiores registrados para solos de todo o mundo (Carvalho Filho,
2008).

O teor elevado de Cr encontrado para a amostra coletada em Fundao (P00),
superior a0 VRQ de Minas Gerais e ao valor de prevencao, se deve aos maiores teores
naturais desse elemento na regido onde se localiza a barragem (Costa, 2001).
Pires et al. (2003) encontraram teores de Cr variando entre 289 e 360 mg kg‘1 para o
residuo do tratamento de minério de ferro do complexo de Germano. Uma acumulagio
desse elemento por associagdo com os Oxidos de ferro € apresentada por

Carvalho Filho (2008) como possivel justificativa dos teores mais elevados.
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Souza et al. (2015) encontraram valores Cr de 75,1 até 2940 mg kg'1 para solos
sem influéncia antrépica no Quadrilatero Ferrifero. Essa regido apresenta concentracdao
de diversos elementos quimicos nas rochas, proveniente dos processos de mineralizacdao
ocorridos durante o metamorfismo (Souza, 2013). No entanto, Carvalho Filho (2008)
destaca que o itabirito, comumente encontrado nas serras do Quadrildtero Ferrifero, é
apresenta teores muito baixos para a maioria dos metais pesados.

Como, no momento do rompimento, o rejeito passou por cima da barragem de
Santarém, € provavel que tenha ocorrido a diluicao dos niveis de Cr, resultando nos
baixos teores do elemento verificados para todas as demais amostras de rejeito no
ambiente. A granulometria da amostra POO, com menos silte e mais areia fina, reforca a
hipétese de mistura significativa entre o material das duas barragens.

Os valores discrepantes de pelo menos um elemento para P04, P12, P26 e P30
demonstram maior heterogeneidade dessas amostras em relagdo as demais no grupo do
rejeito, o que pode ser devido a uma maior mistura com solos e sedimentos nesses
pontos. O local da coleta de P12 se encontra proximo do distrito de Paracati de Baixo,
onde ha registro de atividades relativamente recentes de garimpo (Costa, 2001).

Os valores de As no sedimento fluvial do rio do Carmo (P37) e nas camadas
superficiais do Neossolo Flivico (P16) alcancaram valores de até 111 mg kg™, muito
superiores 4 média de 7,2 mg kg para solos de todo o mundo (Alloway, 2013) e ao
VRQ de Minas Gerais, que € de 8 mg kg'l. Esses dois pontos de coleta estao localizados
a montante do encontro com o rio Gualaxo do Norte, o que revela o histérico de
contamina¢cdo em grande parte associado ao garimpo de ouro, presente desde o século
XVII. Além disso, a mineracdo de ferro € muitas vezes responsdvel pela exposicdao de
grandes superficies de rochas contendo As (Borba et al., 2000; Matschullat et al., 2000;
Costa, 2001; Deschamps et al., 2002; Hatje et al., 2017).

Os trabalhos de Windmdller et al. (2007) e Hatje et al. (2017) mostraram que a
atividade garimpeira continuava nos rios Gualaxo do Norte e Carmo até recentemente.
Mesmo apds o rompimento de Funddo, pelo menos quatro garimpos ilegais tém suas
atividades em andamento nos rios mencionados (Vasconcelos, 2016).

Os teores de As associados ao garimpo de ouro se devem a associagdo
geoquimica desses dois elementos no Quadrilatero Ferrifero, com relagdes As/Au de até
3000 no distrito de Passagem de Mariana, oriundas tanto de impurezas como também
pela presenca de minerais de arsénio, nomeadamente pirita e arsenopirita (Borba et al.,

2000; Varejao et al., 2011).
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Borba et al. (2000) observou que sedimentos finos ricos em As se depositavam
nas planicies de inundagdo de diversos cursos d’agua do Quadrilatero Ferrifero durante
a estacdo chuvosa, incluindo o rio do Carmo. Essa informacdo pode justificar os altos
teores desse elemento nos Neossolos Flivicos coletados. O autor afirma ainda que os
minerais caulinita, ilita e goethita sdo bons acumuladores para anions de As em solucdo.

Ja o incremento de As em profundidade, observado para trés Neossolos
Flavicos, pode indicar a presenga de formas de maior mobilidade associadas a este
elemento, o que levaria a sua percolacdo pelo perfil. Algumas bactérias podem reduzir o
As™ a As™, sendo a espécie reduzida mais soluvel e mais toxica (Borba et al., 2000).

Solos e sedimentos com teores elevados de As podem afetar a 4gua utilizada
para abastecimento publico e irrigacdo, colocando em risco a saide da populacdo, uma
vez que as principais formas de contamina¢@o por As ao ser humano ocorrem através da
ingestdo de dgua e alimentos contaminados (Jarup, 2003). O arsé€nio aparece em
primeiro lugar na lista prioritdria de substincias perigosas da agéncia americana
ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry), devido a sua toxicidade,
frequéncia e exposi¢do potencial aos seres humanos (ATSDR, 2017).

No rejeito, o teor de As pode ser considerado baixo para a maioria das amostras,
incluindo o material coletado diretamente na barragem de Funddo, onde sua
concentracdo ficou abaixo do LD.

No entanto, deve-se ter em mente que a forca da lama causou a remocgdo e
dispersdo de solos e sedimentos anteriormente contaminados (Silva et al., 2018),
elevando os teores de As, Cu, Cr e Ni na dgua (ANA, 2015) e transportado esses
elementos para dreas ndo contaminadas antes do desastre.

Os teores andmalos de As encontrados em locais distintos de coleta de rejeito
estdo em linha com a observagdo anterior. O ponto P04 (36,1 mg kg™') estd localizado
préximo a Bento Rodrigues, P12 (13,6 mg kg™) préximo a Paracatu de Baixo e P26
(48,5 mg kg se encontra depois de Barra Longa, sendo este tltimo no rio do Carmo e
os dois primeiros no rio Gualaxo do Norte. O Ba também apresenta valores andmalos
em P04 (290,5 mg kg’l) e P12 (118,7 mg kg’l), muito superiores a média das demais
amostras de rejeito (45,3 mg kg'l).

Queiroz et al. (2018) relataram teores superiores de Cr, Zn, Ni, Cu e Co (63,9;
62,4; 24,7; 21,3 e 10,7 mg kg'l, respectivamente) no rejeito depositado no estudrio do
rio Doce em comparacdo com os teores obtidos para o rejeito no presente estudo. No

entanto, os valores sdo bastante similares aos obtidos para solos e sedimentos ndo
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contaminados do grupo 2, reforcando a afirmacdo anterior de que a enxurrada de lama
se misturou com solos e sedimentos previamente contaminados e foi sendo transportada
a jusante. Outro ponto relevante € o teor de Fe muito inferior no trabalho mencionado,
45000 mg kg'l, enquanto no presente estudo o teor total no rejeito apresentou média de
156000 mg kg™

As amostras de Neossolo Fluvico (PO1) e sedimento fluvial (P38) coletadas em
ponto nao afetado do rio Gualaxo do Norte (a montante de onde a lama alcancou o curso
d’agua) se destacam pelos elevados teores de As, Ba, Co, Cu e Ni, visto que foram
coletadas em drea de mata preservada e distante dos centros urbanos e transito de
veiculos. Esses resultados estdo em concordancia com o trabalho de Hatje et al. (2017),
que relatou picos nos fatores de enriquecimento para Ba, Cr, Cu, Mn e Zn na cabeceira
do rio Gualaxo do Norte, atribuindo a presenca desses elementos a outras atividades
minerdrias existentes.

A montante da drea afetada alcancada pela lama, o rio Gualaxo do Norte passa
pelo distrito de Antonio Pereira (pertencente a cidade de Ouro Preto) e também préximo
a mina de Timbopeba, onde recebe as dguas da barragem Natividade. A mina é de
propriedade da mineradora Vale e teve a exploragdo de minério de ferro iniciada em
1984 (Costa, 2001; Lima, 2001). Segundo os autores, o rejeito do beneficiamento de
minério era depositado na barragem de Timbopeba, a qual vertia para a barragem de
Natividade e desaguava no alto curso do rio Gualaxo do Norte.

Altos teores de As, Ba, Mn, Ni e Co foram encontrados no vertedouro da
barragem de Natividade (Costa, 2001), existindo, portanto, relacdo direta com as dguas
do rio Gualaxo do Norte.

Existe, ainda, registro de garimpos clandestinos de ouro concentrados no corrego
Agua Suja, em Antdnio Pereira, que também desagua no rio Gualaxo do Norte e possui
registro de exploragdes auriferas desde o periodo colonial (Windmdller et al., 2007;
Costa et al., 2010).

De modo geral, os Neossolos Fluvicos apresentaram teores elevados para a
maioria dos metais pesados analisados, superando o VRQ de Minas Gerais em diversas
amostras, com excecao apenas para Cu e V. Essa classe de solos é de grande relevancia
em estudos desse tipo, uma vez que indicam o histérico de contamina¢do de uma regiao
(Suguio e Bigarella, 1990), sendo seus horizontes derivados de sedimentos aluviais

depositados em diferentes eventos de cheia no passado.
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Pacheco (2015) também encontrou elevados teores de metais pesados para
Neossolos Flivicos e sedimentos de varios pontos na bacia do rio Doce, em coleta
realizada antes do desastre. O autor destacou, ainda, que os teores de As, Ba, Co e Zn
foram os que mais apresentaram contribuicdo por fontes antrdpicas, tais como
mineracdo, indudstrias, lancamento de efluentes e agricultura, fontes também
mencionadas por Hatje et al. (2017).

Solos e sedimentos apresentam capacidades distintas de reter ou disponibilizar
elementos em solu¢do, sendo dependentes de atributos como pH, potencial redox,
textura, estrutura, teor de matéria organica e composi¢dao mineralogica (McBride, 1994;
Costa, 2001; Fontes e Alleoni, 2006; Alloway, 2013). Desta forma, o baixo conteiddo de
argila e carbono orgéanico verificado no rejeito, associado a elevados teores de metais
pesados nos Neossolos Flivicos e sedimentos fluviais, poderiam implicar em fraca
reten¢do e facil mobilizacdo desses elementos no ambiente.

N3ao obstante, a mineralogia da fracdo argila ¢ dominada por goethita e caulinita,
em proporcdes semelhantes, enquanto a hematita predomina na fracao silte, conforme
apresentado anteriormente. Os 6xidos de Fe possuem grande capacidade de adsorcdo e
coprecipitagdo com os metais pesados, garantindo menor labilidade desses elementos no
solo (Fontes e Santos, 2010; Kabata-pendias, 2011; Alloway, 2013).

Desta forma, o rejeito apresenta capacidade de retencdo de metais presentes nos
solos e sedimentos. Existe, até mesmo, a possibilidade do material depositado nos
cursos d’agua retirar de solucdo, até certo ponto, metais provenientes de outras fontes de
contaminacdo. Dias (2016) obteve remocdo de As (V) em solu¢do para concentracdes
de até 11,25 mg L', com experimentos utilizando hematita e goethita sintéticas.

Analisando-se a localizacdo dos pontos de coleta, ndo foi verificado nenhum
padrdo crescente ou decrescente de metais pesados ao longo do caminho percorrido pela
lama até Candonga. Tal fato se opde a observacao de Kossoff et al. (2014) que, ao
estudar dados de rompimento de diversas barragens no mundo, verificou uma tendéncia
comum de contamina¢do maior nos trechos iniciais, proximos da barragem, com niveis

decrescentes ao longo do caminho.
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Analise de correlacao e agrupamento hierarquico

O ferro e a fracdo argila costumam apresentar forte correlacdo com diversos
metais pesados no solo (McBride, 1994; Fontes e Gomes, 2003; Pacheco, 2015),
especialmente no estado de Minas Gerais e no Quadrildtero Ferrifero (Souza et al.,
2015), o que nao foi verificado no presente estudo. Uma possivel explicagdo estaria no
procedimento empregado para obter uma polpa mais rica em minério de ferro, em que
elementos como Pb, As, Al, Cu e Co seriam concentrados juntamente com o minério,
gerando um rejeito pobre nesses poluentes (Segura et al., 2016).

A auséncia de correlagdo entre a CTC e os teores de metais sugere que uma
baixa porcentagem dos elementos se encontra na fragdo trocavel, estando em linha com
os resultados obtidos na primeira etapa da extracdo sequencial.

Os elementos Co e Ni possuem comportamento quimico semelhante e sio
facilmente solubilizados frente ao intemperismo (Costa, 2001), o que pode explicar a
elevada correlacio positiva e a proximidade desses elementos na andlise de
agrupamento hierdrquico dos teores semitotais.

No entanto, esses dois elementos parecem ter distribuicdo distinta no material,
uma vez que apresentaram menor correlacdo entre os teores totais e maior
distanciamento na andlise de agrupamento hierarquico. Além disso, a propor¢do obtida
para cada etapa da extracdo sequencial foi bastante diferente, com Ni predominando na
fracdo residual e Co na fragdo redutivel.

A baixa correlac@o entre o teor semitotal e total de Co, associada a obtencdo de
valores inferiores de Co e Mn com a digestao total em relacdo a semitotal sugerem que
pode ter ocorrido precipitacdo ou coprecipitacdo desses elementos no método EPA
3052.

Tal fato pode ser devido a dois fatores: o primeiro seria a formagao de fluoretos
insoldveis com ions metélicos, uma vez que o fluoreto € um anion complexante bastante
eficaz (Vieira et al., 2005). A segunda possibilidade seria a adsor¢do desses elementos
ao residuo observado durante a realiza¢do da digestao total.

A auséncia de correlagdo significativa entre os teores de metais e as fracoes
granulométricas do rejeito indica que os elementos ndo estdo concentrados em uma
fracdo especifica do material. Zinco € a tinica exce¢do, com elevada correlagdo positiva

com o silte.
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J4 a falta de correlacdo significativa entre os teores de metais e o contetido de
argila e carbono orgéanico nas amostras de rejeito sugere que grande parte do teor desses
elementos ndo € natural do material (Massas et al., 2013), sendo mais provdvel uma
introducdo durante a passagem da lama pelo ambiente e mistura com sedimentos e solos
removidos pelo caminho.

Com relagdo ao comportamento dos metais, visualizados na andlise de
agrupamento hierdrquico, nota-se um agrupamento distinto do observado por Moreira
(2016). O autor encontrou dois grupos principais, sendo um deles composto por metais
de maior mobilidade no solo (Ba, Pb, Co, Zn, Ni, Cu, Mn) e outro com metais
considerados de menor mobilidade (Cr, V, Fe, Ti, Zr e Al). No presente trabalho esses
elementos se apresentaram de maneira aleatéria entre os grupos do dendograma, o que
pode ser novamente oriundo dos procedimentos de beneficiamento do minério de ferro
antes de se tornar rejeito.

Por fim, a andlise de agrupamento hierdrquico para todas as amostras
demonstrou a nitida diferenga existente nos teores de metais entre o rejeito e as demais

amostras de solos e sedimentos naturais.

Extracao sequencial dos metais

O conhecimento dos teores semitotais e totais de metais pesados € de grande
relevancia para compreender de forma plena a composi¢do do material estudado e
avaliar se os teores se encontram dentro de limites considerados normais para uma
determinada localidade (Sahuquillo e Rauret, 2003). No entanto, pouca informagdo €
obtida a respeito da distribuicdo desses elementos no material estudado, assumindo que
todas as formas apresentam o mesmo impacto para o meio (McBride, 1989; Varejao et
al., 2011; Massas et al., 2013).

Nesse sentido, a extragdo sequencial permite uma maior compreensdo da
dinamica dos metais pesados no solo (Davidson, 2013). Uma série de extratores é
adicionada em sequéncia e com poder crescente de dissolugdo, sendo os primeiros mais
especificos e menos agressivos que os da etapa subsequente, até alcancar a fracdo
residual, a etapa menos especifica e mais agressiva dentre as demais (Sahuquillo e
Rauret, 2003).

Nesses métodos, podem ocorrer alguns problemas como a falta de especificidade

dos reagentes em extrair determinada fase, a readsor¢do dos metais dissolvidos sobre a
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fase sdlida remanescente durante a extracdo e o uso de diferentes reagentes em cada
método, dificultando a comparagdo de trabalhos, uma vez que pequenas variacdes nas
condi¢Oes experimentais promovem efeito significativo nos resultados (Bauer e
Kheboian, 1986; Gémez Ariza et al., 2000; Amaral Sobrinho et al., 2009).

Nao obstante, a padronizacdo e harmonizacdo de diferentes métodos em um
tnico protocolo proposto pelo BCR (Ure et al., 1993) e revisado posteriormente (Rauret
et al.,, 1999), permite a minimizacdo dos problemas elencados, sendo este método
amplamente empregado na literatura (Amaral Sobrinho et al., 2009).

Desta forma, os teores obtidos por extragdo sequencial BCR, no presente
trabalho, permitiram uma maior compreensao da distribuicdo dos metais pesados nos
solos, sedimentos fluviais e no rejeito com relagdo as diferentes fracdes operacionais.

As formas prontamente disponiveis para as plantas e outros organismos foram
extraidas na primeira fracdo, a qual se atribuem os teores soluveis e aqueles presentes
no complexo de trocas do material.

Na sequéncia, foi possivel observar a proporcdo de elementos associados aos
o0xidos amorfos de Fe e Mn, na fracdo redutivel. Esses 6xidos podem existir na forma de
nddulos, concrecdes, ou simplesmente recobrindo outras particulas, e sdo excelentes
retentores de metais pesados, possuindo a caracteristica de se tornarem
termodinamicamente instdveis em condi¢des anaerdbias (Tessier et al., 1979).

Na fracdo oxidavel, houve a degradacdo da matéria organica, liberando os
elementos a ela ligados. Esta fracdo poderia ainda liberar os elementos associados a
sulfetos, o que ndo foi o caso para o presente estudo, visto que nao foram identificados
minerais sulfetados nos difratogramas de raios X das fragOes areia, silte e argila das
amostras analisadas.

Finalmente, na fracdo residual obteve-se a parcela considerada de dificil
mobilizacdo e baixa probabilidade de disponibilizacio na natureza. Com base na
mineralogia do material e no poder de dissolu¢ao da mistura HNO3; + HCI (3:1), pode-se
afirmar que os metais extraidos nessa ultima fracdo sdo aqueles oclusos na estrutura dos
oxidos de Fe e Al, além daqueles adsorvidos na superficie externa dos silicatos (Chen e
Ma, 1998; Marin et al., 2008; Caires, 2009; Silva et al., 2018).

A maioria dos elementos analisados foi encontrada na fracao residual, tanto para
0 rejeito quanto para os solos e sedimentos ndo afetados, concordando com os
resultados obtidos por Varejao et al. (2011) para sedimentos fluviais do rio do Carmo e

Silva et al. (2018) para sedimentos e rejeito nesse mesmo rio.
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Os resultados também corroboram aqueles apresentados por Maia (2017), que
encontrou predominio de Fe, Zn, As, Ni, Cu, Cr e V na fracdo residual de sedimentos
fluviais da bacia do rio Doce. J4 Co e Mn apresentaram comportamento diferente, uma
vez que predominaram nas fracdes residual e trocdvel, respectivamente, do trabalho
mencionado, enquanto o presente estudo mostrou maior porcentagem desses elementos
na fracdo redutivel, juntamente com o Ba.

Segundo Sahuquillo e Rauret (2003), a soma dos teores extraidos nas trés
primeiras etapas, denominadas fra¢des disponiveis, pode ser considerada de elevado
risco se for superior a 50%. Os elementos Mn, Ba, Co e Cu se encontram nessa situagao
nos dois grupos de amostras, e portanto, apresentam maiores riscos de serem liberados
no ambiente.

Silva et al. (2018) encontraram predominio de Cu, Ni, Co e Cr nas fragoes
disponiveis do rejeito depositado no leito do rio do Carmo, sendo que os autores nao
analisaram Ba, Mn e V.

Os baixos teores de Fe extraidos na fracdo redutivel do BCR e os elevados
valores na fracdo residual condizem com os resultados obtidos por Ostrega et al. (2001).
Os autores observaram que o cloridrato de hidroxilamina acidificado a pH 2,0 dissolveu
apenas parcialmente as formas amorfas de o6xidos de ferro, enquanto as formas
cristalinas e o restante das formas amorfas s6 foram dissolvidas em meio dcido a quente.
O estudo mostrou ainda que o reagente foi capaz de reduzir completamente os 6xidos de
manganeés.

Foi considerada a hipétese de substituir o cloridrato de hidroxilamina por
ditionito de sddio, visando aumentar a extracdo de Fe e melhorar a eficiéncia da
segunda etapa do método. No entanto, Egreja Filho (2000) ressalta que, apesar de ser
muito eficiente na dissolucdo dos 6xidos de Fe, o ditionito € pouco eficiente na
recuperacdo da maioria dos metais pesados devido aos problemas de precipitacdo na
forma de sulfetos e readsor¢do dos elementos. Segundo o autor, ndo basta a destruicao
de uma determinada fase s6lida para que os metais ligados a ela sejam extraidos de
forma quantitativa. O ditionito apresenta, ainda, contaminacao frequente por Zn (Tessier
et al., 1979; Egreja Filho, 2000).

Outros autores também ressaltam que o cloridrato de hidroxilamina dissolve
grande parte dos Oxidos de manganés com pequeno ataque aos Oxidos de ferro

(Shuman, 1982; Egreja Filho, 2000).
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A elevada proporcao de Mn na fracdo redutivel do BCR € um indicativo da
presenca de 6xidos de Mn no material, concordando com a presenca de pirolusita
identificada nos difratogramas da fracdo magnética de algumas amostras. Tais 6xidos
apresentam elevada capacidade de adsor¢do de metais pesados (Carvalho Filho et al.,
2011), porém, num segundo momento podem se comportar como fonte importante
desses elementos, por meio de mobilizacdo para dgua e sedimentos (Costa, 2001).

Carvalho Filho et al. (2011) identificaram minerais de Mn em niveis elevados
nos solos do Quadrilatero Ferrifero, na regido de onde era extraido o minério de Fe que
gerava rejeito para a barragem de Fundao.

Embora minerais de Mn nao tenham sido identificados nos DRX da argila, silte
ou areia no presente estudo, KAMPF et al. (2009) ressaltam que esses sio normalmente
de baixa cristalinidade e baixa concentracio nos solos, o que dificulta sua
caracterizacao.

Costa (2001) destacou que os 6xidos de Mn t€m papel mais importante que o Fe
como carreadores de metais nos sedimentos do rio Gualaxo do Norte. Além disso,
diversos elementos toxicos apresentaram padrdo negativo de correlacdo com o Fe no
trabalho mencionado.

As correlagdes positivas dos teores semitotais de Mn com Ba, Co e Cu no
presente estudo, bem como a elevada propor¢ao desses elementos na segunda etapa do
BCR, indicam uma provdvel associacdo com os 0xidos de manganés.

Cabral et al. (2002) encontraram elevados niveis de Ba na composi¢cdo quimica
de depdsitos de Mn localizados na por¢ao leste do quadrilatero ferrifero. O Ba desloca
outros metais alcalinoterrosos presentes em nddulos e minerais de Mn, embora seja
facilmente substituido por esses mesmo elementos nos aluminossilicatos (Kabata-
pendias, 2011).

Desta forma, caracteristicas dos ambientes afetados que possam levar a
condi¢cdes redutoras, como drenagem deficiente do solo, representam um risco
considerdvel de mobilizacdo e maior solubilidade dos elementos mencionados, com
consequente aumento de toxidez para os organismos (Mello e Pérez, 2009).

Observacdo importante ocorre no sentido de ndo interpretar os resultados da
extracdo sequencial do ponto de vista de biodisponibilidade, uma vez que processos
fisicos, quimicos e bioldgicos de elevada complexidade estdo simultaneamente

envolvidos. Além disso, existe a necessidade de se conhecer o metabolismo de
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diferentes organismos para cada metal ao fazer qualquer inferéncia a respeita da
biodisponibilidade (Sahuquillo e Rauret, 2003).

Por fim, uma ressalva a ser feita € que os elementos apresentam comportamentos
diversos diante de cada extrator, e, portanto, nenhum método é totalmente adequado a
toda a gama de metais pesados que se deseje estudar (Egreja Filho, 2000). A
metodologia proposta pelo BCR tem como foco os metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn
(Rauret et al., 1999), podendo-se afirmar que os resultados obtidos para esses elementos

sao de confiabilidade superior aos demais.
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CONCLUSOES

Os teores de metais pesados no rejeito depositado nas planicies de inundagdo
encontram-se abaixo dos valores para solos e sedimentos nao afetados da mesma area, o
que permite descartar a hipdtese de contaminacdo pela lama liberada no desastre. A
ordem decrescente verificada para esses elementos foi: Mn > Ba> Zn > Cr > V > As >
Cu > Ni > Co.

As andlises de correlacio de Pearson sugerem que grande parte dos teores
encontrados no rejeito ndo sdo naturais do material, sendo mais provdvel uma
introducdo durante a passagem da lama pelo ambiente e mistura com sedimentos e solos
previamente contaminados removidos no caminho.

Teores andmalos de As e Ba no rejeito em pontos distantes entre si indicam o
transporte de sedimentos e solos pela forte enxurrada, contaminando dreas a jusante.
Qualquer conclusdo neste sentido torna-se dificil, uma vez que a bacia do rio Doce ja
apresentava, antes do rompimento da barragem, um cendrio de contaminacao por metais
pesados em toda sua extensao.

Na extracdo sequencial, a fracdo solivel e prontamente trocdvel (I) e a fracdo
oxidavel (III) apresentaram baixa contribui¢io para os teores de metais, tanto no rejeito
quanto nos solos e sedimentos. No entanto, a fracdo redutivel apresentou propor¢ao
significativa de Mn, Ba e Co, de modo que situacdes de redugdo do potencial redox,
como drenagem deficiente do solo, podem causar a liberacdo desses elementos em
niveis perigosos para o ambiente.

Essas informagdes sdo de grande importancia na tomada de decisdes envolvendo
o manejo de rejeitos e praticas agricolas futuras, uma vez que mudangas nas condi¢des
ambientais a que esses materiais estio sujeitos podem tornar os elementos mais soliveis

e, consequentemente, mais disponiveis aos seres vivos.
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CONCLUSOES GERAIS

Com este trabalho, foi possivel compreender que o material depositado nas
planicies se configura como uma mistura do rejeito original com sedimentos fluviais,
camadas de solo superficial e demais detritos removidos pelo caminho. No entanto,
existe também uma nitida estratificacdo, em que essa camada de rejeito misturado na
superficie se assenta sobre o que restou do solo original, em subsuperficie.

Os dados de caracterizagdo fisica, quimica e mineralégica mostraram diferengas
significativas entre rejeito e solos naturais da drea estudada, refletindo as modificacoes
introduzidas por este desastre no ambiente.

Os resultados encontrados permitem confirmar os baixos teores de metais
pesados encontrados no rejeito e, a0 mesmo tempo, demonstram um cendrio alarmante
de contaminacdo da bacia do rio Doce, uma vez que teores elevados de As, Ba, Co e Ni
estdo presentes na maioria das amostras de solos e sedimentos que ndo tiveram qualquer
influéncia da lama.

Por fim, sugere-se a realizac@o de trabalhos futuros que tenham como propdsito
analisar os teores desses elementos na dgua e nos sedimentos do rio Doce em toda a sua

extensdo, incluindo o ambiente estuarino onde desdgua este rio.
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APENDICE A )
CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA

Tabela 1. Caracterizacao fisica das amostras do grupo 1

Amostra AGY AFY Silte Argila S/AY ADAY pp¥ Textura
kg kg gem?
P 00 1,2 57,0 29,8 12,0 2,48 0,0715 3,02 Franco-Arenosa
P02 5,1 45,2 37,7 12,0 3,14 0,011 2,82 Franca
P03 12,6 32,6 34,1 20,7 1,65 0,055 2,74 Franca
P 04 9,1 33,8 43,6 13,4 3,25 0,022 2,86 Franca
P0O5-1/3 4.4 35,3 49,4 10,9 4,53 0,042 2,78 Franca
P 06 9,0 44,1 35,9 11,0 3,26 0,032 2,94 Franco-Arenosa
P07 5,8 48,4 40,8 5,0 8,16 0,006 2,74 Franco-Arenosa
P08-1/3 5,1 36,2 47,6 11,2 425 0,035 2,99 Franca
P 09 6,4 35,9 47,1 10,7 4,40 0,047 2,86 Franca
P10 7,3 36,1 46,2 10,4 4,44 0,042 2,9 Franca
P11 6,9 32,9 47,5 12,7 3,74 0,037 2,9 Franca
P12 9,8 40,6 38,0 11,6 3,28 0,025 3,08 Franca
P13 4,9 32,1 51,1 11,9 4,29 0,039 2,9 Franco-Siltosa
P14 8,7 37,7 435 10,1 431 0,03 3,08 Franca
P15 5,4 34,1 48,7 11,8 4,13 0,048 2,94 Franca
P18 5,1 37,3 45,2 12,4 3,65 0,033 2,99 Franca
P19 5,7 34,3 46,3 13,7 3,38 0,038 2,9 Franca
P20 9,7 40,3 37,2 12,8 2,91 0,054 2,86 Franca
P21 16,9 36,4 31,4 15,3 2,05 0,068 2,86 Franco-Arenosa
P22 6,6 43,5 41,0 8,9 4,61 0,048 2,82 Franca
P23 4,5 41,9 44,0 9,5 4,63 0,045 2,82 Franca
P24 7,7 49,2 29,7 13,3 2,23 0,035 2,74 Franco-Arenosa
P25-1/6 6,3 442 40,9 8,6 4,76 0,043 2,82 Franca
P26 5,8 49,7 34,5 10,0 3,45 0,036 2,78 Franco-Arenosa
P27 4,1 44,9 41,4 9,6 431 0,046 2,94 Franca
P28 3,8 432 42,8 10,2 4,20 0,052 2,82 Franca
P29 4,5 41,9 42.8 10,8 3,96 0,066 2,82 Franca
P30 0,8 3,0 85,4 10,8 7,91 0,052 2,56 Silte
P31 9,9 62,7 18,8 8,5 2,21 0,072 2,86 Franco-Arenosa
P32 6,0 35,2 47,0 11,8 3,98 0,066 2,86 Franca
P34 6,5 40,0 35,9 17,6 2,04 0,073 2,86 Franca
P35-1/10 2,3 33,8 53,3 10,6 5,03 0,044 2,94 Franco-Siltosa
P36 0,5 17,6 69,8 12,1 5,77 0,066 3,03 Franco-Siltosa
Min 0,50 3,00 18,80 5,00 1,65 0,01 2,56 -
Média 6,48 38,25 43,71 11,56 4,00 0,04 2,87 -
Max 16,90 62,70 85,40 20,70 8,16 0,07 3,08 -
D.P. 3,22 9,97 11,50 2,77 1,43 0,02 0,11 -
CV (%) 49,72 26,07 26,31 23,92 35,68 37,04 3,67 -

"Areia Grossa; ~ Areia Fina; ~Relagdo Silte/Argila; “Argila dispersa em dgua; ~Densidade de particulas.
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Tabela 2. Caracterizagdo fisica das amostras do grupo 2 (continua)

Amostra AGY AFY Silte Argila S/AY AG / AFY ADAY pp* Textura Cor
% kg kg’ gcm”

P01 10,60 26,40 40,60 22,40 1,81 0,40 0,012 2,74 Franca 10 YR 3/4
P05-2/3 33,30 23,30 21,80 21,70 1,00 1,43 0,041 2,73 Franco-Argilo-Arenosa 10 YR 5/4
P 05 - 3/3 18,10 26,50 36,00 19,40 1,86 0,68 0,028 2,47 Franca 10 YR 5/4
P08 -2/3 12,00 37,20 30,60 20,20 1,51 0,32 0,018 2,70 Franca 7,5 YR 4/6
P 08 - 3/3 7,40 50,30 27,80 14,40 1,93 0,15 0,006 2,94 Franco-Arenosa 5YR 3/3
P16-1/9 24,40 61,30 9,10 5,20 1,75 0,40 0,006 2,82 Areia Franca 7,5 YR 5/4
P 16-2/9 15,70 72,00 6,80 5,50 1,24 0,22 0,012 2,99 Areia Franca 7,5 YR 5/4
P 16 - 3/9 8,20 67,60 16,00 8,30 1,93 0,12 0,001 2,82 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4
P 16 - 4/9 7,20 71,90 13,60 7,30 1,86 0,10 0,013 2,78 Areia Franca 10 YR 5/4
P 16-5/9 9,60 63,80 16,20 10,40 1,56 0,15 0,012 2,78 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4
P 16 - 6/9 3,10 45,30 37,10 14,50 2,56 0,07 0,014 2,74 Franca 7,5 YR 5/4
P 16-7/9 2,20 53,10 32,10 12,60 2,55 0,04 0,005 2,94 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4
P 16 - 8/9 13,20 60,40 18,30 8,10 2,26 0,22 0,010 2,86 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4
P 16 -9/9 76,40 16,80 3,00 3,80 0,79 4,55 0,010 2,86 Areia 10 YR 5/3
P25-2/6 5,50 72,00 16,20 6,20 2,61 0,08 0,008 2,63 Areia Franca 7,5 YR 5/4
P 25 -3/6 8,90 69,20 14,30 7,50 1,91 0,13 0,009 2,70 Areia Franca 7,5 YR 5/4
P 25 - 4/6 5,20 78,50 12,20 4,10 2,98 0,07 0,009 2,71 Areia Franca 7,5 YR 5/3
P 25 - 5/6 4,40 69,60 20,10 5,80 3,47 0,06 0,011 2,78 Franco-Arenosa 10 YR 5/4
P 25 - 6/6 4,00 66,50 19,50 9,90 1,97 0,06 0,009 2,78 Franco-Arenosa 10 YR 5/4
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Tabela 3. Caracterizagdo fisica das amostras do grupo 2 (continuagao)

Amostra AGY AFY Silte Argila S/AY AG / AFY ADAY pp* Textura Cor
% kg kg’ gcm”

P33 20,50 56,40 11,50 11,60 0,99 0,36 0,044 2,50 Franco-Arenosa 10 YR 5/6
P35-2/10 13,00 64,00 13,00 10,00 1,30 0,20 0,020 2,69 Franco-Arenosa 7,5 YR 6/6
P 35-3/10 7,00 69,00 12,00 12,00 1,00 0,10 0,010 2,77 Franco-Arenosa 7,5 YR 6/4
P 35-4/10 8,00 55,00 19,00 18,00 1,06 0,15 0,030 2,67 Franco-Arenosa 7,5 YR 6/6
P 35-5/10 7,00 56,00 19,00 18,00 1,06 0,13 0,030 2,78 Franco-Arenosa 7,5 YR 6/6
P 35-6/10 6,00 65,00 18,00 11,00 1,64 0,09 0,010 2,76 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4
P35-7/10 11,00 68,00 12,00 9,00 1,33 0,16 0,020 2,85 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4
P 35-8/10 5,00 79,00 4,00 12,00 0,33 0,06 0,020 2,66 Areia Franca 7,5 YR 5/4
P 35-9/10 3,00 48,00 28,00 21,00 1,33 0,06 0,030 2,73 Franca 7,5 YR 6/4
P 35-10/10 4,00 55,00 24,00 17,00 1,41 0,07 0,030 2,75 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/4

P37 19,20 53,10 14,10 13,70 1,03 0,36 0,027 2,60 Franco-Arenosa 7,5 YR 5/3

P38 30,80 63,20 1,20 4,80 0,25 0,49 0,001 2,94 Areia 10 YR 4/3

Min 2,20 12,90 1,20 3,80 0,17 0,04 0,001 2,47 - -

Média 13,60 54,24 17,87 14,29 1,54 0,45 0,021 2,76 - -
Max 76,40 79,00 40,60 56,60 3,47 4,55 0,173 2,99 - -
D.P. 13,90 18,97 9,76 11,43 0,78 0,86 0,03 0,11 - -

CV (%) 102,21 34,97 54,61 79,99 50,81 190,22 139,96 4,14 - -

Areia Grossa; “Areia Fina; YRelagdo Silte/Argila; ¥Argila dispersa em dgua; *Densidade de particulas.
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Tabela 3. Caracteriza¢do quimica das amostras do grupo 1 (continua)

Amostra PH ApH K Ca Mg Al H+Al SBY t¥ T crer vV m* co” P P rem”
H,O0 KC(l
mg dm™ cmole dm™ % dagkg’ mgdm® mgL’
P 00 6,28 6,39 0,11 11,00 0,88 0,03 0,00 0,20 0,98 0,98 1,18 9,83 83,10 0,00 0,15 7,50 28,80
P02 5,87 548 -0,39 23,00 0,89 0,21 0,00 0,30 1,16 1,16 1,46 12,17 79,50 0,00 0,15 3,60 30,70
P03 540 4,25 -1,15 29,00 1,48 0,51 0,20 2,90 2,06 2,26 4,96 23,96 41,50 8,80 1,21 2,30 29,30
P 04 5,83 544 -0,39 52,00 1,02 0,15 0,00 1,10 1,30 1,30 2,40 17,91 54,20 0,00 0,15 4,40 24,40
P0O5-1/3 7,20 646 -0,74 9,00 1,03 0,03 0,00 0,00 1,08 1,08 1,08 9,91 100,00 0,00 0,15 7,70 36,80
P 06 6,76 6,19 -0,57 29,00 1,50 0,07 0,00 0,00 1,64 1,64 1,64 14,91 100,00 0,00 0,15 8,90 36,70
P07 6,25 5,65 -0,60 1,00 0,37 0,02 0,00 0,00 0,39 0,39 0,39 7,80 100,00 0,00 0,15 7,70 45,50
P0O8-1/3 17,16 6,60 -0,56 33,00 1,29 0,04 0,00 0,00 1,41 1,41 1,41 12,59 100,00 0,00 0,15 8,20 35,10
P09 6,76 6,10 -0,66 13,00 1,60 0,07 0,00 0,20 1,70 1,70 1,90 17,76 89,50 0,00 0,23 5,00 33,00
P10 7,96 691 -1,05 21,00 1,30 0,02 0,00 0,00 1,37 1,37 1,37 13,17 100,00 0,00 0,15 7,70 33,60
P11 7,76 6,43 -1,33 17,00 1,36 0,04 0,00 0,00 1,44 1,44 1,44 11,34 100,00 0,00 0,15 5,90 32,30
P12 6,10 5,31 -0,79 17,00 1,22 0,18 0,00 1,00 1,44 1,44 2,44 21,03 59,00 0,00 0,15 9,60 34,70
P13 7,16 6,32 -0,84 54,00 1,60 0,07 0,00 0,00 1,81 1,81 1,81 15,21 100,00 0,00 0,15 6,20 29,70
P14 7,35 6,40 -0,95 19,00 1,29 0,04 0,00 0,20 1,38 1,38 1,58 15,64 87,30 0,00 0,15 6,20 37,20
P15 6,93 6,17 -0,76 17,00 1,05 0,04 0,00 0,00 1,13 1,13 1,13 9,58 100,00 0,00 0,15 7,60 37,90
P18 7,26 6,74 -0,52 33,00 1,58 0,04 0,00 0,00 1,70 1,70 1,70 13,71 100,00 0,00 0,15 9,10 35,50
P19 7,10 6,34 -0,76 48,00 1,48 0,08 0,00 0,00 1,68 1,68 1,68 12,26 100,00 0,00 0,15 7,90 39,60
P20 6,08 5,31 -0,77 62,00 1,23 0,30 0,00 0,80 1,74 1,74 2,54 19,84 68,50 0,00 0,31 6,80 27,50
P21 6,34 5,56 -0,78 49,00 1,08 0,39 0,00 0,50 1,62 1,62 2,12 13,86 76,40 0,00 0,16 5,80 20,80
P22 6,40 6,00 -0,40 64,00 1,41 0,10 0,00 0,30 1,73 1,73 2,03 22,81 85,20 0,00 0,16 5,50 19,70
P23 793 7,63 -0,30 146,00 1,52 0,06 0,00 0,00 2,28 2,28 2,28 24,00 100,00 0,00 0,16 9,30 26,50
P24 6,73 6,09 -0,64 33,00 1,15 0,15 0,00 0,30 1,39 1,39 1,69 12,71 82,20 0,00 0,31 6,50 30,40
P25-1/6 6,80 6,17 -0,63 9,00 1,10 0,07 0,00 0,20 1,19 1,19 1,39 16,16 85,60 0,00 0,16 6,80 27,50
P26 6,10 5,56 -0,54 50,00 1,60 0,32 0,00 0,80 2,06 2,06 2,86 28,60 72,00 0,00 0,16 9,30 34,10
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Tabela 3. Caracteriza¢do quimica das amostras do grupo 1 (continuagdo)

Amostra PH ApH K Ca Mg Al H+Al SBY t¥ T crer vV m* co” P P rem”
H,0 KCI

mg dm™ cmole dm™ % dagkg’ mgdm”® mgL”

P27 6,95 6,80 -0,15 88,00 1,96 0,07 0,00 0,00 2,99 2,99 2,99 31,15 100,00 0,00 0,16 9,10 32,10
P28 740 725 -0,15 103,00 1,38 0,01 0,00 0,30 1,75 1,75 2,05 20,10 85,40 0,00 0,16 9,50 32,00
P29 7,32 7,01 -0,31 154,00 1,27 0,06 0,00 0,00 1,90 1,90 1,90 17,59 100,00 0,00 0,16 10,20 31,70
P30 6,79 6,24 -0,55 13,00 1,60 0,36 0,00 0,20 2,13 2,13 2,33 21,57 91,40 0,00 0,31 10,50 26,30
P31 6,51 5,81 -0,70 23,00 1,43 0,37 0,00 0,20 1,87 1,87 2,07 24,35 90,30 0,00 0,16 9,80 36,10
P32 7,72 7,19 -0,53 60,00 1,61 0,04 0,00 0,00 2,54 2,54 2,54 21,53 100,00 0,00 0,16 10,00 28,40
P34 6,64 6,10 -0,54 25,00 1,86 0,18 0,00 0,20 2,25 2,25 2,45 13,92 91,80 0,00 0,31 7,00 24,40
P35-1/10 6,98 6,56 -0,42 9,00 1,17 0,09 0,00 0,00 1,32 1,32 1,32 12,45 100,00 0,00 0,08 10,20 32,00
P36 7,03 6,56 -0,47 13,00 1,42 0,04 0,00 0,00 1,54 1,54 1,54 12,73 100,00 0,00 0,08 11,00 28,20
Min 540 425 -1,33 1,00 0,37 0,01 0,00 0,00 0,39 0,39 0,39 7,80 41,50 0,00 0,08 2,30 19,70
Média 6,83 6,21 -0,62 41,13 1,34 0,13 0,01 0,30 1,66 1,66 1,95 16,95 88,74 0,28 0,20 7,67 31,55
Max 796 7,63 -0,15 154,00 1,96 0,51 0,20 2,90 2,99 2,99 4,96 31,15 100,00 8,80 1,21 11,00 45,50
D.P. 0,63 0,68 0,26 37,11 0,30 0,13 0,04 0,57 0,49 0,49 0,78 5,67 1541 1,56 0,19 2,14 5,49
CV (%) 9,18 10,97 -42.41 90,23 22,56 99,87 565,69 190,64 29,35 29,63 40,09 33,46 17,37 565,69 94,66 27,96 17,40

"SB = Soma de bases. ~ t = capacidade de troca catidnica efetiva. °T = Capacidade de troca catidnica a pH 7,0. “CTCr = Atividade da fracdo argila. 'V = Saturacio por

6 = .y foq 7 A 8/ .
bases. 'm = Saturag@o por aluminio trocavel. “CO = Carbono orgénico do solo. “P,.,, = F6sforo remanescente.
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Tabela 4. Caracterizacdo quimica das amostras do grupo 2 (continua)

Amostra OPHK o MH K ca Mg Al H+#l SBY ¢ 1 cro vV om®  co” Py
mg dm™ cmolc dm™ % dagkg' mgdm”® mgL’'

P01 5,00 4,42 -0,58 3,00 0,13 0,04 0,10 1,80 0,18 0,28 1,98 8,84 9,10 35,70 0,23 1,10 13,60
P05-2/3 530 397 -1,33 23,00 1,08 0,34 0,59 4,60 1,48 2,07 6,08 28,02 24,30 28,50 1,21 1,40 21,60
P05-3/3 500 385 -1,15 5,00 0,09 0,03 0,89 3,30 0,13 1,02 3,43 17,68 3,80 87,30 0,53 0,30 22,00
P08-2/3 4,19 4,05 -0,14 39,00 0,32 0,15 0,40 4,90 0,57 0,97 5,47 27,08 10,40 41,20 1,06 0,90 17,10
P08-3/3 4,50 4,42 -0,08 1,00 0,06 0,02 0,20 1,60 0,08 0,28 1,68 11,67 4,80 71,40 0,15 0,10 23,40
P16-1/9 6,27 535 -092 86,00 1,64 0,97 0,00 0,80 2,83 2,83 3,63 69,81 78,00 0,00 0,53 14,10 49,60
P16-2/9 6,10 516 -0,94 41,00 1,00 0,45 0,00 0,80 1,56 1,56 2,36 4291 66,10 0,00 0,15 5,80 44,20
P16-3/9 6,18 5,19 -0,99 41,00 1,72 0,55 0,00 0,80 2,38 2,38 3,18 38,31 74,80 0,00 0,30 4,90 37,90
P16-4/9 6,20 529 -091 35,00 1,62 0,48 0,00 0,80 2,19 2,19 2,99 40,96 73,20 0,00 0,30 4,30 42,40
P16-5/9 6,28 5,69 -0,59 17,00 1,94 0,74 0,00 0,50 2,72 2,72 3,22 30,96 84,50 0,00 0,30 3,00 41,00
P16-6/9 648 579 -0,69 9,00 3,08 0,80 0,00 0,80 3,90 3,90 4,70 32,41 83,00 0,00 0,60 1,80 30,40
P16-79 643 584 -0,59 7,00 2,57 0,60 0,00 0,70 3,19 3,19 3,89 30,87 82,00 0,00 0,38 2,30 32,30
P16-8/9 6,58 5,66 -0,92 7,00 1,76 0,48 0,00 0,30 2,26 2,26 2,56 31,60 88,30 0,00 0,23 3,10 35,50
P16-9/9 648 552 -0,96 9,00 0,81 0,26 0,00 0,20 1,09 1,09 1,29 33,95 84,50 0,00 0,15 3,60 50,10
P25-2/6 643 542 -1,01 17,00 1,46 0,47 0,00 0,30 1,97 1,97 2,27 36,61 86,80 0,00 0,24 7,00 30,30
P25-3/6 6,19 510 -1,09 7,00 1,90 0,57 0,00 0,50 2,51 2,51 3,01 40,13 83,40 0,00 0,31 3,70 30,50
P25-4/6 6,08 5,02 -1,06 2,00 1,06 0,30 0,00 0,60 1,40 1,40 2,00 48,78 70,00 0,00 0,16 5,00 32,30
P25-5/6 598 5,13 -0,85 2,00 1,38 0,45 0,00 0,80 1,89 1,89 2,69 46,38 70,30 0,00 0,16 3,50 30,50
P25-6/6 6,07 535 -0,72 5,00 1,57 0,54 0,00 0,60 2,19 2,19 2,79 28,18 78,50 0,00 0,24 4,30 26,00
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Tabela 4. Caracterizacdo quimica das amostras do grupo 2 (continuagdo)

Amostra pH ApH K Ca Mg Al H+Al SBY t¥ ™ crcr vV om®  co” P P rem”
H,0 KCl

mg dm™ cmolc dm™ % dagkg' mgdm”® mgL’!

P33 6,07 546 -061 0,00 021 0,00 0,00 3,40 0,21 0.21 3,61 2124 580 000 0,52 0,80 45,50
P35-2/10 560 447 -1,13 19,00 1,40 0,53 0,00 0,80 2,02 2,02 2,82 2431 71,60 0,00 031 10,70 30,70
P35-3/10 596 527 -069 1564 3,14 0,74 0,00 1,10 3,92 3,92 5,02 50,20 78,10 0,00 0,88 3,80 28,60
P35-4/10 587 528 -0,59 19,55 1,81 0,47 0,00 1,90 2,33 2,33 423 3525 55,10 0,00 0,66 560 40,00
P35-5/10 596 524 -0,72 1564 085 0,16 0,00 1,90 1,05 1,05 2,95 1639 3560 000 0,88 3,60 47,20
P35-6/10 587 526 -061 1564 2,42 0,50 0,00 1,10 2,96 2,96 4,06 22,56 72,90 0,00 0,88 4,30 33,10
P35-7/10 6,10 540 -0,70 4692 094 0,45 0,00 1,90 1,51 1,51 3,41 31,00 4430 0,00 0,59 4,10 20,00
P35-8/10 625 556 -0,69 7,82 0,72 0,34 0,00 2,90 1,08 1,08 3,98 4422 27,10 000 044 2,90 21,10
P35-9/10 633 567 -0,66 7,82 0,90 0,65 0,00 2,90 1,57 1,57 4,47 3725 3510 0,00 0,52 2,30 14,70
P35-10/10 592 532 -060 7.82 0,80 0,54 0,00 4,00 1,36 1,36 5,36 25,52 2540 0,00 0,88 2,80 19,40
P37 535 485 -0,50 15,00 1,71 0,37 0,00 2,60 2,17 2,17 4,77 34,82 4550 0,00 1,65 17,00 2220
P38 621 565 -056 0,00 0.41 0,16 0,00 0,60 0,57 0,57 1,17 2438 4870 0,00 0,20 1,90 36,50
Min 4,19 385 -133 0,00 0,06 0,00 0,00 0,20 0,08 021 1,17 698 380 000 0,15 0,10 13,60
Média 5,88 5,13 -0,75 17,81 1,36 0,47 0,07 1,65 1,88 1,94 3,52 31,33 5533 800 0,56 4,05 30,89
Max 6,58 584 -0,08 86,00 3,14 1,49 0,89 4,90 3,92 3,92 721 69,81 88,30 87,30 242 17,00 50,10
D.P. 057 054 028 1886 082 0,30 0,19 1,33 1,08 1,01 1,37 13,12 28,10 2121 048 3,65 10,29
CV (%) 974 1045 -36,78 10590 60,37 64,73 29389 80,71 5734 5194 3888 4189 5078 26497 86,06 90,18 33,29

SB = Soma de bases. ” t = capacidade de troca catidnica efetiva. *'T = Capacidade de troca catidnica a pH 7,0. “CTCr = Atividade da fracdo argila. 'V = Satuacio por bases.

6/

~ . foq 7 A 8/ L
m = Saturacdo por aluminio trocdvel. “CO = Carbono organico do solo. “P,.,, = Fésforo remanescente.
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APENDICE B
DRX DA FRACAO ARGILA NATURAL
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Figura 1. Difratometria de raios X da fracdo argila natural das amostras de rejeito
(Grupo 1). Vm — Vermiculita; Il — Ilita; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita;
Hm — Hematita.
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Figura 2. Difratometria de raios X da fracdo argila natural das amostras de solos e
sedimentos fluviais sem rejeito (Grupo 2). Vm — Vermiculita; VHE — Vermiculita com
hidroxi entrecamada. Il — Ilita; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; Hm —
Hematita.
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APENDICE C

DRX DA FRACAO ARGILA DESFERRIFICADA
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Figura 3. Difratometria de raios X da frac¢ao argila desferrificada das amostras de rejeito
(Grupo 1). Vm — Vermiculita; I — Ilita; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita.
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Figura 4. Difratometria de raios X da frac@o argila desferrificada das amostras de solos
e sedimentos fluviais sem rejeito (Grupo 2). Vm — Vermiculita; VHE — Vermiculita com
hidroxi entrecamada. Il — Ilita; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita.
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DRX DAS FRACOES SILTE E AREIA
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Figura 5. Difratometria de raios X da fracao silte do rejeito (Grupo 1). Mi - Mica; Ct —

Caulinita; Qz — Quartzo; Gt — Goethita; Hm — Hematita; Ru — Rutilo.
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APENDICE E
TEORES DE METAIS OBTIDOS PELOS METODOS EPA 3051A, EPA 3052 E
EXTRACAO SEQUENCIAL BCR
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Tabela 5. Teores semitotais de metais para amostras do grupo 1 (continua)

Amostra As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
mg kg gkg
P00 <LD 22,20 <LD 78,99 4,85 9,31 17,37 17,32 127,98 0,61
P02 4,57 51,71 4,94 17,56 16,20 10,09 28,53 20,96 82,24 1,68
P03 4,92 20,79 1,76 15,31 6,26 3,54 17,21 16,90 93,54 0,24
P04 36,07 290,48 6,37 17,86 19,06 11,33 17,64 28,35 136,49 4,42
P05-1/3 <LD 18,62 2,71 16,13 4,38 3,08 13,11 21,75 130,16 0,64
P06 5,62 80,05 3,16 18,10 6,43 5,11 15,60 21,44 119,03 1,16
P07 <LD 14,70 2,57 8,29 4,32 3,71 7,61 12,74 81,04 0,31
P08-1/3 <LD 18,48 2,22 15,60 4,59 2,58 13,26 20,79 127,40 0,49
P09 <LD 29,51 3,14 22,06 13,90 4,44 17,00 23,52 135,53 0,57
P10 5,25 32,60 2,69 16,69 4,57 341 14,84 22,89 134,68 0,66
P11 5,23 40,72 3,42 19,99 15,75 4,53 16,59 24,96 131,17 0,72
P12 13,58 118,74 3,92 19,07 8,40 7,05 17,30 25,06 130,62 1,75
P13 <LD 32,82 4,48 22,84 7,21 4,67 24,80 22,90 159,32 0,59
P14 5,54 32,36 3,84 17,38 5,78 4,43 16,42 21,31 141,00 0,64
P15 <LD 22,80 2,95 20,30 18,16 4,33 17,60 27,47 172,83 0,56
P18 <LD 19,51 2,57 17,85 4,98 2,93 14,18 20,42 148,10 0,65
P19 <LD 28,63 2,86 17,12 5,27 3,48 15,68 22,00 158,11 0,55
P20 4,81 37,84 4,34 22,01 7,91 6,07 20,95 24,56 114,00 0,55
P21 <LD 53,85 5,59 19,99 9,07 10,29 25,87 24,38 110,74 0,49
P22 5,16 31,79 4,24 23,87 8,29 6,27 20,85 24,77 115,22 0,46
P23 <LD 20,33 2,81 17,02 5,22 <LD 13,17 21,79 133,71 0,45
P24 7,01 65,00 3,13 17,40 5,66 4,40 13,85 20,14 116,36 0,95
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Tabela 5. Teores semitotais de metais para amostras do grupo 1 (continuagio)

Amostra As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
mg kg gkg

P25-1/6 5,98 35,06 3,23 17,77 5,65 4,24 13,21 23,35 117,90 0,55
P26 48,24 69,91 5,78 30,17 10,95 11,67 21,95 27,11 110,91 0,97
P27 5,95 68,70 3,34 17,68 6,97 5,06 12,87 23,51 133,31 0,68
P28 <LD 16,34 2,91 16,88 5,99 4,08 12,53 21,21 139,68 0,41
P29 4,83 21,11 2,77 16,00 5,24 <LD 12,69 21,06 132,33 0,47
P30 8,22 50,50 7,46 39,09 10,89 9,94 34,21 38,39 209,14 1,07
P31 4,70 29,77 4,55 16,27 8,00 5,52 21,18 15,43 68,38 0,26
P32 4,74 27,67 3,49 20,45 5,99 4,68 16,96 25,53 146,27 0,55
P34 5,95 27,71 3,43 22,28 6,34 4,83 26,13 24,65 143,59 0,51
P35 -1/10 5,81 20,89 3,74 22,00 9,73 8,75 19,43 28,00 167,56 0,56
P36 4,83 20,53 3,80 21,71 5,85 4,70 19,65 27,53 171,28 0,56
Min 4,57 14,70 1,76 8,29 4,32 2,58 7,61 12,74 68,38 0,24
Média 9,38 45,30 3,69 19,46 8,22 5,64 17,90 23,28 131,61 0,79
Max 48,24 290,48 7,46 39,09 19,06 11,67 34,21 38,39 209,14 4,42
Desv. Pad. 11,24 50,17 1,25 5,10 4,13 2,61 5,51 4,44 28,61 0,75
CV (%) 119,76 110,76 33,80 26,22 50,21 46,28 30,77 19,07 21,74 95,15

<LD: Abaixo do limite de detec¢ao
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Tabela 6. Teores semitotais de metais para amostras do grupo 2

Amostra As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
mg kg gkg

P01 13,99 55,29 34,28 45,50 63,86 28,71 54,64 41,58 74,19 2,42
P05 -2/3 16,90 120,46 9,89 31,29 12,22 14,48 26,99 26,42 89,25 1,74
P05 -3/3 7,42 47,03 6,24 31,90 10,05 6,61 23,20 10,93 38,30 0,82
P08 -2/3 30,68 250,94 7,92 35,54 15,69 15,73 33,67 27,50 100,25 3,96
P08 - 3/3 53,15 323,54 6,98 21,60 12,11 14,58 23,46 24,75 109,26 5,06
P16 -1/9 80,49 70,10 7,77 54,42 13,56 22,92 25,66 2591 64,06 1,13
P16 - 6/9 93,32 113,85 15,47 90,17 25,85 38,68 47,48 38,94 72,65 2,04
P16 - 8/9 111,53 89,47 10,01 72,70 18,86 33,25 32,92 58,80 62,57 1,47
P25 -5/6 94,35 86,56 10,58 56,44 17,94 25,92 34,30 30,71 73,60 1,33
P33 <LD 71,89 8,43 42,46 11,74 16,34 32,23 29,96 20,86 0,15
P35 -2/10 34,36 121,39 9,67 55,02 15,56 22,64 36,79 40,74 57,79 1,10
P35-7/10 54,39 135,91 9,81 48,22 15,95 23,94 31,18 32,14 51,89 1,69
P35 -10/10 212,84 135,49 12,49 75,05 28,00 31,60 49,62 36,09 61,70 1,38
P37 110,24 93,31 11,63 61,57 16,42 26,11 32,40 32,42 73,23 1,72
P38 29,69 392,32 7,56 9,66 15,93 11,88 10,95 19,15 93,91 7,10
Min 7,42 47,03 6,24 9,66 10,05 6,61 10,95 10,93 20,86 0,15
Média 67,38 140,50 11,25 48,77 19,58 22,23 33,03 31,73 69,57 2,21
Max 212,84 392,32 34,28 90,17 63,86 38,68 54,64 58,80 109,26 7,10
Desv. Pad. 55,29 101,43 6,80 21,30 13,20 8,87 11,14 11,04 23,15 1,82
CV (%) 82,06 72,19 60,42 43,68 67,42 39,89 33,74 34,79 33,27 82,56

<LD: Abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 7. Teores totais de metais para amostras do grupo 1 (continua)

Amostra As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
mg kg g kg"l
P00 <LD 44,55 2,05 101,14 9,27 20,08 31,76 26,29 148,35 0,66
P02 12,33 85,66 6,33 25,88 18,62 13,98 44,64 24,72 121,85 1,51
P03 9,68 1204,07 1,54 18,65 9,91 10,11 27,73 24,08 107,40 0,21
P04 44,64 1210,27 3,80 27,45 18,65 17,84 31,05 35,77 163,01 3,66
P05-1/3 11,20 52,38 <LD 17,86 6,03 7,88 20,27 23,88 164,61 0,53
P06 12,73 108,79 2,06 21,14 7,52 9,35 23,09 24,28 151,99 0,97
P07 <LD 55,70 0,88 12,18 4,89 8,09 17,63 18,94 123,12 0,28
P08-1/3 10,14 48,19 <LD 17,42 5,85 6,85 19,88 25,96 163,59 0,43
P09 100,50 1912,37 <LD 25,55 15,13 11,44 26,49 27,35 157,36 0,48
P10 10,35 70,94 0,98 18,62 6,27 8,37 21,26 25,07 165,19 0,56
P11 11,70 83,29 1,85 23,04 15,79 9,46 23,94 29,71 159,69 0,64
P12 17,97 163,09 3,07 24,63 9,17 11,82 26,38 32,20 140,32 1,48
P13 11,52 68,03 3,68 27,79 8,54 11,13 33,37 27,92 158,15 0,52
P14 10,44 171991 1,41 20,17 7,18 9,85 22,83 26,72 153,50 0,57
P15 10,98 64,51 1,00 24,33 19,14 9,42 24,95 35,93 182,00 0,49
P18 10,26 1545,03 <LD 20,76 5,64 8,03 20,84 24,46 162,28 0,56
P19 11,66 70,05 8,98 20,49 6,13 8,98 21,63 27,82 161,70 0,47
P20 13,49 113,36 3,31 25,21 8,72 12,06 31,10 30,51 139,37 0,51
P21 11,70 130,65 8,04 23,25 10,30 17,51 43,07 33,95 146,05 0,50
P22 13,90 87,56 2,78 27,07 9,10 12,82 30,08 28,52 142,44 0,45
P23 11,87 57,44 <LD 20,76 5,88 8,54 22,15 27,46 167,03 0,43
P24 15,26 110,63 1,36 19,97 6,23 9,35 23,25 26,84 146,60 0,87
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Tabela 7. Teores totais de metais para amostras do grupo 1 (continuacao)

Amostra As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
mg kg gkg
P25-1/6 11,44 77,67 1,17 21,63 6,63 10,06 23,08 27,78 156,38 0,51
P26 55,46 168,44 5,55 39,78 13,29 20,68 36,47 33,96 134,34 0,93
P27 13,36 3035,74 <LD 21,69 7,25 11,90 23,01 30,35 155,96 0,63
P28 12,90 54,20 <LD 20,64 6,81 8,80 22,46 28,65 166,56 0,41
P29 10,09 4781,26 <LD 18,93 6,22 10,68 21,76 26,20 156,85 0,44
P30 12,67 82,59 5,34 50,72 15,02 21,66 49,94 45,09 224,36 0,92
P31 11,75 86,28 3,81 19,26 8,30 10,68 31,21 23,33 92,04 0,28
P32 18,09 4420,75 <LD 23,66 7,85 12,63 25,61 31,63 174,53 0,52
P34 10,12 65,74 2,73 25,07 7,53 10,70 32,49 27,31 155,44 0,46
P35-1/10 14,68 3518,41 <LD 28,83 11,20 17,34 31,03 36,06 204,43 0,53
P36 12,37 64,35 0,75 27,35 7,46 10,52 29,11 33,48 197,36 0,53
Min 9,68 48,19 0,75 12,18 4,89 6,85 17,63 18,94 92,04 0,21
Média 17,59 791,17 3,20 23,74 9,45 11,52 27,56 28,94 156,12 0,70
Max 100,50 4781,26 8,98 50,72 19,14 21,66 49,94 45,09 224,36 3,66
Desv. Pad. 18,21 1344,98 2,35 6,87 4,18 3,71 7,57 5,06 25,67 0,61
CV (%) 103,51 170,00 73,40 28,93 44,25 32,18 27,47 17,48 16,44 88,21

<LD: Abaixo do limite de detec¢do
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Tabela 8. Teores totais de metais para amostras do grupo 2

Amostra As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
mg kg™ gkg

PO1 21,71 103,13 34,84 113,85 63,64 69,10 136,78 49,69 72,90 1,59
P05 - 2/3 20,27 151,31 11,21 40,32 13,72 21,22 47,28 33,92 96,45 1,24
P05 -3/3 17,96 1657,89 9,38 49,51 11,74 18,79 50,26 24,54 42,49 0,56
P08 -2/3 35,84 180,43 8,97 44,17 16,49 22,60 49,99 31,04 111,13 2,78
P08 - 3/3 57,51 257,18 7,35 31,96 13,63 19,61 40,05 30,02 120,57 3,83
P16 -1/9 97,99 2495,85 18,92 81,72 15,74 37,19 45,25 38,45 92,62 1,04
P16 - 6/9 81,55 133,07 10,28 128,38 28,65 66,84 85,02 50,54 86,81 1,48
P16 - 8/9 108,05 180,56 12,95 97,20 21,11 48,96 59,11 67,57 91,48 1,25
P25-5/6 98,31 2182,25 12,35 79,26 19,96 40,62 61,51 43,05 103,49 1,13
P33 13,78 153,88 19,92 57,08 15,57 30,48 56,12 43,06 28,68 0,30
P35-2/10 43,53 1703,76 12,90 64,07 18,50 35,98 54,72 48,27 73,08 0,91
P35-7/10 56,99 223,44 12,57 63,94 18,41 35,50 54,31 40,40 75,25 1,40
P35-10/10 204,09 4514,00 15,60 101,40 31,23 51,14 79,84 48,45 76,97 1,06
P37 120,12 220,36 13,53 84,36 18,62 38,69 53,59 40,51 86,79 1,50
P38 36,51 377,21 5,04 11,99 17,02 13,33 21,33 28,52 155,72 5,43
Min 13,78 103,13 5,04 11,99 11,74 13,33 21,33 24,54 28,68 0,30
Média 67,61 968,95 13,72 69,95 21,60 36,67 59,68 41,20 87,63 1,70
Max 204,09 4514,00 34,84 128,38 63,64 69,10 136,78 67,57 155,72 5,43
Desv. Pad. 51,80 1292,37 7,05 32,19 12,77 16,85 26,05 10,99 30,30 1,34
CV (%) 76,61 133,38 51,36 46,02 59,10 45,95 43,65 26,68 34,58 79,06
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Tabela 9. Teores de metais extraidos pelo método BCR nas amostras do grupo 1

As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
Etapa -1
mg kg
P04
I <LD 38,29 <LD <LD 4,88 0,61 <LD <LD <LD 277,02
I <LD 221,87 3,69 0,40 <LD 2,90 1,31 2,91 1877,20 3335,04
111 <LD 3,73 <LD 2,38 3,64 2,01 <LD 4,20 <LD 89,98
v 31,02 16,93 2,46 15,89 9,68 5,79 16,91 20,93 82699,40 507,19
P12
I <LD 28,45 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 68,87
1I <LD 83,27 1,71 <LD <LD 0,85 <LD 2,05 609,90 1407,25
111 <LD 2,82 <LD 2,23 <LD 0,71 <LD <LD <LD 26,00
v 9,28 7,40 <LD 14,27 6,55 3,72 12,97 16,64 66023,58 140,22
P26
I <LD 25,16 <LD <LD <LD 0,76 <LD <LD <LD 52,75
I 1,63 36,43 2,46 0,50 <LD 1,19 1,57 1,50 764,17 775,53
111 <LD 2,60 <LD 3,73 <LD 1,05 2,07 <LD <LD 11,02
v 36,19 11,53 2,48 23,26 8,57 7,26 18,75 20,08 64796,99 91,19
Média do grupo
1 <LD 30,63 <LD <LD 4,88 0,69 <LD <LD <LD 132,88
I 1,63 113,85 2,62 0,45 <LD 1,65 1,44 2,15 1083,76 1839,27
111 <LD 3,05 <LD 2,78 3,64 1,26 2,07 4,20 <LD 42,33
v 25,49 11,95 2,47 17,81 8,27 5,59 16,21 19,22 71173,32 246,20

I - Fracdo trocdvel. II — Fracdo redutivel. III - Fracdo oxiddvel. IV — Fracao residual.

<LD: Abaixo do limite de detec¢ao
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Tabela 10. Teores de metais extraidos pelo método BCR nas amostras do grupo 2 (continua)

As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
Etapa -1
mg kg
Po1
I <LD 3,74 1,29 <LD 6,33 0,69 <LD 4,19 <LD 71,72
I <LD 36,52 27,39 <LD 9,25 8,76 4,78 6,12 1554,17 1780,37
111 <LD 1,85 <LD 5,66 <LD 5,08 3,68 3,86 300,33 105,35
v 11,75 19,07 <LD 35,65 39,89 14,18 43,92 26,17 47397,18 292,85
P05 - 2/3
I <LD 34,09 <LD <LD <LD 0,86 <LD <LD <LD 181,91
1I <LD 40,99 4,46 <LD <LD 0,46 <LD <LD 984,13 1217,22
111 <LD 13,02 <LD 5,72 <LD 0,73 2,05 <LD 697,36 33,13
v 13,51 41,80 3,69 23,78 8,32 9,80 23,32 20,36 52547,78 171,01
P08 - 2/3
I <LD 95,18 <LD <LD <LD 1,61 <LD <LD <LD 297,89
I <LD 117,51 3,87 <LD <LD 1,36 1,64 1,71 1519,75 3049,85
111 <LD 21,24 <LD 3,73 <LD 1,41 2,91 <LD 661,91 35,67
v 26,44 27,71 3,20 29,90 12,60 10,29 27,62 21,72 54369,11 342,28
P08 - 3/3
1 <LD 12,99 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 58,83
I 0,75 262,21 3,74 <LD <LD 2,63 1,50 1,83 2058,36 3883,66
111 <LD 4,77 <LD 1,63 <LD 1,47 1,33 <LD <LD 87,06
v 42,11 17,81 2,60 18,56 10,28 8,50 20,12 19,63 57051,58 480,01
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Tabela 10. Teores de metais extraidos pelo método BCR nas amostras do grupo 2 (continua)

As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
Etapa -1
mg kg
P16 - 6/9
I <LD 31,11 <LD <LD <LD 2,61 <LD <LD <LD 68,36
I 0,89 57,17 9,18 1,51 <LD 6,12 4,03 3,57 1635,72 1649,24
111 <LD 4,89 <LD 10,97 <LD 3,45 5,49 3,97 715,14 34,36
v 77,77 25,59 4,87 68,96 18,26 23,07 38,12 29,83 44885,37 205,60
P25 -5/6
I <LD 22,36 <LD <LD <LD 1,06 <LD <LD <LD 47,41
1I 1,23 42,48 4,94 0,70 <LD 2,66 2,41 2,19 934,94 1023,27
111 <LD 3,82 <LD 5,44 <LD 1,94 3,46 3,46 364,52 14,61
v 70,11 17,88 3,86 39,13 13,27 15,43 24,56 21,49 40544,76 141,04
P33
I <LD 28,96 <LD <LD 3,12 1,09 <LD 5,10 566,83 81,24
I 0,76 11,67 1,92 2,13 <LD 1,30 7,02 4,09 2261,08 25,92
111 <LD 8,22 1,54 8,21 <LD 2,05 4,25 5,39 489,31 <LD
v <LD 27,50 3,25 30,53 7,55 9,20 22,75 16,93 13358,04 19,58
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Tabela 10. Teores de metais extraidos pelo método BCR nas amostras do grupo 2 (continuagdo)

As Ba Co Cr Cu Ni A\ Zn Fe Mn
Etapa -1
mg kg
P37
I <LD 55,75 3,15 <LD 3,08 3,00 <LD 5,71 389,36 1205,03
I 12,13 20,34 3,02 1,68 <LD 1,79 4,51 3,93 3687,60 486,89
111 14,29 5,94 <LD 6,51 <LD 3,51 2,15 3,92 338,88 18,35
v 70,15 17,47 3,66 44,77 11,10 14,60 22,93 20,16 38025,97 95,86
P38
I <LD 28,47 <LD <LD <LD 0,44 <LD <LD <LD 201,51
I 0,75 359,18 4,45 <LD 7,24 4,18 1,35 2,69 1201,25 5027,48
111 <LD 1,40 <LD <LD 4,49 1,46 <LD <LD <LD 102,01
v 19,12 3,80 <LD 7,61 8,40 4,65 8,43 12,32 54382,67 346,35
Média do grupo
1 <LD 34,74 2,22 <LD 4,17 1,42 <LD 5,00 478,10 245,99
I 2,75 105,34 7,00 1,51 8,25 3,25 3,40 3,27 1759,67 2015,99
11 14,29 7,24 1,54 5,98 4,49 2,34 3,16 4,12 509,64 53,82
v 41,37 22,07 3,59 33,21 14,41 12,19 25,75 20,96 44729,16 232,73

I - Frag@o trocavel. II — Fragdo redutivel. II - Fragdo oxidavel. IV — Fragdo residual.

<LD: Abaixo do limite de detec¢do
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