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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 ESTUARIOS

A definicdo mais basica acerca de um estuario € a de uma area de encontro entre o
rio e 0 oceano onde ocorre a mistura de aguas doces continentais com a salgada marinha.
Entretanto, existem uma variedade de definicbes para os estuarios, sendo a mais utilizada
a feita por Pritchard (1967), que define estuario como: “Um corpo d’agua semifechado o
gual tem uma livre conexdo com o mar aberto e dentro do qual a 4gua do mar € diluida de
forma mensuravel pela agua fluvial proveniente da drenagem continental.” Devido as
limitacdes contidas na definicdo de Pritchard, Fairbridge (1980) definiu estuario como “um
local onde ha uma entrada do mar, que atinge um vale fluvial até o limite superior do
aumento das mareés, sendo dividido geralmente em trés setores (a) um estuario marinho ou
inferior, em conexao livre com o mar aberto; (b) um estuario médio sujeito a forte mistura
de sal e 4gua doce; e (c) um estuario superior ou fluvial, caracterizado por apresentar
sempre a agua doce, mas sujeito a flutuacdes na profundidade devido ao represamento
das aguas fluviais em razdo das mareés. Os limites entre esses setores sdo variaveis e estao
sujeitos a mudangas constantes devido a variagbes nas descargas do rio e das marés.”
(Elliott et al., 2002; Potter et al., 2010, Pritchard, 1967 apud Elliott at al., 2002, Fairbridge,
1980, apud Elliott et al., 2002).

Os estuarios sofrem influéncia da acdo da vazao dos rios e das acdes antropicas feitas
ao longo do curso desses rios, além de serem afetados pelas marés, sdo locais complexos
e de transicdo, que estao sujeitos as acbes humanas. Em condi¢cdes normais 0s estuarios
apresentam uma produtividade maior que a dos rios, devido a alta ciclagem de nutrientes
a qual impulsiona a producéo primaria (Wolanski and McLusky, 2011). O transporte de
substancias organicas e inorganicas, € feito pelos rios os quais carreiam as particulas
provenientes da drenagem continental e da lixiviagdo ocasionada pelas chuvas para os
estuarios (Elliott et al., 2002).

A combinacéo dos gradientes de salinidade, das correntes de maré, do fluxo de agua
fluvial e da geomorfologia local origina os diferentes padrdes de circulagdo estuarina os
guais afetam o transporte das particulas, nutrientes e oxigénio e os ciclos biogeoquimicos.
A circulacao estuarina determina também o tempo de residéncia das aguas nos estuarios
e controla o caminho e o destino do material particulado em suspenséo. A densidade das
aguas nos estuarios é determinada pelas misturas das aguas fluvial e marinha e a

salinidade e temperatura séao fatores determinantes. Entretanto a salinidade € o elemento
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principal da densidade nos estuéarios. Os gradientes de temperatura sdo importantes para
a dindmica fisica da estratificacéo e mistura nos estuarios (Jordan, 2012).

Devido a diferenca de composi¢do entre as aguas fluviais e marinhas, com a 4gua
marinha contendo mais ions dissolvidos, a concentracdo e a especiacdo final dos
elementos dissolvidos depende do tipo de mistura que ocorre no estuario. Os rios sdo 0s
principais carreadores das particulas em suspenséao e das substancias de origem antropica,
provenientes das atividades variadas realizadas na bacia de drenagem, tais como:
atividades industriais, mineracdo, urbanizacéo e agricultura (Berner and Berner, 1996).
Essas particulas sdo compostas por uma mistura das particulas organicas e inorganicas
gue compdem o material particulado em suspenséao (MPS) apresentam tamanho variado,
dependente das condi¢des hidroguimicas e hidrodinamicas do reservatério (Degens and
Kempe, 1991). Dessa forma o MPS é um importante suporte geoquimico e carreador de,
dos rios para 0s oceanos, passando pelos estuarios.

Existem varios mecanismos que controlam a mobilizacdo dos metais na agua, como
por exemplo: adsorcdo, dessorcao, reacdes redox, formacdo de complexos e distarbios
fisicos, e todos eles influenciam a forma quimica em que os metais se encontram (Du Laing
et al., 2009). O principal mecanismo que atua no transporte desses ions na agua € a
adsorcao, que faz com que os metais se liguem as particulas em suspensdo. Os metais
migram do continente para 0S rios e oceanos naturalmente através dos ciclos
biogeoquimicos e as atividades antropicas alteram esses ciclos, aumentando a entrada de
metais traco, que consequentemente alteram a qualidade da agua e ocasionam a
contaminacao quimica (Kennish, 2002; Lawson et al., 2001; Tayab, 1991). Essas atividades
também alteram os padrdes de sedimentacéo e ressuspensédo, dessa forma o0s processos
naturais (ex..chuva) ou as mudangas ambientais ocasionadas pelas atividades
antropogénicas (ex.: mudancas no pH, oxigénio dissolvido), podem mobilizar os metais

presentes nos sedimentos, liberando-os na coluna d’agua (Du Laing et al., 2009).

Nos ecossistemas aquaticos os sedimentos funcionam como fontes e como
reservatorios de metais, devido a seus componentes (argilo-minerais, éxido-hidréxidos, e
matéria organica), serem capazes de interagir com 0S metais presentes no sistema,
removendo-os da coluna d’agua ou adicionando-os a ela (Du Laing et al., 2009). O
sedimento pode ser dividido em trés camadas de acordo com Salomons (1978): Camada
oxica, interface - Oxica/anOxica e camada anoxica. A camada Oxica esta presente no

sedimento superficial, porém pode se aprofundar no sedimento. As particulas existentes
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nessa camada, estao sujeitas a degradacéo a qual ocasiona a remobilizacao dos poluentes.
Os processos de oxidacao bioquimica podem acarretar em diferencas de concentracdes de
alguns elementos entre a 4gua intersticial e agua superficial, provocando um fluxo de
elementos provenientes da camada oxica do sedimento. Essa camada é rica em matéria
organica e em populacdes bacterianas (Salomons et al., 1987).

A camada anoOxica apresenta como processos principais a sulfato reducédo e
metanogénese, sendo que a interface éxica-andxica também apresenta processos redox.
Em condi¢cBes andxicas os elementos podem sofrer especiacdo mudando assim sua forma
guimica, e consequentemente suas concentracdes se tornam diferentes das concentracdes
das aguas superficiais, resultando em liberacdo desses elementos no sistema sedimentar
causada por difusdo. Essas duas camadas sao as principais responsaveis pelo fluxo de
elementos para a camada Oxica e consequentemente para a coluna d’agua (Salomons et
al., 1987).

A poluicdo quimica é proveniente do aumento de substancias que ja ocorrem
naturalmente nos ecossistemas, ou n&o, incluindo os metais. Alguns metais sao essenciais
para os processos bioldgicos, e outros sdo ndo-essenciais, cada organismo suporta uma
concentracdo maxima de metais, contudo em concentra¢cdes acima desse maximo esses
metais se tornam toxicos, podendo ser em concentracdes muito altas ou infimas,
dependendo do metal e do organismo. O aumento nas concentracdes desses metais ocorre
por meio das atividades como a agricultura, que através dos pesticidas transporta os metais
para os ecossistemas. Além disso o despejo de efluentes diretamente nos ecossistemas
aquaticos acarreta em aumento da concentracdo de nutrientes e metais. Outra atividade
com aporte poluidor é a mineracao, que gera a degradacao da area onde a mina é instalada,
residuos que ficam armazenados em barragens e desmatamento (Kennish, 2002; Tayab,
1991).

1.2 MINERACAO

A mineracado é definida por processos com objetivo de extrair minerais com valor
econdmico para beneficio da humanidade. O mineral é a substancia no estado sélido,
formada através de processos fisico-quimicos naturais, com composi¢cdo quimica e
estrutura cristalina definidas de origem inorgéanica (Ovalle and Aragon, 2009). O minério &
formado por uma combinacdo de minerais 0s quais podem ser economicamente

7

significantes ou ndo. A producdo mineral € uma atividade que possui importancia
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econdmica para o Brasil desde o Brasil Colénia com a extracdo do ouro, seguida na historia
pela extracdo do ferro e do aco (Castro et al., 2015).

O Brasil é um pais rico em jazidas minerais, fazendo com que essa atividade seja
um dos pilares da economia brasileira, sua produ¢do mineral é uma das maiores do mundo.
A area de maior importancia para a mineracao € o Estado de Minas Gerais no qual inclui o
guadrilatero ferrifero. O minério mais exportado pelo Brasil € o minério de ferro, sendo
responsavel por 74% das exportacdes minerais do pais. O Brasil exporta 400 milhdes de
toneladas de minério de ferro e ocupa o 2° lugar em exportacdes desse minério no mundo,
tendo a Australia como maior exportador desde 2009 (IBRAM, 2015, 2012).

O minério de ferro pode ser oriundo geologicamente de varios tipos de depdésitos. No
quadrilatero ferrifero o minério é encontrado nas formacdes ferriferas bandadas (FFB) ou
itabirito, que sdo depdsitos sedimentares acamados, formados por solos finamente
laminados, provenientes em sua maioria por minerais de silica e ferro, originados por
precipitacdo quimica. Os depositos tipo FFB constituem as maiores reservas de ferro do
mundo (Carvalho et al., 2014).

No quadrilatero ferrifero existem dois tipos de minério de ferro, o minério itabiritico e
o0 hematitico, eles diferem na textura e no contetdo mineral. O itabiritico apresenta teores
de ferro entre 20% e 55% de ferro total, e € formado por uma alternancia entre as bandas
de oxido de ferro e as bandas de silica. O minério hematitico € mais homogéneo, formado
majoritariamente de hematita, apresentando, teores de ferro total acima de 64% (Carvalho
et al., 2014).

Existem dois tipos de minas de exploracdo, a mina a céu aberto e a subterranea.
Mundialmente o tipo mais usado € a de mina a céu aberto. A forma de exploracédo do minério
depende de como é a jazida. O método mais usado em minas a céu aberto é o de
“‘bancada”, no qual o minério é “desmontado” com o auxilio de dinamites ou pelo uso de
magquinas (ex.: escavadeira elétrica) (Castro et al., 2015). ApGs a retirada o minério é
transportado para os patios para que sejam aplicadas as fases de beneficiamento (Lamoso,
2001). Os processos de beneficiamento tém o intuito de aumentar a qualidade do minério
para a exportacdo, sédo fases quimicas e fisicas, que tém o objetivo de separar 0 minério
puro dos outros elementos, que constituem o mineral, para que se aumente o valor
econdmico (Lottermoser, 2010).

Apesar dos pontos positivos da mineracdo, o potencial poluidor dela € um dos
maiores, ja que a extracdo de minerais existentes em rochas por meio de processos

industriais, leva a formacao de residuos, poeira, além da degradacao fisica dos locais de
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extracdo. Os residuos provenientes da mineragdo sao compostos por uma mistura de
rochas esmagadas e de fluidos dos processos de beneficiamento, e sdo armazenados em
barragens, as quais ja causaram muitos acidentes pelo mundo (Kossoff et al., 2014;
Rodrigues et al., 2014; Roeser and Roeser, 2010).

1.3 ACIDENTES

Os acidentes envolvendo liberacdo de rejeitos geralmente se devem a falhas na
barragem. Essas falhas tém ocorrido a taxas um tanto altas e esses acidentes resultam em
danos massivos, impactos econémicos e muitas vezes em perdas de vida (Davies, 2003).
Os acidentes ocorrem em barragens ativas, inativas abandonadas e até nas barragens
inativas com manutencdo. Barragens de retencdo de agua sofrem mais falhas que outros
tipos de barragens(Davies, 2003; Rico et al., 2008). Muitos acidentes ndo sao divulgados
por medo de publicidade ruim para a atividade, isso ocorre muito na China e na RuUssia.
Essa falta de informacédo pela ndo divulgacao ou pela divulgacdo com pouca informacao
prejudica desenvolvimento de uma boa regulacéo nesses locais (Azam and Li, 2010; Davis
et al., 2013; Kossoff et al., 2014).

Geralmente a preocupacdao acerca das barragens aumenta com o acontecimento dos
acidentes. No mundo essa preocupacdo cresceu apés alguns acidentes, como por
exemplo, em Merrisespruit na Africa do Sul (1994), em Omai na Guiana (1994), os de
Aznalcdllar na Espanha (1998), da Baia de Mare, o da Baia Borsa ha Roménia (2000) e na
mina de Aitik na Suécia (2000) (Tabela 1). Os acidentes mostram a importancia da
prevencao para evitar que eles ocorram, pela avaliacdo dos riscos em potencial de uma
barragem romper, diminuindo dessa forma, os impactos ambientais e 0s custos futuros com
aclOes mitigatérias (Rico et al., 2008). Com o aumento da demanda de minerais apos a
segunda guerra mundial houve também um aumento nas taxas de acidentes pelo mundo
nas ultimas décadas. Contudo as agéncias regulatérias tém sido mais presentes

fiscalizando para evitar a ocorréncia de acidentes (Davies, 2003).
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Tabela 1. Acidentes com liberacéo de rejeitos no Brasil e no mundo de 1986 até os dias atuais

Nome da Barragem |Ano da Falha| Tipo |Vo|ume Liberado

Fernandinho (Brasil) ® 1986 Ferro 1.0x10°m?
Montcoal No.7 (USA) 1987 Carvao 8.7x10"m3
Jinduicheng (China) 1988 Molibideneo 7.0x10°m3
Sullivan mine (Canada) © 1991 Chumbo e Zinco 7.5x10% m3
IMC-Agrico (USA) 1994 Fosfato 6.8x10°m3
Merriespruit (Africa do Sul) 1994 Ouro 6.9x10* m3
Omai (Guiana) © 1995 Ouro 2.9 x10° m?
Marcopper (Filipinas) ' 1996 Cobre 1.6x10° m3
El Porco (Bolivia) ° 1996 Zinco, Chumbo e Prata 4.0x10° m3

Los Frailes (Espanha) " 1998 Zinco 5x10° m3

Baia de Mare (Roménia)' 2000 Ouro 1x10° m3

Baia Borsa (Roménia) ' 2000 Ouro 1x10° m3
Aitik (Suica) © 2000 Cobre 2.5x10° m3

SebastiZo das Aguas Claras (Brasil) ! 2001 Ferro 6.0x10°m’
Cerro Negro (Chile) ®° 2003 Cobre 5.0x10°m3
Cataguases (Brasil) ! 2007 Bauxita 2.0x106m?3
Mianyang City (China) 2011 Manganés 7.0x10° m3
Obed Mountain Coal Mine (Canada) 2013 Carviao 9.6x10° m3
Buenavista del Cobre mine (México) ' 2014 Cobre 4.0x10* m?
Fund&o (Brasil) ™ 2015 Ferro 3.6x10° m?

Legenda: a) Sabbo et al., 2017; b) Soares, 2010; c) Diehl, 2015; d) Davies et al., 2000; e) Vick, 1996; f) David, 2002; g) Hudson-
Edwards et al., 2003; h) van Geen and Chase, 1998; i) Lucas, 2001; j) Pereira et al., 2016; k) Cooke et al., 2016; ) Diaz-Caravantes

et al., 2016; m) Escobar, 2015.
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No Brasil em 5 de novembro de 2015 a barragem de Funddo em Mariana, MG, se
rompeu e liberou aproximadamente 35 milhdes de m3 de rejeitos 0s quais causaram
impactos imediatos as cidades préximas, chegando ao rio Doce e por fim ao mar, em
Regéncia, ES (Escobar, 2015; Gomes et al., 2017; Hatje et al., 2017; Paes et al., 2015;
Segura et al., 2016). Os impactos deste desastre ainda estdo sendo quantificados e este
trabalho contribui com esse esforco da comunidade cientifica. Desta forma este trabalho
tem como objetivo avaliar a distribuicdo de metais no estuario do rio Doce antes e depois

da chegada dos rejeitos da Samarco no ambiente estuarino.
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2 ARTIGO

METAIS NO ESTUARIO DO RIO DOCE: EFEITOS DOS REJEITOS DA SAMARCO NA
COLUNA D’AGUA E SEDIMENTOS

METALS IN DOCE RIVER ESTUARY: EFFECTS OF THE SAMARCO SLURRY IN
WATER COLLUM AND SEDIMENTS
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RESUMO

Em novembro de 2015 a barragem de Funddo em Mariana, MG, Brasil, se rompeu
liberando 35 milhdes de m3 de rejeito de minério de ferro, que atingiu o rio Doce. O objetivo
deste trabalho foi determinar os impactos do acidente nas concentragdes de metais no
estuario do rio Doce e inferir sobre os mecanismos de distribuicdo dos metais dissolvidos
nas aguas e nos sedimentos estuarinos. Duas campanhas de coleta foram realizadas no
estuario do rio Doce (21 de novembro de 2015 e 22 de dezembro de 2015). Em ambas as
campanhas também foram coletadas amostras no rio Doce na cidade de Linhares, a
montante do estuario. Ao todo foram coletadas 17 amostras, de a4gua e 10 amostras de
sedimento. Observou-se com a chegada da pluma de rejeitos um aumento significativo na
concentracao de alguns metais dissolvidos na &gua (Fe, Al, Ba e Zn) tornando as improéprias
para o consumo humano apoés tratamento e para a irrigacdo. Da mesma forma houve
aumentos significativos nas concentracdes de metais nos sedimentos (Fe, Cr, Cd e Cu),
além de uma diminui¢do na fracdo granulométrica areia e um incremento nas fracoes silte
e argila. Foi constatado com a andlise da PCA, que a chegada do rejeito promoveu
mudancgas quimicas e fisicas nos sedimentos do estuério do rio Doce, e que as
concentracfes Fe e Cd no sedimento estavam diretamente relacionadas ao rejeito. Depois
da chegada dos rejeitos no estuario as concentracées elevadas de Cd apontam para um
risco provavel a biota. Conclui-se que o aumento do MPS refletiu nas concentracdes de Oz
dissolvido, indicando uma diminuicdo da produtividade primaria, que pode acarretar em
uma queda no estoque de matéria organica a meédio prazo. O aumento nas concentracdes
de alguns metais dissolvidos no rio Doce e no estuario tornaram essas aguas improprias
para o consumo humano e para a irrigacao de plantacdes. Os resultados indicam uma forte
retencdo dos rejeitos nos sedimentos estuarinos, devido ao aumento da contaminagéo por
Cd nos sedimentos e pela mudancga na granulometria das areas estudadas, levando a uma

grande necessidade de acdes de monitoramento e controle ambiental.

Palavras Chave: Rio Doce, Colapso da Barragem de Fund&o, Particdo Geoquimica
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ABSTRACT

In November 2015 the Fund&o dam located in Mariana, MG collapsed releasing 35 million
m3 of iron ore waste, that reached the Doce river. The aim of this study was determining the
impacts of the accident in the metals concentrations in the Doce river estuary and to infer
on the mechanisms of the metal distribution in the estuary sediments and water. Two
campaings was conducted in the estuary (21 November 2015 and 22 December 2015), in
total, 17 samples of water and 10 samples of sediment were collected. It was observed a
significant increase in the concentrations of some dissolved metals in the water (Fe, Al, Ba
e Zn) with the arrival of the waste, making improper the human consumption after treatment
and irrigation. There was also significant increase in the metals concentrations of the
sediments (Fe, Cr, Cd e Cu), in addition to a decrease in the granulometry fraction of sand
and an increase in the fractions silt and clay. Was verified with the PCA, that the arrival of
the waste promoted chemical and physical changes in the sediment of the Doce river
estuary, and that the concentrations of Fe and Cd in the sediment was directly related with
the waste. After the arrival of the waste in the estuary the increased concentrations of Cd
point to a probable risk to the biota. It is concluded that the increase of the MPS reflected in
the concentrations of dissolved 02, indicating a decrease of the primary productivity, which
can lead to a decrease in the stock of organic matter in the medium term. The increase in
the concentrations of some dissolved metals in the river Doce and in the estuary made these
waters unfit for human consumption and for irrigation of plantations. The results indicate a
strong retention of the rejects in the estuarine sediments, due to the increase of the Cd
contamination in the sediments and the change in the granulometry of the studied areas,

leading to a great need for environmental monitoring and control actions.

Keywords: Doce River, Fundao Dam colapse, geochemical partition
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1 INTRODUCAO

O Brasil € o segundo maior exportador de minério de ferro do mundo (IBRAM 2012,
Rodrigues et al. 2014). Ap6s os anos 2000 houve uma crescente demanda por minerais,
devido ao elevado indice de crescimento mundial, impulsionando dessa forma, o valor da
producdo mineral brasileira (IBRAM, 2012). O setor mineral apresenta uma alta importancia
social e econbmica para o pais, respondendo por 4,2 % do PIB e 20% das exportacdes
brasileiras (MME, 2011).

A mineracao de ferro em si afeta as areas em que a mina é construida, sendo o risco
da contaminacdo por metais, associado aos rejeitos armazenados em barragens. Esses
rejeitos sao provenientes dos processos de beneficiamento, que constituem os tratamentos,
pelos quais as substancias minerais sdo submetidas, como a padronizacdo do tamanho
dos fragmentos, a remocao de minerais sem valor econémico e o aumento da qualidade e
pureza do produto final ( Salomons 1995).Apesar dos metais serem fonte de preocupacao
devido aos riscos ao meio ambiente e a saude publica, possuem um papel importante tanto
no desenvolvimento da sociedade, quanto em fungdes vitais para a vida.

Os acidentes envolvendo liberacdo de rejeitos geralmente se devem a falhas na
barragem. Essas falhas tém ocorrido a taxas um tanto altas e esses acidentes resultam em
danos massivos, impactos econdmicos e muitas vezes em perdas de vida (Davies, 2003).
Os acidentes ocorrem em barragens ativas, inativas abandonadas e até nas barragens
inativas com manutencdo. Barragens de retencédo de agua sofrem mais falhas que outros
tipos de barragens (Davies 2003). Muitos acidentes ndo sdo divulgados e essa falta de
informacao prejudica o desenvolvimento de uma boa regulacdo (Azam and Li, 2010; Kossoff
et al., 2014).

Esse trabalho tem como objetivo avaliar os impactos causados pelo rompimento da
barragem de Fundédo em Mariana, MG, em novembro de 2015, que liberou 3,5 x 106 m3 de
rejeito, no rio Doce e alcancou o mar, para discriminar a distribuicdo dos metais dissolvidos
na coluna d’agua e no sedimento antes e depois da chegada dos rejeitos da SAMARCO
mineradora, podendo inferir possiveis contaminacdes e dessa forma contribuir com o0s

esforcos da comunidade cientifica para entender as consequéncias desse acidente.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Doce € de dominio federal e se localiza na regido Sudeste entre os
estados de Minas Gerais e do Espirito Santo. A area total da bacia € de 86.715kmz2, 86%
desse total esta no Leste de Minas Gerais e 14% no Nordeste do Espirito Santo. O bioma
Mata Atlantica ocupa 98% da bacia, enquanto 2% s&o ocupados por &reas de Cerrado
(Pacheco, 2015). O rio Doce tem uma extensdo de 879km, suas nascentes estdo nas serras
da Mantiqueira e do Espinhoso, MG e sua foz se encontra no distrito de Regéncia, ES
(Figura 1). O rio Doce apresenta uma descarga anual média de 900 m3s, variando de 250-
300 m3s™ no periodo de seca, nos periodos de cheia a descarga excede 5000 m3s™, porem

0s registros mostram que a descarga ja atingiu 90000 m3s™ (Hatje et al., 2017).

A7 ANA Monitoramento Especial da Qualidade das Aguas no Rio Doce O conia
P Demais ( ampanhas o

awgow aoow aren 4100w
1 1 ¥ 1
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\_ Rio Doce

“\_ Hidrografia
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Oco,,
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12250000

Figura 1. Bacia Hidrografica do rio Doce Fonte: Monitoramento Especial do Rio Doce
CPRM

2.2 AMOSTRAGEM

Ao todo foram coletadas 17 amostras. Duas campanhas de coleta foram realizadas
no estuario do rio Doce (coleta 1 e 3). A primeira ocorreu no dia 21 de novembro de 2015,

um dia antes da chegada dos rejeitos da Samarco no estuario do rio Doce. A segunda
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campanha de campo ocorreu 1 més apds a chegada dos rejeitos no estudrio, no dia 22 de
dezembro de 2015. Em ambas as campanhas também foram coletadas amostras no rio
Doce na cidade de Linhares, a montante do estuario. Durante a primeira campanha foram
coletadas duas amostras na cidade de Linhares, que ja estava sob efeito da carga de
rejeitos (nos dias 21 e 22 de novembro), chamada de coleta 2 apenas para facilitar o
entendimento, nessa segunda campanha foi coletada apenas uma amostra na cidade de
Linhares (22 de dezembro).

A amostragem foi planejada da seguinte forma: No estuario foram selecionadas 7
estacOes de coleta ao longo do gradiente de condutividade (Figura 2). As medidas de
temperatura, condutividade elétrica (Thermo Scientific Orion 3 Star), pH (Thermo Scientific
Orion Star A221) e oxigénio dissolvido (EcoSense DO200A) foram realizadas in situ. As
amostras da coluna d’agua foram acondicionadas em recipientes de polietileno de 1L, em
gelo para posterior analise no laboratério.

Dez amostras de sedimento foram coletadas (0-10cm), nos mesmos pontos de coleta
das amostras de agua, com excec¢ao dos pontos 4 e 7, com auxilio de uma pé plastica no
estuario do rio Doce, cinco amostras em novembro de 2015, antes da chegada do rejeito,
e cinco amostras em dezembro de 2015 (pontos 1, 2,3 5 e 6), apds a chegada do rejeito. O
sedimento coletado era de uma area com baixa energia hidraulica, caracteristico de

ambientes de sedimentacéo.
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Figura 2. Estagfes de coleta no estuario do rio Doce e no ponto em que cruza a cidade de

Linhares (n=8).

2.3 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

No laboratério, a filtragem das amostras foi feita sequencialmente com filtros de
porosidade diferentes (0,7 um e 0,45um). Primeiro filtrou-se 500mL da amostra no filtro de
0,7um, o restante da amostra foi passado pelo filtro de 0,45um retirando-se aliquotas de
40mL para a analise de metais dissolvidos em ambas. Essas aliquotas separadas foram
acidificadas com HNOs suprapur para atingir o pH=1 e resfriadas para posterior analise no
equipamento ICP-OES (Varian-Liberty Series Il). Os metais determinados foram Al, Fe, Ba,
Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn (Tabela 2).
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Tabela 2. Limites de deteccao dos metais no ICP-OES na fragdo dissolvida da coluna

d"agua.
Metais Limite de Deteccéo (ug/L)
Al 0,016
Ba 0,046
Mn 0,011
Pb 0,009
Ti 0,012
Fe 0,097
Zn 0,016

Os filtros utilizados foram pesados e secos antes e depois do uso, e o calculo do
material particulado em suspensao (MPS) foi feito por gravimetria.

MPS = (peso do filtro com amostra em mg) — (peso do filtro em mg)

volume filtrado em L

As amostras de sedimento foram homogeneizadas e separadas para analise
granulométrica, que foi realizada com auxilio do analisador de particulas por difracéo a laser
(Shimadzu SALD-3101). Para determinacdo dos metais as amostras de sedimento foram
separadas por peneiramento na fracdo <63um, depois elas foram secas em estufa (60°C),
destorroadas e digeridas, 0,5g de sedimento mais 10 mL de agua régia (HCI:HNO3 — 3:1
(v/v)) em um forno microondas (modelo Mars Xpress, CEM). O tempo de digestéo totalizou
80 min nas seguintes condi¢des: tempo de rampa 10min, digestdo 40min a 180 °C e
resfriamento 30min, sendo analisadas no ICP-OES (Varian-Liberty Series 1), seguindo a
norma USEPA 3051a de 2007.

No sedimento foram realizadas analises dos metais fracamente ligados, onde 5g de
cada amostra de sedimento foram colocadas em tubos de polietileno onde foram
adicionados 50 mL de HCI 0,5N. Os tubos foram mantidos por 12 horas em agitagcdo e em
seguida foram centrifugados. Os sobrenadantes foram analisados no equipamento ICP-
OES (Varian-Liberty Series I1).
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2.4 [NDICE DE GEOACUMULACAO

Para avaliar o grau de poluicdo por metais dos sedimentos do estuario foi calculado
um indice de geoacumulacao (Igeo) para cada ponto de amostragem antes e depois do
acidente. O indice de geoacumulacao foi primeiro proposto por Miller (1979) e adaptado

por Singh et al., (2003). Seguindo a formula abaixo:

lgeo=log, M
1,5xBK

M= Concentracao do Metal.
BK= Background do Metal de acordo com Turekian and Wedepohl (1961).
1,5 = fator usado para compensar possiveis variagbes dos dados de “background” devido

a efeitos litogénicos (Forstner et al., 1993).

2.5 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os fatores de enriquecimento foram calculados a partir da férmula a seguir
EF=[Xi]/[XO0]/[Ali[/[AIO]. Onde Xi é a concentracdo do metal no sedimento; X0 € a
concentragédo do metal no background, de acordo com Turekian and Wedepohl (1961); Ali
€ a concentracdo de aluminio medida no sedimento e Al0 € a concentracdo de Al no

background, de acordo com Turekian and Wedepohl (1961).

2.6 ANALISE ESTATISTICA

As analises estatisticas foram feitas com o auxilio do programa R (versédo 1.1.383).
Foi utilizada uma ANOVA seguida de um teste de Tukey para comparar os conjuntos de
amostras coletados antes e apés a chegada dos rejeitos da Samarco e no estuério do rio
Doce. Para avaliar a relacdo entre a distribuicdo das concentragcbes dos metais no
sedimento, os parametros fisico-quimicos e a granulometria foi realizada uma Andlise dos
Componentes Principais (PCA). Os dados foram ajustados utilizando-se uma funcéo de
verossimilhanga maxima quando necessario para atender as premissas basicas da ANOVA

(normadilidade, homoscedasticidade e lineariadade).
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3 RESULTADOS

Quando observados os parametros fisico-quimicos das duas coletas realizadas no
estuario e no rio Doce (Tabela 3), podemos observar que o ponto 1, o mais distante da foz
nao apresenta influéncia da mistura da agua continental com a marinha, tendo em vista que
este apresenta valores de condutividade, oxigénio dissolvido e pH préoximos ao encontrados
na cidade de Linhares (localizada a montante). A partir do ponto 2 nota-se o gradiente fisico-
qguimico derivado da mistura das &guas, com os maiores valores de condutividade,
salinidade e pH nos pontos 4, 5, 6 e 7, principalmente na coleta 1, antes da chegada dos
rejeitos (Tabela 3).

Na coleta 3 realizada um més apdés o rompimento da barragem de fundéo,
observamos uma diminuicéo nos valores de condutividade, salinidade e oxigénio dissolvido
do estuério (RD 1 a RD 7) (Tabelo 3), evidenciando uma menor influencia marinha no

estuario do rio Doce.
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Tabela 3. Parametros fisico-quimicos de ambas as campanhas.

Condutividade Elétrica  gg|jpj- Oxigénio Oxigénio T
Pontos pH

(S/cm) dade (%) (mg/L)  (°C)
RD #1 7,2 105 0 87 6,5 30,2

RD #2 7,7 122 0 93 7 30
RD #3 7.9 543 0,3 100 7.5 30,3
RD #4 7.9 3770 2 97 7.5 28,7
RD #5 8 5720 3,1 98 7,7 28,1
CAMPO L RD #6 7,5 4860 2,6 93 7,2 28,6
RD #7 8,2 6020 3,3 97 7,6 27,9
Média 7,8 3020 1,6 95 7,3 29,1
DP 0,34 2685,43 1,48 4,36 0,42 1,03
Ccv 0,04 0,89 0,92 0,05 0,06 0,04
RD Linhares1 7,3 120 0 86 6,7 28,5
RD Linhares 2 7 109 0 85 6,5 28,6
CAMPO 2 Média 7,1 114 0 85,5 6,6 28,5
DP 0,21 7,78 0,00 0,71 0,14 0,07
Ccv 0,03 0,07 #DIV/0! 0,01 0,02 0,00
RD #1 7,3 70 0,04 92 7 30,6
RD #2 7.4 78 0,04 90 6,7 314
RD #3 7,5 80 0,04 94 6,8 31,9
RD #4 7,4 103 0,05 91 6,7 31,8
RD #5 7,5 109 0,05 90 6,7 30,9
CAMPO 3 RD #6 7.4 140 0,06 90 6,4 32,9
RD #7 7,5 130 0,06 92 6,7 31,9
Média 7.4 101 0,05 92 6,7 31,6
DP 0,08 26,96 0,01 1,50 0,18 0,76
Ccv 0,01 0,27 0,18 0,02 0,03 0,02
RD Linhares1 6,8 74 0 90 6,9 29,4

Apesar dos pontos de amostragem serem em areas preferénciais de sedimentacéo,

na primeira campanha os pontos RD1 e RD2 evidenciavam um ambiente com maior

hidrodinamismo, com os sedimentos apresentando uma prepoderancia da fracdo areia.

Apés a chegada dos rejeitos da Samarco, na segunda campanha, a fracdo areia foi

minoritaria nos cinco pontos de amostragem dos sedimentos, indicando a influéncia do

rejeito, mostrando uma maior porcentagem da fracao silte e argila (Figura 3).

18



554

555
556

557
558

559

560

561

562

563

564

565

566
567

568

569

570

571

572

573

574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586
587
588
589
590
591
592
593
594
595
596
597
598
599
600

Antes da Chegada dos Rejeitos Depois da Chegada dos Rejeitos

100%
90%
80%
70%
80%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

RD1 RD2 RD3 RD5 RD86 RD1 RD2 RD3 RD5 RD6

HAreia ESilte TArgila
Figura3. Distribuicdo granulométrica dos sedimentos do estuario do rio Doce na
coleta anterior a chegada dos rejeitos no estuario e na coleta realizada ap6s 1 més da

chegada dos rejeitos.

As concentragfes de MPS no estuério do rio Doce sofreram um aumento significativo
apos a chegada dos rejeitos da Samarco no estuério do rio Doce (Tabela 4), tanto o0 MPS
>0,7um (p=<0,01) quanto a fragdo <0,7um e >0,45um (p= 0,02). Em relacéo a distribuicao
relativa entre as fragdes, ndo houve diferenca significativa entre as coletas, com a fracao
com particulas de didametro entre <0,7um< x <0,45um correspondendo em media a 14%

antes da chegada da contaminacdo da Samarco e 12% apos a chegada (Tabela 4).
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Tabela 4. Material particulado em suspensao (MPS) das duas campanhas.

>0,7um  <0,7um e >0,45um

>0,7um  <0,7um e >0,45um

Pontos  (mgn) (mg/L) (%) (%)
RD #1 4 0,6 87 13
RD #2 32,6 0,8 08 2
RD #3 15 2,3 87 13
RD #4 12,6 2,6 83 17
CAMPO RD #5 16,4 3,1 84 16
1 RD #6 23,4 3,2 88 12
RD #7 49,8 11,7 81 19
Média 21,9 3,47 86 14
DP 14,04 3,49 5,12 5,12
cv 0,64 1,01 0,06 0,37
CAMPO RD L"Ihares 430 147 75 25
2 RD L'ghares 1005 195 84 16
RD #1 114 46 81 19
RD #2 125 8 94 6
RD #3 116 10 92 8
RD #4 145 12 92 8
RD #5 124 17 88 12
CA'\s"PO RD #6 96 10 91
RD #7 101 8 93
Média 117 16 88 12
DP 16,35 13,64 4,45 4,45
cv 0,14 0,85 0,05 0,37
Linhares 117 22 84 16

Na coleta 1 observamos na cidade de Linhares um aumento de 133% nas particulas

acima de 0,7um e um aumento de 33% nas particulas com tamanhos entre 0,45um e 0,7um

no MPS no intervalo de um dia (da amostra Linhares 1 para a amostra Linhares 2). Um més

apos a chegada do rejeito (coleta 2), observa-se uma diminuicdo no MPS nas aguas do rio

Doce na estagcdo de Linhares em ambos os tamanhos, evidenciando uma provavel

diminuicdo no aporte dos rejeitos pela deposi¢cdo das particulas nos sedimentos nos

reservatorios e no leito do rio a montante da area de estudo.

A figura 4 compara a distribuicdo percentual das fracées do MPS das amostras do

rio Doce contaminadas pelos rejeitos da Samarco que nao apresentam sinais de mistura

com aguas marinhas (n=4; as 3 amostras da estacao Linhares e a amostra RD 1 coletada
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na campanha 2) e as amostras contaminadas da zona de mistura das aguas continentais e
marinhas (n=6; RD2, RD3, RD4, RD5, RD6 e RD7 coletadas na campanha 2).

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% -

Sem mistura Mistura de aguas

B>0,7um W<0,7e>0,45um

Figura 4. Distribuicdo percentual das fracdes >0,7um e <0,7um e >0,45um do MPS das
amostras coletadas apds a contaminacdo da Samarco no rio Doce em Linhares e em seu
estuario.

A chegada de aguas contaminadas com o rejeito da Samarco na regido de misturas
de éaguas continentais e marinhas resultou em um decréscimo na contribuicdo das
particulas de menor diametro (<0,7um e >0,45um) para o total de MPS transportado (Figura
4).

Antes da chegada da carga de rejeitos no estuéario do rio Doce foram detectados os
seguintes metais dissolvidos nas aguas estuarinas: Ba, Ti e Mn. Depois da chegada da
carga de rejeitos, as concentracdes de Ba dissolvido aumentaram significativamente
(p<0,01). Fe, Al e Zn apresentaram concentracdes detectaveis e, portanto, superiores a
condicdo anterior a chegada dos rejeitos (Fe: p= 0,0169; Al: p=0,002; Zn: p<0,01). Ti
apresentou uma diminuicdo nas concentracoes dissolvidas (p<0,01), assim como Mn, que
nao foi mais detectado (Figura 5).
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Figura 5. Distribuicdo espacial e temporal das concentracdes de metais dissolvidos

(<0,45um) nas amostras de agua do rio Doce coletadas em novembro e dezembro de 2015,

antes e depois da chegada dos rejeitos da Samarco no estuario (n=7 em cada coleta).

Os resultados indicam que houve um aumento na concentracao de alguns metais,

tais como, ferro, cadmio, cromo e cobre (com diferenca estatistica nas concentracdes de

ferro e cadmio (p<0,01)). Outros metais como aluminio, zinco, chumbo e niquel tiveram

decréscimos em suas concentracdes nos sedimentos do estuario do rio Doce (com

diferencas estatisticas para aluminio (p=0,019), chumbo (p=0,06) e zinco (p=0,035)). Os

metais manganés e bario ndo apresentaram mudancas significativas em suas

concentragdes nos sedimentos do estuéario do rio Doce (Figura 5).
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Figura 6. Concentragdes de metais nos sedimentos do estuario do rio Doce antes e um

més apobs a chegada dos rejeitos da Samarco no estuario. Numero amostral =10 (5 antes

e 5 apos a chegada dos rejeitos no estuario). *diferenca estatistica.
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Os metais que apresentaram uma maior contribuicao relativa fracamente ligada as

particulas do sedimento foram (em ordem decrescente): Pb>Cu>Zn>Ni>Cd>Fe>Cr>Al.

Somente o Pb apresentou mais que 60% do total encontrado nos sedimentos associado a

fracao fracamente ligada as particulas em ambas as coletas, estando a maioria dos metais

com baixo percentual associado fracamente as particulas do sedimento (Tabela 6).

Tabela 6. Percentual de metais associados a fracdo fracamente ligada nos sedimentos do

estuario do rio Doce antes e um més ap0s a chegada dos rejeitos da Samarco no estuario.

Numero amostral =10 (5 antes e 5 apds a chegada dos rejeitos no estuario).

Al (%) Cr(%) Fe(%) Cd(%) Ni(%) Zn (%) Cu(%) Pb (%)

1,6 4,9 9,1 136 138 21,0 255 96,2

1,2 3,7 7.9 105 115 151 222 70,7

Campol 1,2 3,3 7,0 9,5 120 17,8 202 76,5
1,6 6,0 13,1 14,4 84 167 208 60,1

1,6 51 10,6 11,0 106 174 229 73,6

Média 1,4 4,6 9,6 1,8 11,2 176 223 75,4
DP 0,2 1,1 2,4 2,1 2,0 2,2 2,1 13,1

cv 16,2 24,0 25,3 17,8 17,7 123 9,3 17,4

2,0 6,7 5,2 5,2 12,4 195 26,7 78,2

2,1 5,6 41 3,9 132 16,7 254 58,1

Campo 3 2,1 5,2 4.7 4.4 13,5 16,6 26,4 63,4
2,3 8,7 9,7 8,7 11,2 197 299 66,3

2,4 75 6,5 5,8 125 186 32,7 66,3

Média 1,5 4,9 8,9 10,4 11,0 174 225 66,4
DP 0,2 1,4 2,2 1,9 0,9 1,5 3,0 7.4

cv 11,4 289 25,0 18,0 8,0 8,6 13,4 11,1

A analise de componentes principais (PCA) foi realizada para agrupar os parametros

medidos (metais no sedimento, granulometria e parametros fisico-quimicos), com o intuito

de identificar a relagdo entre essas variaveis no conjunto total das amostras (Figura 6).
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Figura 7. Analise dos Componentes Principais (PCA) realizada com 0s metais no

sedimento, os parametros fisico-quimicos e a granulometria do sedimento (n=10).

O componente principal 1 explica 40% da variacdo dos dados e representa o efeito
da variacédo temporal e a incorporacéo dos rejeitos da SAMARCO ao estuario do rio Doce.
Existe uma nitida separacdo das variaveis em dois grupos, os valores mais negativos no
eixo 1 agrupam metais como Fe, Cd, Cu e Cr e a distribuicdo de particulas finas (silte e
argila), que tiveram suas concentra¢gfes aumentadas no sedimento com a incorporagao dos
rejeitos da SAMARCO. Nos valores positivos do eixo 1 agrupam-se os mateias Al, Zn e Pb,
gue tiveram diminuicbes em suas concentracdes no sedimento apos o0 acidente. Neste
agrupamento encontram-se as variaveis pH, condutividade e salinidade, que apresentam

valores mais elevados em novembro de 2015, devido ao alargamento artificial (feito com
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retroescavadeiras) da barra em sua foz. O componente principal 2 separa as variaveis em
dois grupos. Valores positivos agrupam os parametros fisico-quimicos da coluna d’agua,
concentracao de silte e argila e metais como, Cr, Cu, Ni e Zn, enquanto os valores negativos
da componente principal 2 agrupam Pb, Ba e Mn, destacando que a fisico-quimica da
coluna d’agua parece exercer um papel importante na distribuicdo dos metais nos

sedimentos estuarinos do rio Doce.
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4 DISCUSSAO

Ao se comparar os valores dos parametros fisico-quimicos das trés coletas, nota-se
uma menor influéncia marinha na segunda (Tabela 3). Variagdes nas misturas de massas
d’agua continentais e oceanicas nos estuarios sdo esperadas devido a variacbes nas
descargas do rio e das marés (Elliott et al., 2002; Potter et al., 2010). Ja as menores
concentracdes de oxigénio dissolvido e maiores temperaturas observadas em dezembro,
em relagéo a novembro, podem ser reflexos do aumento do MPS na segunda coleta, devido
a presenca dos rejeitos da SAMARCO. Com a passagem da pluma de rejeitos e o aumento
no MPS, ocorreu um aumento na turbidez desfavorecendo a ocorréncia da fotossintese,
diminuindo dessa forma as concentracbes de oxigénio dissolvido. O aumento da
temperatura ap0s a passagem da pluma de rejeitos provavelmente interferiu no
metabolismo aquético, diminuindo a producdo primaria e consequentemente as
concentracfes de oxigénio dissolvido (Blumberg and Di Toro, 1990; Wolanski and McLusky,
2011). No entanto, apesar da diminuicdo nas concentracdes de oxigénio, observou-se que
apesar da passagem da pluma as aguas permaneceram bem oxigenadas (Tabela 3). Os
parametros fisico-quimicos se encontravam dentro do permitido pela resolucédo 357/2005
do CONAMA da classe 2 para aguas doces em ambas as coletas (Tabela 2) (CONAMA,
2005).

Os dados de MPS indicam que parte importante do material particulado em suspensao
com particulas com diametro variando entre 0,45 e 0,70um, associado a carga de rejeitos
da SAMARCO, ao atingir a zona de misturas de aguas do estuario sofreu processos de
floculacdo e coagulacdo, que ocorrem naturalmente devido a fatores como por exemplo,
turbuléncia, diferencas de sedimentacdo e maior forga ibnica aumentando a fracao de
particulas >0,70um no MPS (Tabela 3 e Figura 4) e provavelmente aumentando a adsor¢ao
de ions metalicos ao MPS e também os processos deposicionais (Eisma et al., 1991; Fox,
1983; Kranck, 1981). Na segunda campanha fica evidente que uma importante carga de
particulas foi levada para o estuario com a passagem do rejeito, € 0S processos
deposicionais a montante também ficam evidentes, em razao da diminui¢cdo observada nos
valores de MPS no ponto de Linhares, que decresceram 88% ap0s um més.

Os aumentos nas concentragdes de Fe, Al, Ba e Zn dissolvidos nas aguas estuarinas
em dezembro de 2015 (Tabela 5), estdo provavelmente associados a contaminacgao pela
carga de rejeitos da Samarco, ja que as amostras contaminadas coletadas na cidade de

Linhares na primeira coleta ja apresentavam teores detectaveis destes metais dissolvidos
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(Tabela 5). Além disso Hatje et al., (2017) detectaram os maiores fluxos de Fe, Ba e Al
dissolvidos na foz do rio Doce 75 dias apés o acidente, corroborando as informacdes deste
estudo. Os processos de floculacdo, adsorcdo e coagulacdo nas aguas estuarinas
provavelmente estdo relacionados a n&o detecgcdo dos metais Mn e Pb dissolvidos na
coluna d’agua nas amostras coletadas em dezembro (Eisma, 1986; Sholkovitz, 1976). As
concentracfes de Fe, Al e Zn dissolvidos nas amostras de Linhares na coleta 1 e nas
amostras do estuario da coleta 2, excetuando o Zn, estdo maiores do que o permitido pela
regulamentacdo 357/2005 do CONAMA da classe 2 para aguas doces destinadas ao
consumo humano com tratamento convencional e irrigacdo de plantacdes, tornando-a
impropria para esses usos (CONAMA, 2005).

Anteriormente, utilizando-se as mesmas amostras da coleta 1, Viana, (2016) simulou
uma mistura entre as dguas do estuario do rio Doce nao afetadas pela chegada dos rejeitos
da SAMARCO com as 4&guas ja afetadas do rio Doce e observou que os valores de MPS
aumentariam na fracdo >0,7um por uma provavel floculacdo das particulas. Os dados
apresentados na Figura 4 corroboram a conclusdo do experimento ja que ao comparar as
amostras contaminadas das estagOes de Linhares e RD 1 com as amostras das estacgdes
do estuario em que ha a mistura das aguas continentais e marinhas (estagées RD 2, RD 3,
RD 4, RD 5, RD 6 e RD 7) pode-se notar um maior percentual da fracdo >0,7um nas
amostras com sinais de mistura de aguas (78% e 92%, respectivamente). De acordo com
0 experimento de Viana (2016) Fe, Ba e Zn foram encontrados na fragdo dissolvida da
coluna d’agua ap0s a mistura experimental das aguas contaminadas com o rejeito e as
aguas estuarinas. O Ba e o Fe dissolvidos apresentaram uma diminuicdo nas
concentracfes medidas, sendo dessa forma removidos da fracdo dissolvida, jA as
concentracfes de Zn evidenciavam um aumento nas concentragdes, consequentemente
sendo adicionado a fragao dissolvida da coluna d’agua do estuario do rio Doce. No presente
estudo foi observado um aumento nas concentragbes dos trés metais, confirmando o
observado no experimento de simulagcéo apenas para o Zn (Viana, 2016). As diferengas
entre os dados experimentais e 0 observado na segunda campanha podem refletir a pouca
intrusdo marinha na foz do rio Doce (Tabela 2).

Apbs a passagem dos rejeitos ocorreu uma mudancga nas fragcdes granulométricas do
sedimento, com as particulas com diametro <63um (silte + argila) sendo majoritarias em
todas as estacdes de coleta (Figura 3). De acordo com estudos anteriores acerca da
composicdo granulométrica dos rejeitos de barragens de minério de ferro, a fracdo que

compde majoritariamente os rejeitos € a fracao silte e argila (Andrade, 2014; Caetano et al.,

28



914

915

916

917

918

919

920

921

922

923

924

925

926

927

928

929

930

931

932

933

934

935

936

937

938

939

940

941

942

943

944

2016). As caracteristicas granulométricas do rejeito sdo resultantes dos processos de
beneficiamento do minério, como a moagem para a diminuicdo das particulas e os de
separacao fisica e magnética (Andrade, 2014). Essa mudanca na granulometria dos
sedimentos superficiais por si ja € um impacto significativo no ambiente, podendo afetar a
assembléia bentdnica alterando a riqueza de espécies (Harkantra et al., 1982; Jayaraj et
al., 2007).

Os elementos Fe, Cr, Cd e Cu apresentaram um aumento em suas concentracées no
sedimento apds a contaminacao do estuério pelos rejeitos da SAMARCO. Os metais Fe e
Cd estao diretamente ligados ao rejeito como visto na PCA, que evidencia uma mudanca
na qualidade do sedimento que apds a chegada dos rejeitos apresentou um enriquecimento
de particulas de silte e argila e de metais como Fe, Cd, Cu e Cr e um empobrecimento de
particulas de areia e de metais como o Al, Zn, Ni e Pb (Figura 5). O Fe é o produto direto
da mineracéo e o Cd é provavelmente utilizado nos processos de beneficiamento do minério
(Silva et al., 2001; Wolff, 2009). O estudo feito por Wolff, (2009) mostrou que os rejeitos
contidos nas barragens apresentam uma variacao de teor de ferro total de 44,3% a 64,0%.
O aumento observado para esses elementos no sedimento do estuério esta provavelmente
relacionado com processos de floculacdo e coagulacdo das particulas, os quais sao
beneficiados pela turbuléncia, que promove a agitacdo e interacdo das particulas
(Sholkovitz, 1976), pela alta concentracdo de material particulado em suspensédo, que
favorece a agregacdo das particulas (Thill et al., 2001) e além disso, o transporte e a
deposicao dos elementos sao afetados pela floculacdo, devido a grande concentracédo de
matérias minerais em aguas costeiras (Kranck, 1973).

Apoés a chegada do rejeito no estuario, metais como, Al, Zn, Ni e Pb apresentaram
um decréscimo em suas concentracdes no sedimento, devido a uma provavel baixa das
concentracbes desses metais no rejeito, relatadas em estudos anteriores (Wolff,
2009).Wolff, 2009 caracterizou quimicamente o rejeito de varias minas do Brasil, dentre
delas a Mina Alegria, que faz parte do complexo de Germano, no qual era situado a
barragem de Fund&o. A tabela 7 mostra a concentragéo de trés metais encontrados no

rejeito.

Tabela 7. Concentracdes de metais para as minas Alegria de acordo com Wolff, (2009).

Minas Alegria Fe (%) Al (%) Mn (%)
AL-RH 51,8 2,4 0,2
AL-RI 48,6 12 0,4
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Os valores de TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect Level) foram
desenvolvidos pela agéncia ambiental canadense e seréo utilizados como uma referéncia
de valores para apontar niveis de contaminacao perigosos a biota aquatica (NOAA, 2008),
em conjunto com os valores de referencia observados estatisticamente por Choueri et al.
(2009), para rios brasileiros. TEL, representa niveis em que ha possibilidade de efeito
nocivo a biota e PEL denota risco provavel de efeito nocivo a biota (Tabela 8). Choueri et
al. (2009) mostrou que os valores da resolucdo do CONAMA os valores do NOAA, séo
muito permissivos em relagdo a concentracdo de metais permitidas nos ecossistemas
aquaticos, e dessa forma ambientes ditos como ndo contaminados, por estarem abaixo dos
limites das duas agéncias (brasileira e canadense), estdo na verdade contaminados,
podendo trazer riscos tanto a biota quanto as popula¢gées humanas, que fazem uso desses
locais (Choueri et al., 2009).

Dos metais encontrados no sedimento do estuéario do rio Doce, Cd, Cu, Ni e Ba
estavam acima do TEL (Tabela 8) mesmo antes da chegada dos rejeitos da SAMARCO, o
gue indica uma degradacdo do ambiente estuarino em razdo de multiplos impactos
anteriores ao rompimento da barragem de rejeitos. De acordo com os valores de Choueri
et al. (2009), o metal Zn apresentou valores que representam uma possibilidade de efeito
nocivo a biota, e os metais Cu, Cr e Ni, apresentaram valores acima dos observados no
estudo citado, como sendo os valores onde o risco de efeito a biota séo provaveis.

De fato, a bacia do rio Doce recebe rejeitos urbanos de mais de 2 milhdes de
pessoas em 200 cidades, apresenta um historico de mineracdo desde o século XVII e
tambem um elevado desenvolvimento agro-industrial (Hatje, 2017). A contaminacédo do
estuario do rio Doce com o rejeito da SAMARCO promoveu acréscimos com relevancia
ecoldgica ja que as concentracdes de cadmio dos sedimentos dos pontos RD 2 #2, RD 2
#3, RD 2 #5 e RD 2 #6 estavam acima do PEL (Tabela 8).
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Tabela 8. Valores de metais no sedimento do estuario do rio Doce e valores de TEL e PEL.

Cd Pb Cu Cr Ni Zn Ba
(M99  (M9.g?h) (g.9Y)  (ugg® (99H (99"  (ug.gh)
1,7 2,7 20,2 64,6 24,9 62,9 194,5
1,9 2 22,8 70 26,5 68,3 177,7
Campo 1 2,3 0,4 24,7 80,6 32,3 79 153,1
2,1 3,7 24,9 75,5 27,6 74 158,7
2,1 1,4 21,8 68,9 25,1 65,9 137,6
Média 2 2 22,9 71,9 27,3 70 164,3
DP 0,2 1,3 2 6,2 3 6,5 22,1
CcvV 10,1 61,3 8,7 8,7 11 9,2 13,5
4 1 24,2 72,5 24,5 58,5 170,3
4,9 0,5 27,7 78,1 23,9 63,5 166
Campo 2 4,6 1,4 26,8 77,4 22,7 62 170,8
3,4 0,6 26,7 77,4 23,8 61,2 141
4,2 0,7 27,8 76,9 25,6 61,9 141,9
Média 4,2 0,9 26,6 76,5 24,1 61,4 158
DP 0,6 0,3 1,4 2,2 1,1 1,8 15,2
CcV 13,5 39,8 5,4 2,9 4,4 3 9,6
TEL 0,68 30,24 18,7 52,3 15,9 124 130,1
PEL 4,21 112 108 160 42,8 271 -
Choueri et
al. (2009) - 10,3 6,6 27,8 3,9 26,95 -
TEL
Choueri et
al. (2009) - 22,1 _ 65,8 21,2 110,4 -
PEL

A tabela 9 mostra os valores de metais no sedimento encontrados apés a catastrofe
de Fundéo e os valores medidos por Wolff (2009) nos rejeitos da mina de Alegria. Observa-
se que os valores de Fe e Mn encontrados no presente estudo estdo dentro dos valores
medidos por Wolff (2009) nos rejeitos de minério de Fe. As concentracfes de metais
medidas no nosso estudo diferem das medidas por Hatje et., al 2017, provavelmente devido
a diferenca nas fragdes do sedimento selecionadas (integral X <63um) além da época de
coleta, dado que Hatje et al (2017) coletaram 75 dias apés o acidente, e com isso parte dos
metais podem ter sido carreados para o0 oceano através da circulagéo estuarina (Hatje et
al., 2017; Wolanski and McLusky, 2011; Wolff, 2009). As diferencas observadas entre as
concentracbes medidas por Gomes et., al, (2017) e o0 nosso estudo estdo provavelmente
relacionadas as diferencas na granulometria do sedimento, dado que o sedimento coletado

por Gomes et., al, (2017) era majoritariamente composto por gréos de areia, enquanto que
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o sedimento analisado no presente estudo era composto por graos de silte e argila (Gomes
et al., 2017).

Tabela 9. Concentra¢gfes de metais no sedimento da Mina Alegria e do estuéario do rio Doce,
apos o acidente da SAMARCO.

Fe Al Mn Ba Cd Cr Cu Ni Pb Zn
(Mg.9Y) (Mg.9M) (g9 (9.9Y (g9 (ug.gh) (g9 (M9.gh (ug.gh) (Hg.gh)

AL-RH® 518000 24000 2000 - - - - - - -
AL-RI2 486000 12000 4000 - - - - - - -
Estuario® 95185 15056 418 34,1 7,16 43,3 8,5 12,1 8,37 43,2
Estuarioc 15201 1231 274 26.1 0 7.46 2.2 3.05 4.05 2.09

Estuario? 248453 164560 951 158 4,2 76,5 27 24 27 61

Legenda: a) Wolff et al, (2009); b) Hatje et., al, (2017); c) Gomes, et., al, (2017); d) Esse

estudo.

Outro fator que deve ser levado em consideracdo € a mudanca na granulometria do
sedimento do estuario no qual ocorreu apés a passagem da pluma. Essa mudanca altera a
concentracdo dos elementos, dado que a fracéo silte e argila é conhecida por promover
uma maior adsor¢do dos metais nas particulas, devido ao fato de que essa fracéo apresenta
uma maior area superficial com mais sitios de ligacdo, aumentando dessa forma o
transporte dos metais (Wolanski and McLusky, 2011).

Comparando-se os valores desse estudo com os feitos por Gomes et., al, (2017),
podemos observar um aumento nas concentracdes de Fe, Al e Ba, esse aumento esta
provavelmente relacionado a passagem dos rejeitos da SAMARCO, dado que os valores
dos outros estuarios sdo menores que os medidos no estuéario do rio Doce. Os valores de
Cr, Fe, Mn medidos no estuério do rio Doce ap6s a chegada dos rejeitos sdo superiores
aos medidos nos estuarios do Reino Unido, no estuario do rio Yangtze, no estuario do
Parnaiba e no estuario do rio Sdo Francisco (Bryan and Langston, 1992; Chen et al., 2001;
de Paula Filho et al., 2015; Mi Kim, Sung Bianca; Salaroli, 2016). Além disso, as
concentracOes de alguns metais (Cd, Fe, Mn, Al e Ba) apresentam um aumento evidente
apo6s sofrer influéncia do rejeito. Apesar da alta biodisponibilidade de Pb (Tabela 6), a
chegada dos rejeitos de minério de ferro ndo alterou a mobilidade potencial de nenhum
metal medido no sedimento do estuario antes da chegada da contaminagcdo da Samarco

ao estuario do rio Doce. Apesar disso, o Pb apresentou uma alta biodisponibilidade, que
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1028  pode ocasionar efeitos nocivos para 0s organismos presentes no sedimento e até aumentar
1029 a mobilidade desses elementos para as outras fragées da coluna d’agua e com isso afetar

1030 O restante da biota aquatica.
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1031 Tabela 10. Valores de metais no sedimento medidos em estuarios do mundo e valores medidos no estuario do rio Doce antes e
1032  depois do acidente.
1033
1034
Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Al Ba
Localizacdo (9.9 | (9.9 | (9.9 | (9.9 | (M9.9™) [ (9.9 [ (9.9 | (M9.9™) | (M9.9™) | (9.7 Digestéo
Estuarios do Mundo
Hamble (Reino Unido) @ 0,34 37 31 28132 241 19 56 105 - -
Severn (Reino Unido) @ 0,63 55 38 28348 686 33 89 259 - - HNOs <100pm
Tamar (Reino Unido) 2 0,96 47 150 35124 485 58 341 2821 - -
Tinto (Espanha) © 7 - 72 - - - 5 252 - - HNOs+HCI
Yangtze (China) @ - 42 30 41770 - 27 14 59 51450 - HNO3+HCIO4 <150um
Estuarios do Brasil
Estuéario do S&o Francisco (Brasil) | - 18 9 18894 259 7 11 48 13877 - HNO3+H202
HCI+HNO3+H20+HCIO4
Estuério de Séo Vicente (Brasil) © - 18 - 13300 - 10 19 20100 - <0.50mm
Estuario do S&o Francisco (Brasil) f - 35 6 12200 101 7 8 12 - - HCI+HNO3+HF
Paraiba do Sul (Brasil) ® - 90 63 95000 895 - 192 - - HF+HNO3 <63um
Estuério do Rio Macaé (Brasil) ' - 66 44 48000 445 24 45 130 52000 138 HNO3s+HF+HCI<63um
Parnaiba (Brasil) " - 18 7 14000 633 - 6 13 - - HCI+HNO3 <63um
Estuarios com Acidente
Guadiamar (Espanha) 3 - 143 - - 45 400 890 - - HF+HCIO4+HNOs<2mm
Estuario do Rio Doce (Brasil) Antes do
Acidente ¥ - 4 1 9866 242 2 5 2 852 12 HNO
Estuario do Rio Doce (Brasil) Ap6s do 3
Acidente ¥ - 10 3 18474 297 4 4 2 1576 33
Estuério do Rio Doce (Brasil) Antes do
Acidente 2 72 23 151709 865 27 35 70 230725 164
Estuéario do Rio Doce (Brasil) Ap6s do HCIHHNOs <63um
Acidente 4 76 27 248453 951 24 27 61 164560 158
1035 Legenda: a) Bryan and Langston, (1992); b) Molisani et al., (1999) c) Vicente-Martorell et al., (2009); d) Chen et al., (2001); e)
1036  Hortellani et al., (2008); f) Sabadini-Santos et al., (2009); g) Bastami et al., (2012); h) de Paula Filho et al., (2015); 1) Hudson-Edwards,
1037 (2003); j) Mi Kim, Sung Bianca; Salaroli, (2016); k) Gomes et al., (2017); I) Molisani et al., (2015).
1038
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Os indices de geoacumulacéo (lgeo) para os sedimentos do estuario antes e depois
do acidente, contém 7 niveis (0 a 6) 0s quais retratam o0s graus de enriguecimento acima
dos niveis de base, indo de praticamente ndo poluido a muito fortemente poluido (Singh et
al., 2003). Os graus de enriquecimento do igeo sao classificados em: <0 praticamente nao
poluido; >0-1 pouco poluido; >1-2 pouco a moderadamente poluido; >2-3 moderado a
fortemente poluido; >3-4 fortemente poluido; >4-5 forte a muito fortemente poluido e >5
muito fortemente poluido. Observamos que apesar dos valores medidos para 0s metais
(Cd, Cu, Ni e Ba) estarem acima dos niveis do TEL a maioria deles se encontra na categoria
praticamente ndo poluido, excetuando-se o Cd, que se encontra na categoria moderado a
fortemente poluido e também acima dos valores do PEL. De acordo com o Igeo as
concentracbes de Fe, Al e Pb merecem atencdo por estarem nhas categorias
moderadamente poluido (Fe) e pouco a moderadamente poluido (Al e Pb), dado que esses
elementos ao serem incorporados na biota podem causar efeitos adversos (Jose e Ray,
2018). O Pb, por exemplo, tende a se acumular nos organismos, e sendo toxico em baixas
concentracfes, devido ao fato desse metal ter a capacidade de produzir radicais livres
altamente reativos e dessa forma causando danos oxidativos (Jan et al., 2015). De acordo
com Colomina e Peris-Sampedro (2015) o excesso de Al no organismo pode levar a
manifestacdes toxicas em mamiferos e se relaciona com a doenca de Alzheimer, dado que
0 cérebro é o tecido mais vulneravel a altas concentracdes de Al, que causa estresse
oxidativo (Colomina and Peris-Sampedro, 2015).0 Cd é conhecido por causar danos nos
pulmdes, e danos na fisiologia dos intestinos (Tinkov et al., 2018) (Tabela 11).
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1083  Tabela 11. indices de Geoacumulacéo e metais classificados de acordo com a intensidade

1084  da poluicéo.

Acumulacéo no Classe
Intensidade da Poluicao Sedimento do Ilgeo Metais Campo 1  Metais Campo 3
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido >4-5 5
Fortemente poluido >3-4 4 Cd
Moderado a fortemente poluido >2-3 3 Cd
Moderadamente poluido >1-2 2 Fe Fe
Pouco a moderadamente poluido >0-1 1 Al, Pb Al
Ba, Cr, Cu, Mn,  Ba, Mn, Cr, Cu, Ni,
Praticamente ndo poluido <0 0 Ni e Zn Pb, Zn
1085  *Fonte: (Singh et al., 2003)
1086
1087 Os fatores de enriquecimento (EF) calculados para antes do acidente e para depois

1088 do acidente (Tabela 13). S&o classificados em: EF <1 sem enriquecimento; <1 EF <3
1089  enriquecimento reduzido; <3 EF <5 enriquecimento moderado; < EF <50 enriquecimento
1000 alto. As diferencas na granulometria foram compensadas a partir da normalizacdo das
1091  concentracdes de metais pela concentracdo de Al. Os valores de background utilizados
1092  foram retirados de Turekian e Wedepohl, (1961), e foram usados para o célculo do fator de
1093  enriquecimento (Apéndice 8 e 9).

1094

1095 Tabela 12. Fatores de Enriquecimento antes e depois da chegada dos rejeitos.
1096

Ponto Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn

1 123 013 053 231 029 018 0,15 0,89 026

_ _ 2 105 010 055 208 025 017 013 058 024

Fator de Enriquecimento 4 1,08 0,09 019 245 029 018 0,15 0,65 0,27
(EF) Campo 1

5 1,05 009 025 220 026 017 0,13 040 0,25

6 120 009 028 268 029 019 0,14 054 0,27

Média 1,12 0,10 0,36 235 028 018 014 061 0,26

Ponto Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn

1 252 014 056 6,30 038 025 017 0,75 0,29

2 314 015 063 845 045 032 018 069 0,34

Fator de Enriquecimento 3 3414 016 079 835 047 033 018 078 036
(EF) Campo 3

5 197 011 034 537 040 028 0,16 0,63 0,30

6 218 011 044 618 037 027 017 051 0,29

Média 259 0,13 055 6,93 042 0,29 0,17 0,67 0,32

1097
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Todos 0s metais apresentaram um aumento no fator de enriquecimento apos a
chegada dos rejeitos da SAMARCO mineradora. O metal Cd antes do acidente apresentava
um enriquecimento reduzido, contudo apO0s a chegada dos rejeitos, o Cd mudou de
classificacao para um enriquecimento alto. Os outros metais (Ba, Mn, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn)
foram classificados como sem enriquecimento. De acordo com Hatje et al., (2017) esses
valores apresentados pelos EF’s sdo explicados ndo somente pelo acidente, mas também
pelas atividades de mineracdo presentes no rio Doce (Hatje et al., 2017). Os dados
apresentados neste estudo, por contemplarem amostras de sedimentos coletadas no
estuario antes da chegada dos rejeitos da Samarco evidenciam o efeito do acidente na
contaminacdo dos sedimentos estuarinos. Em outras palavras, apesar do estuario
apresentar-se impactado pelas atividades antrépicas desenvolvidas na bacia do rio Doce,
os dados deste trabalho apontam uma contaminagéo que pode ser diretamente associada
aos rejeitos da Samarco.
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5 CONCLUSOES

A contaminac¢do das aguas estuarinas resultou em uma leve diminuicdo dos teores de
oxigénio dissolvido, sendo esta diminuicdo de menor impacto ao ecossistema que
continuou com aguas bem oxigenadas.

A concentracdo de MPS no estuario sofreu um aumento superior a 500% um més apos
a chegada da carga de contaminacdo, aumento em funcdo da contaminagdo da
SAMARCO. Como as diferencas no dia da chegada foram superiores a 9000%, muito do
material contaminado se depositou nos sedimentos do estuario.

As concentracoes de Fe, Al, Ba e Zn dissolvidos na coluna d’agua sofreram expressivos
aumentos apos a chegada da carga de contaminacdo da SAMARCO, impossibilitando seu
uso para a irrigagao e abastecimento humano, de acordo com os limites preconizados pelo
CONAMA, um més apés a liberacdo dos rejeitos.

A concentracdo dos metais no sedimento foi afetada pela chegada dos rejeitos no
estuario, com metais apresentando aumento de concentracéo (Fe, Cr, Cd e Cu) e outros
exibindo decréscimo nas concentragdes (Al, Zn e Ni).

A granulometria do sedimento do estuario sofreu alteraces, diminuindo a participacao
da fracdo areia e aumentando substancialmente as fracdes finas (silte e argila) compondo
a maioria dos sedimentos.

Observamos que as concentracdes dos metais (Cd, Cu, Ni e Ba) no sedimento
apresentavam valores acima do TEL antes do acidente. Apds o acidente os elementos que
apresentaram um aumento nas concentragdes permaneceram acima dos valores do TEL,
com apenas o Cd exibindo valores acima do PEL.

Conclui-se com esse trabalho, que as amostras de aguas fluviais coletadas no rio
Doce, em Linhares, ES, e no estuario ndo estavam aptas para o consumo humano apos
tratamento convencional, nem para a irrigacdo de plantacdes, ja que nessas aguas 0S
niveis de metais encontrados estavam acima do preconizado pelo CONAMA na resolucéo
357/2011 para aguas doces da classe 2.

O indice de geoacumulacdo mostrou que apesar dos metais encontrados no
sedimento apresentarem concentracdes acima dos niveis TEL, a excecdo das
concentracdes de cadmio as quais estdo acima dos niveis PEL, se encontram na categoria
moderado a fortemente poluido. Além disso, conclui-se que as concentracdes de Fe, Al e

Pb devem ser monitoradas, dado que esses metais foram categorizados como
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1184 moderadamente poluido (Fe) e pouco a moderadamente poluido (Pb), além da elevada
1185 mobilidade do Pb encontrada, o que evidencia a sua biodisponibilidade para a biota.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho quantificou as concentragbes de metais dissolvidos na coluna d’agua e
as concentracdes de metais no sedimento antes e um més apdés a chegada da
contaminacao da Samarco no estuario do rio Doce.

Na coluna d’agua as concentracdes de MPS aumentaram em todas as estagdes
analisadas, com reflexos nas concentragdes de oxigénio dissolvido, indicando diminuicao
na produtividade priméria o que podera acarretar a médio prazo em uma queda nos
estoques de matéria organica de origem autéctone com possiveis efeitos na disponibilidade
de recursos em toda a cadeia trofica aquatica. As concentracfes de Al, Fe, Ba e Zn
dissolvidos tiveram aumentos significativos no rio Doce na cidade de Linhares e no estuario
em razao da contaminacgao pelos rejeitos da Samarco. Com isso a regido do rio que nao
sofre a mistura das aguas continentais com as marinhas teve suas aguas improprias para
a captacédo para tratamento para o consumo humano e também para a irrigacao.

Os resultados obtidos no presente estudo também indicam uma forte retencdo dos
rejeitos nos sedimentos estuarinos, com provaveis efeitos nocivos a biota aquatica devido
ao aumento na contaminacao do Cd nos sedimentos e pela mudanca na granulometria nas
areas estudadas, composta predominantemente por particulas finas de silte e argila em
todos os pontos amostrados apés a chegada dos rejeitos da Samarco.

O estudo das consequéncias da liberacao do rejeito da SAMARCO mineradora para o
ecossistema aquatico confirma os achados de outros pesquisadores (dos Reis et al., 2017,
Gomes et al., 2017; Guerra et al., 2017; Hatje et al., 2017; Paes et al., 2015) de que houve
contaminac¢do gquimica nas aguas e sedimentos do rio Doce diretamente relacionados ao
rejeito, afetando negativamente o estuario de maneira significativa.

A retencdo demostrada dos rejeitos nos sedimentos estuarinos tornam esse
compartimento uma fonte crénica de metais para a coluna d’agua, para a biota aquatica e
para o ambiente marinho subsequente.

Acdes de monitoramento deverao ser intensificadas para se entender os processos de

mobilizagdo dos metais e possiveis mecanismos de contaminacéo da biota.
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1264 7 MATERIAL SUPLEMENTAR
1265 7.1 APENDICE 1
1266 Metais Dissolvidos (0.45 um)
RD1 RD2 RD3 RD4 RD5 RD6 RD7 RDL
coleta/metal
(uglD) 1 2 2 2 1 1 1 1 2
Al <0,016 0,21 <0,016 0,28 <0,016 0,32 <0,016 0,27 <0,016 0,15 <0,016 0,82 <0,016 0,31 0,02 0,48
Ba 0,06 012 005 025 005 0,25 0,03 <0,011 03 <0,011 031 <0,011 031 0,15 0,29
Mn <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 0,02 <0,011 0,03 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011
Fe <0,097 0,27 <0,097 0,31 <0,097 0,36 <0,097 0,38 <0,097 0,14 <0,097 1,32 <0,097 0,37 <0,097 0,17
Ti 0.13 0.047 0.12 0.0314 0.13 0.0296 0.12 0.0307 0.12 0.028 0.12 0.0469 0.12 0.0282 0.13 0.0292
n <0,016 0,02 <0,016 0,03 <0,016 0,03 <0,016 0,03 <0,016 0,03 <0,016 0,03 <0016 0,04 <0,016 0,02
1267
7.2  APENDICE 2
Metais Pseudo Total (ug/g)
Al Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn
200637 145031 194 1121 2 65 20 25 45 63
244495 151711 178 1424 2 70 23 26 36 68
Antes 247245 157399 153 499 2 81 25 32 40 79
253302 157161 159 660 2 75 25 28 25 74
207943 147243 138 621 2 69 22 25 28 66
169191 251805 170 1013 4 73 24 25 32 59
155271 287515 166 1041 5 78 28 24 27 63
Depois 145764 269892 171 1230 5 77 27 23 28 62
169938 197652 141 618 3 77 27 24 27 61
182634 235399 142 852 4 77 28 26 23 62
1268
1269
1270
1271
1272
1273
1274
1275
1276
1277
1278
1279
1280
1281
1282
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1283 7.3 APENDICE 3
Metais Fracamente Ligados (ug/g)
Al Ba Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
3182,0 3319 0,2 3,2 51 13263,8 3155,7 34 43,0 13,2
2851,3 213,3 0.2 2,6 51 12018,0 33930 3,0 25,2 10,3
Antes 2855,6 52,0 0,2 2,7 5,0 10981,5 926,5 3,9 30.8 14,0
4034,7 26,4 0,3 4,6 5,2 20616,4 1378,2 2,3 15,3 12,4
3229,3 110,4 0,2 3,5 5,0 15648,0 1414,7 2,7 20,5 115
3363,9 263,0 0,2 4.8 6,5 13078,7 2454,8 3,1 24,7 11,4
3333,0 215,6 0,2 4,3 7,0 11681,1 2082,2 3,1 15,6 10,6
Depois  3013,6 2414 0,2 4,0 7,1 12744,3 2778,3 3,1 18,0 10,3
3894,2 171,7 0,3 6,7 8,0 19107,4 1304,9 2,7 17.8 12,1
4393,8 178,1 0,2 5,8 9,1 15355,6 1935,6 3,2 15,5 11,5
1284
1285
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1286

1287

1288

1289

1290

1291

1292

1293
1294

7.4 APENDICE 4

Tabela de Correlacdo Pseudo Total Antes do Acidente

Al Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn Silte.Argila  Salinidade ph Condutividade  Oxigénio

Al ek 0.944 -0.197 -0.134 0.564 0.800 0.926 0.680 -0.308 0.826 0.526 0.105 0.926 0.095 0.814
Fe 0.016 ***  .0,354 -0.433 0.742 0.938 0.987 0.825 -0.296 0.954 0.692 0.204 0.956 0.190 0.942
Ba 0.751 0558 *** (0778 -0.841 -0.515 -0.483 -0.308 0.678 -0.438 -0.849 -0.670 -0.512 -0.663 -0.63
Mn 0.830 0.466 0.121 =  .0.805 -0.629 -0.498 -0.512 0.364 -0.581 -0.828 -0.579 -0.451 -0.566 -0.671
Cd 0.322 0.151 0.074 0.101 **=* 0.890 0.802 0.768 -0.410 0.846 0.867 0.389 0.767 0.375 0.922
Cr 0.104 0.018 0.375 0.256 0.043 e+ 0.934 0.937 -0.191 0.996 0.732 0.155 0.869 0.138 0.976
Cu 0.024 0.002 0.410 0.393 0.102 0.020 ***=* 0777 -0.431 0.937 0.785 0.331 0.986 0.317 0.967
Ni 0.206 0.086 0.614 0.378 0.129 0.019 0.122 *** 0.159 0.945 0.476 -0.173 0.667 -0.191 0.84
Pb 0.614 0.628 0.208 0.547 0.493 0.758 0.469 0.798 **=*x  .0,147 -0.744 -0.917 -0.557 -0.919 -0.399
Zn 0.085 0.012 0.460 0.304 0.071 <0.001 0.019 0.015 0.814 ****  (0.690 0.110 0.868 0.093 0.963
Silte.Argila 0.363 0.195 0.069 0.083 0.057 0.160 0.116 0.418 0.150 0.197 ***=*= 0.776 0.808 0.766 0.849
Salinidade 0.866 0.742 0.216 0.306 0.517 0.804 0.586 0.781 0.028 0.860 0.123 ok 0.428 1.000 0.349
ph 0.024 0.011 0.378 0.446 0.130 0.056 0.002 0.219 0.329 0.057 0.098 0.472 wrxx 0,417 1
Condutividade 0.879 0.760 0.222 0.320 0.534 0.825 0.603 0.759 0.027 0.882 0.131 <0.001 0.485  xxxxx 0.333
Oxigénio 0.094 0.017 0.255 0.215 0.026 0.004 0.007 0.075 0.506 0.009 0.069 0.565 0.020 0.584 ok
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1295

1296

1297

1298

1299

1300

1301

1302

1303

7.5 APENDICE 5

Tabela de Correlacdo Pseudo Total Depois do Acidente

Al Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn Silte.Argila Salinidade ph Condutividade  Oxigénio
Al wokk _0.64 -0.735 -0.715 -0.568 -0.294 -0.042 0.916 -0.407 -0.345 -0.098 0.748 -0.377 0.734 -0.677
Fe 0.245 **+ (0811 0.883 0.951 0.055 0.095 -0.279 0.237 0.351 0.312 -0.641 -0.284 -0.592 0.429
Ba 0.157 0.095 =*===** 0881 0.61 -0.342 -0.438 -0.521 0.742 -0.142 -0.265 -0.925 -0.324 -0.906 0.708
Mn 0.175 0.047 0.048 ** 0,806 -0.093 -0.107 -0.443 0.39 0.116 0.065 -0.656 -0.151 -0.617 0.794
Cd 0.318 0.013 0.275 0.1 k% (0.303 0.384 -0.201 -0.069 0.582 0.578 -0.398 -0.117 -0.341 0.323
Cr 0.631 0.93 0.574 0.882 0.62 ***  (0.929 -0.293 -0.709 0.938 0.855 0.326 0.773 0.347 -0.201
Cu 0.947 0.88 0.46 0.864 0.523 0.023 ****  0.045 -0.884 0.937 0.969 0.516 0.551 0.55 -0.341
Ni 0.029 0.649 0.368 0.454 0.745 0.633 0.942 *+*  .0.428 -0.204 0.085 0.628 -0.589 0.638 -0.641
Pb 0.497 0.701 0.151 0.516 0.913 0.18 0.046 0.472 =*==*=**  .0.669 -0.816 -0.848 -0.391 -0.872 0.523
Zn 0.57 0.563 0.819 0.853 0.303 0.018 0.019 0.742 0.217 ***  0.95 0.187 0.534 0.225 -0.196
Silte.Argila 0.875 0.609 0.666 0.917 0.307 0.065 0.007 0.892 0.092 0.013 ***=*= 0.386 0.374 0.432 -0.299
Salinidade 0.146 0.243 0.024 0.229 0.507 0.592 0.373 0.257 0.069 0.763 0.521 ok 0.251 0.998 -0.546
ph 0.531 0.644 0.594 0.809 0.851 0.125 0.336 0.296 0.515 0.354 0.536 0.683 wkk0.24 0.154
Condutividade 0.158 0.293 0.034 0.267 0.575 0.567 0.337 0.247 0.054 0.716 0.468 <0.001 0.698  xxxxx -0.539
Oxigénio 0.209 0.471 0.181 0.109 0.596 0.746 0.575 0.244 0.366 0.752 0.625 0.341 0.805 0.348 ik
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1304 7.6 APENDICE 6

1305 Tabela de Correlacdo Fracamente Ligado Antes do Acidente
1306

Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Silte_Argila  Salinidade  ph Condutividade Oxigénio
Al #0931 0991 0.73 0.977 -0.311 -0.769 -0.531 0.057 0.522 0.808 0.363 0.808 0.204
Ba 0.514 -0.534 -0.424 0.026 -0.43 0.883 0269 0.77 -0.152 -0.979 -0.647 -0.888 -0.635 -0.931
cd 0.022 ** 089  0.802 0.891 -0.333 -0.686 -0.613 0.046 0.597 0.698 0.631 0.694 0.445
Cr 0.001 0.043 * 0639 0.985 -0.378 -0.781 -0.559 0.056 0.567 0.868 0.335 0.868 0.202
Cu 0.161 0.103 0.246 *+* 0,662 0.287 -0.599 -0.254 -0.17 0.014 0.275 0.263 0.278 -0.028
Fe 0.004 0.042 0.002 0.224 *»** .0321 -0.873 -0.66 -0.11 0.568 0.894 0.37 0.895 0.194
Mn 0.611 0.584 0.531 0.639 0.598 *** 0032 0.476 -0.482 -0.907 -0.593 -0.607 -0.579 -0.794
Ni 0.129 0.201 0.119 0.286 0.053 0.959 **=* (0758 0.578 -0.38 -0.807 -0.258 -0.816 0.007
Pb 0.357 0.272 0.328 0.68 0.225 0.417 0.137 **** 0463 -0.787 -0.800 -0.733  -0.799 -0.574
Zn 0.928 0941 0928 0.785 0.86 0.411 0.308 0.432 *** 0,165 -0.13 0.026 -0.144 0.289
Silte_Argila 0.367 0.288 0.318 0.982 0.317 0.034 0.528 0.115 0.791 ** 0.776 0.808 0.766 0.849
Salinidade 0.098 0.19 0.056 0.654 0.041 0.292 0.099 0.104 0.835 0.123 Hkx 0.428 1.000 0.349
Ph 0.548 0.254 0.582 0.669 0.539 0.278 0.675 0.159 0.967 0.098 0.472 ok (0 417 1
Condutividade  0.098 0.194 0.057 0.65 0.04 0.306 0.092 0.105 0.817 0.131 <0.001 0.485  *rwxx 0.333
Oxigénio 0.741 0.453 0.745 0.964 0.754 0.108 0.991 0.312 0.637 0.069 0.565 0.02 0.584 ko
1307
1308
1309
1310
1311
1312
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1313

1314

1315

1316

1317

1318

1319

1320

1321

7.7 APENDICE 7

Tabela de Correlagéo Fracamente Ligado Depois do Acidente

Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn Silte_Argila  Salinidade ph Condutividade  Oxigénio
Al Wk (0,302 0.804 0.904 0.644 -0.692 -0.09 -0.365 0.723 -0.021 0.942 -0.327 0.937 -0.731
Ba 0.102 -0.598 -0.788 -0.86 -0.745 0.857 0.433 0.713 -0.564 0.406 -0.855 0.589 -0.847 0.725
Cd 0.621 0.791 0.251 0.891 -0.808 -0.975 -0.077 0.708 -0.79 0.313 -0.998 0.262 -0.416
Cr 0.101 0.111 =  0.667 0.954 -0.894 -0.648 -0.131 0.944 -0.465 0.747 -0.814 0.707 -0.682
Cu 0.035 0.684 0.219 i 0.596 -0.559 -0.035 -0.627 0.468 -0.213 0.99 -0.251 0.995 -0.509
Fe 0.24 0.042 0.012 0.289 ***  .0825 -0.776 -0.127 0.86 -0.707 0.667 -0.902 0.621 -0.478
Mn 0.196 0.098 0.041 0.327 0.085 *** 0,701 0.355 -0.798 0.381 -0.609 0.817 -0.579 0.861
Ni 0.885 0.005 0.237 0.955 0.123 0.187 ***  -0.025 -0.594 0.787 -0.096 0.97 -0.043 0.3
Pb 0.546 0.902 0.834 0.258 0.839 0.558 0.968 **** 0.173 0.161 -0.527 0.035 -0.558 0.364
Zn 0.168 0.18 0.016 0.427 0.062 0.106 0.291 0.781 ****  .0.294 0.579 -0.749 0.534 -0.651
Silte_Argila 0.974 0.112 043 0.73 0.181 0.527 0.115 0.796 0.631 *x*** -0.226 0.762 -0.185 -0.137
Salinidade 0.016 0.608 0.147 0.001 0.219 0.276 0.878 0.362 0.306 0.715 ek -0.321 0.998 -0.546
Ph 0.591 <0.001 0.094 0.684 0.037 0.091 0.006 0.956 0.146 0.134 0.598 wkkk.0.268 0.437
Condutividade  0.019 0.67 0.182 <0.001 0.264 0.306 0.945 0.328 0.354 0.765 <0.001 0.663  xxxxx -0.539
Oxigénio 0.161 0486 0.205 0.381 0.415 0.061 0.624 0.547 0.235 0.826 0.341 0.462 0.348 ok
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1322

1323

1324

1325

1326

1327

1328

1329

1330
1331

7.8 APENDICE 8

Tabela de Fatores de Enriqguecimento

Fatores de Enriquecimento Antes

Al Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Background 80000 47200 580 850 0,3 90 45 68 20 95
1 200637 145031 194 1121 2 65 20 25 45 63
2 244495 151711 178 1424 2 70 23 26 36 68
3 247245 157399 153 499 2 81 25 32 40 79
5 253302 157161 159 660 2 75 25 28 25 74
6 207943 147243 138 621 2 69 22 25 28 66

1,00 1,23 0,13 0,53 2,31 0,29 0,18 0,15 0,89 0,26

1,00 1,05 0,10 0,55 2,08 0,25 0,17 0,13 0,58 0,24

EF 1,00 1,08 0,09 0,19 2,45 0,29 0,18 0,15 0,65 0,27

1,00 1,05 0,09 0,25 2,20 0,26 0,17 0,13 0,40 0,25

1,00 1,20 0,09 0,28 2,68 0,29 0,19 0,14 0,54 0,27

a7



1332

1333

1334

7.9 APENDICE 9

Tabela de Fatores de Enriqguecimento

Fatores de Enriquecimento Depois

Al Fe Ba Mn Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Background 80000 47200 580 850 0,3 90 45 68 20 95
1 169191 251805 170 1013 4 73 24 25 32 59
2 155271 287515 166 1041 5 78 28 24 27 63
3 145764 269892 171 1230 5 77 27 23 28 62
5 169938 197652 141 618 3 77 27 24 27 61
6 182634 235399 142 852 4 77 28 26 23 62

1,00 3,14 0,15 0,56 6,30 0,38 0,25 0,17 0,75 0,29

1,00 3,14 0,15 0,63 8,45 0,45 0,32 0,18 0,69 0,34

EF 1,00 3,14 0,16 0,79 8,35 0,47 0,33 0,18 0,78 0,36

1,00 1,97 0,11 0,34 5,37 0,40 0,28 0,16 0,63 0,30

1,00 2,18 0,11 0,44 6,18 0,37 0,27 0,17 0,51 0,29
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