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RESUMO

Os estudrios sdo ambientes costeiros que possuem sedimentos que podem adsorver metais. Estes
ambientes abrigam diversos organismos que estdo suscetiveis a impactos antropicos, como a
deposicdo de lama e acimulo de matéria organica advinda do rompimento da barragem do Fundao,
operada pela mineradora Samarco, em Mariana (MG). Dessa forma, este trabalho foi desenvolvido
com o objetivo de verificar a presenca de metais em sedimentos do estudrio apds o rompimento da
barragem. Para tanto, foram coletados sedimentos do estudrio do rio Doce, localizado no distrito
de Linhares (ES), Brasil, em um ponto referéncia e em mais cinco pontos, até a profundidade de
40 cm. O material foi submetido a uma extra¢do sequencial para andlise das concentracdes de ferro,
manganeés, cobre, niquel, cromo, cobalto, chumbo e zinco. Foram obtidas as fracdes trocéavel e
soldvel, associada aos carbonatos, a ferrihidrita, a lepidocrocita, as formas cristalinas e a pirita, que
foram determinadas por espectrometria de absor¢ao atdmica. Observou-se elevada concentragao
de metais, principalmente, ferro, manganés, niquel e cobre, que ultrapassou niveis mundiais
permitidos e propostos na literatura, considerando o Nivel de Efeito Limite (TEL) e o Nivel de
Efeito Provavel (PEL). Os resultados mostram que as camadas superficiais (0-3 cm) eram
constituidas principalmente pelo material da lama e, ainda, que as maiores concentracdes dos

metais estavam nas fragdes associadas aos 6xidos de ferro.

Palavras-chave: Sedimentos. Metais. Ferro. Fundao.



ABSTRACT

Estuaries are coastal environments that hold many organisms and have sediments that can adsorb
metals. These environments are susceptible to anthropic activities, such as the mud from the dam
rupture of Fundao, operated by the Samarco mining company in Mariana (MG). Hence, this work
was developed with the aim of verifying the presence of metals in sediments of the estuary after
the rupture of the dam. For this purpose, sediments were collected from the estuary of the Doce
river, located in the district of Linhares (ES), Brazil. The material was collect at 40 cm depth on a
reference point and five more points and subjected to a sequential extraction for analysis of iron,
manganese, copper, nickel, chromium, cobalt, lead and zinc concentrations. The exchangeable and
soluble fractions, associated to carbonates, ferrihydrite, lepidocrocite, crystalline forms and pyrite,
were determined by atomic absorption spectrometry. It was observed a high concentration of
metals, mainly, iron, manganese, nickel and copper, exceeding permitted world levels that were
proposed in the literature, considering the Threshold Effects Level (TEL) and the Probable Effect
Level (PEL). The results shows that the surface layers (0-3 cm) were mainly composed of the mud
material and also that the highest concentrations of the metals were in the fractions associated with

iron oxides.

Keywords: Sediments, Metals, Iron, Fundao.
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1. INTRODUCAO

Metais s@o inseridos nos oceanos de forma natural através de ventos, descargas fluviais,
fontes hidrotermais, intemperismo de rochas ou por atividades originadas e desenvolvidas pelo
homem (SOUZA et al. 2014). Quando introduzidos no mar, os metais podem sofrer interacdes com
matéria organica, sulfetos, argila e 6xidos de ferro ou manganés, compondo os sedimentos,
entretanto, podem ser ressolubilizados (WANG; CHEN, 2000). Os metais podem acumular-se nos
sedimentos, mas, por processos ambientais, a sua disponibilidade € alterada, podendo sedimentar
ou voltar a ficar disponiveis, por exemplo, pela acdo das correntezas através da ressuspensio, ou
por oxirreducdo, e até atividade biologica dos seres vivos e agcdes antrdpicas, como a dragagem
(COTTA; REZENDE; PIOVANI, 2006).

Isso ocorre muito em locais como a zona costeira, por ser um ambiente com sedimentos
ricos em matéria organica, o que favorece o aumento da quantidade desses elementos metélicos
por causa das caracteristicas de matéria organica particulada (CALADO, 2004).

Alguns desastres ambientais causados por atividades antropicas que ocorreram no mundo
estdo relacionados a introducio de metais no ambiente, como alguns casos que ocorreram por causa
de exploracdo de minérios. Os problemas relacionados aos rejeitos das minas podem chegar a
niveis catastroficos, afetando a qualidade dos sedimentos quando atingem rios e estudrios,
alterando também a biota do ambiente e afetando a cadeia ecoldgica (CESAR, 2003; EDWARDS
et al., 2003).

A polui¢do no meio marinho, segundo a Convengao das Nacoes Unidas sobre o Direito do
Mar (1995), € definida como a introducdo de substincias ou energia no mar ou estuario quando
elas podem provocar efeitos nocivos, como danos aos seres vivos, riscos a saide humana, alteracio
na qualidade da dgua do mar e deterioracdo dos locais de recreio.

A atividade antrépica e as fontes naturais ocasionam poluicdo ambiental de forma
intencional ou, como no caso do presente trabalho, acidental por meio de agentes quimicos.
Segundo Cesar (2003), os ecossistemas costeiros possuem uma capacidade limitada para assimilar
perturbacdes que ocorrem de forma periddica ou aguda, mas as alteracOes cronicas podem ter

consequéncias adversas ou persistentes.
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Para analisar a distribuicdo de metais no ambiente, pode-se utilizar o método da extracdo
sequencial dos elementos (TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979), muito usada em estudos de
qualidade ambiental (OTERO et al., 2005; GADELHA, 2014; SILVA 2005), pois indica a
disponibilidade quimica, fisica e bioldgica dos metais em sedimento, além de determinar a forma
em que ocorrem, a origem, a mobilidade e o transporte, pois no fracionamento, as diferentes fases
sdo solubilizadas, com o reagente escolhido para se obter a forma desejada do metal (LIMA et al.,
2001).

Agéncias ambientais internacionais, como National Oceanic and Atmosferic Adminitration
(NOAA) e Environment Canada, estabelecem limites de metais em sedimentos marinhos,
indicando quando a concentracdo de metal nesses sedimentos nao resulta em efeitos toxicos para
os organismos do ambiente ou quando o nivel de metal ultrapassa o limite da concentracdo de
poluentes quimicos permitidos, podendo causar efeitos as comunidades existentes no local
(SILVERIO, 2003). Esses limites sio medidos, normalmente, pelo Nivel de Efeito Limite (TEL) e

o Nivel de Efeito Provavel (PEL), adotados por diversos estudos sobre qualidade ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Verificar a presenca de metais em sedimentos do estudrio do rio Doce apds o
desastre ambiental provocado pelo rompimento da barragem do Funddo, em

Mariana (MG), que retinha rejeitos da mina operada pela Samarco.

2.2 Objetivos Especificos

e Descrever as variagdes nas concentragdes dos metais ferro, manganés, cobre, niquel,
chumbo, cromo e zinco nos sedimentos do estuario do rio Doce.

e Estabelecer a distribuicdo dos metais no estudrio do rio Doce.

e Comparar as concentracdes dos metais desse estudrio com outros estudos e
determinar os principais metais que impactam as regides estuarinas do rio Doce

considerando niveis mundiais permitidos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Estudrio € um corpo de dgua costeiro semifechado que possui conex@o aberta com o mar e
com o rio, sofrendo influéncia da maré onde ha a mistura da 4gua doce com a dgua salina, originada
do oceano aberto. E um ambiente caracterizado por grande diversidade de espécies e rico em
matéria organica e nutrientes, tornando-se um local de grande importancia para alimentacdo dos
organismos (CAMPOS, 2010) e ainda para reproducao de algumas espécies marinhas que utilizam
o estudrio para este fim, como ber¢ério natural.

Sendo localizados na zona costeira, pertencem a um ambiente muito suscetivel a atividades
antrdpicas, sofrendo exploracdo — por meio da pesca de peixes, crustadceos e moluscos, por exemplo
- ou contaminacdo por dreas urbanas e industriais préximas, impactando no ciclo de vida dos
organismos que habitam o estudrio (ARAUJO JUNIOR, 2016).

Segundo Andrews et al. (2004), nas 4guas de estudrio as forcas iOnicas, provocam
aglutina¢do do material coloidal e sua deposicao no fundo do ambiente. Um exemplo, sdo os argilo-
minerais (coldides inorganicos), que possuem superficie carregada negativamente, cuja a carga é
parcialmente compensada por cdtions adsorvidos. Se essas cargas da superficie ndo sio
neutralizadas (por ion adsorvido), esses argilo-minerais se repelem e podem ficar em suspensao
por mais tempo. Por tais forcas de repulsdo serem relativamente fortes, elas impedem que as
particulas se unam e floculem.

O ambiente estuarino € propicio para a formacao de complexos, pela atracao existente entre
cargas contrdrias dos fons, de forma que hd reacdo entre cations metalicos com doadores de pares
de elétrons. Para que forme a ligacdo coordenada, os doadores devem ter no minimo um par de
elétrons desemparelhados disponiveis para formar essa ligacio (AMARAL SOBRINHO; BARRA;
LA, 2009).

Sedimentos estuarinos sdo, segundo ASTM (1994 apud CESAR, 2003) substratos que tém
origem e formacdo na decomposi¢do de rochas, matéria organica e produtos sintetizados, que,
normalmente, constituem o fundo de ambientes que possuem vinculo com a dgua marinha. A

qualidade dos sedimentos dos estudrios afeta diretamente a vida dos seres que habitam este
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ambiente e a contaminacdo destes, causa efeitos indiretos na cadeia ecoldgica e nos ecossistemas
(CESAR, 2003).

Os sedimentos sdo importantes para analisar a qualidade de ambientes estuarinos, por
reterem e acumularem elementos-trago, além de serem transportadores de massa e materiais
passiveis de contaminacdo. Podem ainda indicar o histérico da 4rea, através das camadas menos
superficiais (COTTA; REZENDE, PIOVANI, 2006; CETESB, 2011). Além disso, os sedimentos
podem ser sumidouro ou fonte de metais tracos em dguas superficiais, de acordo com as condicdes
ambientais (SALOMONS; FORSTNER, 1984).

Segundo Cotta, Rezende e Piovani (2006), os sedimentos sdo vistos ndo sé como
reservatorio de elementos quimicos, mas também como um compartimento ativo para os
organismos aquaticos, na redistribuicado de suas espécies. De acordo com a disponibilidade de
metais nos sedimentos, pode se determinar sua transferéncia e consequéncias nos organismos
(CESAR, 2003). Segundo Amaral Sobrinho, Barra e La (2009) na fase solivel a concentracdo do
metal pesado é orientada por reacdes acido-base; reacdes de oxirredugdo, reagdes de troca
catidnica.

Oxidos de ferro e manganés adsorvem quantidades grandes de metais pesados (ARAUJO
et al., 2002). Coléides organicos e inorginicos também podem adsorver os metais. (AMARAL
SOBRINHO; BARRA; LA, 2009). A adsor¢ao dos metais pesados nos sedimentos do estudrio é
relevante para a deposicdo dos mesmos neste ambiente. (FRENCH, 1997). Assim como os
sedimentos, complexos organicos também sdo importantes com relacdo a forma que o metal se
encontra no estudrio (depositado ou em solucdo) (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009).

Metais pesados podem ser acumulados nos seres vivos que vivem no meio contaminado,
podendo bioacumular e biomagnificar, provocando consequéncias negativas ao ser humano, se nao
por contato direto, através da cadeia trofica (AZEVEDO; CHASIN, 2003). O acimulo e a
distribuicdo dos metais no ambiente ocorrem por aspectos e processos fisicos e quimicos tanto no
sedimento em que o metal estd associado, quanto no ambiente, como também por processos de
transporte e adsor¢do, erosao da litosfera e outros (SOUZA et al., 2014). Quando h4 alteracdes no
pH, no potencial redox ou aumento da salinidade, por exemplo, os metais dos sedimentos que

estavam imobilizados sdo disponibilizados no ambiente (SALOMONS; FORSTNER, 1984).
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Os metais associados ao sedimento estdo sendo cada vez mais estudados para avaliar a
contaminacdo do meio (SOUZA et al., 2014), por serem estdveis e se acumularem ao longo do

tempo.

3.1 Extracao sequencial

A extracdo sequencial € um dos principais métodos para andlise da especiacdo de metais
tracos em particulas de sedimento e solo. Esse método evidencia mudangas no ambiente, por
monitoramento dos metais biodisponiveis no local (OLIVEIRA, 2011), sendo instrumento
importante e util para caracterizar o comportamento quimico - solubilidade, biodisponibilidade,
mobilidade e toxidade - desses elementos traco (TEODOLO et al., 2003).

Esse método combina reagentes para atacar seletivamente uma forma geoquimica, pois o
metal presente no sedimento (ou solo) pode ter o fracionamento em formas quimicas especificas,
e sdo escolhidos reagentes apropriados para a extragdo, de acordo com as semelhangas que os
sedimentos e os solos possuem (OLIVEIRA, 2011; TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979).

A extracdo sequencial € feita com objetivo de medir a distribui¢do dos metais no meio
ambiente. A solucdo, o tempo de extracdo e os reagentes sdo selecionados para solubilizagcdo de
fracdes especificas da fase s6lida (OLIVEIRA, 2011).

Segundo Tessier, Campbell e Bisson (1979), a determinacdo da concentracdo total, para
avaliacdo de contaminagdo de sedimentos, ndo € adequada, pois nem todas as formas de metal tém
um mesmo impacto no ambiente. Tais técnicas sdo caracterizadas como rdpidas e simples, mas é
dificil encontrar um reagente na dissolucdo quantitativa das formas nio residuais do metal, sem
atacar as formas detriticas. As extracdes sequenciais, apesar de demandarem mais tempo em
relacdo a determinacdo da concentragdo total, fornecem, com mais detalhes, informagdes sobre
origem, disponibilidade fisico-quimica e bioldgica, modo de ocorréncia, mobilizacdo e transporte
de metais traco.

As fracOes e reagentes utilizados na extracdo sequencial ndo sdo sempre 0s mesmos para
todos os estudos, de forma que os procedimentos sdo adaptados as condi¢cdes particulares da
metodologia do estudo (OLIVEIRA, 2011). Neste trabalho utilizou-se o método de extragdo
sequencial para quantificar metais (ferro, manganés, cobre, cromo, niquel, chumbo e zinco) nas
formas de cada uma das seis fracOes: trocavel e solivel, associada aos carbonatos, associada a

ferrihidrita, associada a lepidocrocita, associada as formas cristalinas do ferro e metais piriticos.
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3.2 Desastres ambientais

Desastres ambientais podem alterar abruptamente a biota do ambiente, assim como
qualidade da dgua e dos sedimentos atingidos. Outro acidente histérico e marcante mundialmente
relacionado a rejeitos de mina ocorreu na barragem de Aznalcéllar, na mina chamada “Los Frailes”
a 45 km a oeste de Sevilla, na Espanha. A atividade de extracdo era realizada com minérios de
prata, cobre, chumbo e zinco, operada pela Boliden Apirsa SL (LOS FRAILES, Spain, 2017;
SEGURA et al., 2016). O rompimento ocorreu em abril de 1998, afetando os rios Agrio e
Guadiamar. Estima-se que foram atingidos 5,5 x 10® m3 do rio com 4gua de pH baixo, por volta de
4.600 ha de terra ao longo dos dois rios e mais de 4 x 10° m3 de solo contaminado. A dgua
contaminada atingiu parques nacionais do pais. Logo apds o rompimento, foi iniciado um programa
de limpeza a fim de minimizar os efeitos do derramamento dos rejeitos e a polui¢do por metais da
mineragao, realizados pela propria empresa responsavel pela mina, Boliden Apirsa SL, junto com
a Confederacion Hidrografica de Guadalquivir e Consejeria de Medio Ambiente (EDWARDS et
al., 2003). Segundo Segura et al. (2016), no ano de 2002, com base na legislacdo local, os
parametros de qualidade de dgua estavam aceitdveis.

Outro desastre nesse ambito ocorreu em Ajka, no oeste da Hungria, em outubro do ano de
2010. O acidente liberou residuos do processamento de bauxita cdustica, originando cerca de
700.000 m? de lama vermelha muito cdustica (LIU et al., 2012; RENFORTH, 2012), atingindo
aldeias e rios. Em resposta, foi feita a remocao da lama e adicionaram 4cido para neutralizar o pH
(13). Estudos mostram alteracdo na producdo da cevada por causa de solos alterados pela
contaminacdo dessa lama vermelha (RUYTERS et al., 2011 LER).

No Brasil, podem-se citar alguns desastres ambientais desse tipo, como o de Vila Socd, em
Cubatdo, Sdo Paulo. O caso ocorreu em 1984, devido a erro operacional de um funciondrio da
Petrobrds por iniciar a transferéncia de gasolina para uma tubulacdo que se encontrava fechada
(LOPES, MORALIS, BARBIERI; 2016). O resultado foi o vazamento de aproximadamente 700.000
L de gasolina para o mangue, provocando mortes causada por um incéndio em consequéncia do
derramamento (FERREIRA FILHO, 2015).

A baia de Guanabara, Rio de Janeiro (Brasil), também foi vitima de um desastre que ocorreu

em janeiro de 2000. Neste caso, um milhdo e trezentos mil de litros de 6leo vazaram de um oleoduto
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da Petrobras e uma extensa drea de 5 km foi vista com polui¢do ao longo da baia, trazendo efeitos

sobre o ecossistema (MACIEL-SOUZA et al., 2000).

3.3 O desastre ambiental em Mariana (MG)

Em 5 de novembro de 2015 ocorreu o grande desastre ambiental em Mariana (MG),
considerado o maior do Brasil (LUCENA, 2015), quando houve o rompimento da barragem da
mineradora Samarco, em que continha rejeitos do trabalho de extracdo de minério de ferro,
realizado pela empresa. O primeiro subdistrito a ser atingido foi Bento Rodrigues (Figura 1), com
grande volume do rejeito — 60 x 10° m3, segundo Almeida et al. (2016) que atingiu o rio Doce, e
foi entdo carreado até o estudrio e oceano Atlantico no municipio de Linhares (ES). Do dia do
rompimento até chegar ao oceano, passaram-se 17 dias.

A regido onde ocorreu o acidente € composta pela corrente do Brasil (RODRIGUES;
ROTHSTEIN; WIMBUSH, 2007). Segundo Almeida et al. (2016), a norte de 20 °S existe o fluxo
em direcao ao sul durante a primavera e verao austral, e na dire¢ao inversa — norte — durante outono
e inverno. Ao sul de 20° S, sem essa diferenca, as correntes da plataforma sao conduzidas ao sul
pelo vento durante todo o ano. A regido também pode ser atingida por episddios de sistemas
ciclonicos frontais frios, normalmente em periodo de inverno, chegando em latitudes abaixo de
10°S. Almeida et al., (2016) observaram grande influéncia do vento sobre a dispersdo da lama do
rio Doce no oceano Atlantico, afetando dreas marinhas protegidas (Reserva Bioldgica de Comboios
e Area de Protecio Ambiental Costa das Algas/Revis de Santa Cruz) localizadas mais ao sul.

Entre as consequéncias ambientais e sociais visiveis desse desastre pode-se citar a morte da
biota aquética, mortalidade de fauna que dependia da dgua do estudrio e do rio, dreas de protecao
permanente atingidas, destruicdo de areas de plantio e cidades afetadas pela lama (onde parte da
populacido foi deslocada), morte de cidaddos sufocados pela lama apds o rompimento da barragem

(IBAMA, 2015; SEGURA et al., 2016).

Figura 1 - Localizagdo da barragem do Fundao e caminho percorrido pela lama até oceano.
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Fig. 1 - The Fundio lron-ore tallings dam lecation and the extenaion of the snvironmental damage caused by the dam break |

Fonte: Neves et al. (2016).
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4. MATERIAL E METODO

4.1 Area de Estudo

O estudrio do rio Doce foi escolhido, porque em novembro de 2015 houve o rompimento
da barragem de uma mineradora e o rejeito da mineracdo de ferro atingiu o rio. A barragem,
conhecida como barragem do Fundao, pertence a mineradora Samarco, localizada no municipio de
Mariana (Figura 2), Minas Gerais, Brasil, em uma regido com aproximadamente cinquenta e oito
mil habitantes (IBGE, 2015), com importancia econdmica e geoldgica, inclusa no Quadrildtero
Ferrifero (SEGURA et al., 2016) onde hd a exploracao de minério de ferro, manganés e ouro
(RUCHKYS, 2009; SEGURA et al., 2016).

A mineradora Samarco produz uma polpa com 67% de minério de ferro e os residuos
gerados eram armazenados em trés principais represas construidas pela mineradora: Fundao,
Germano e Santarém (SEGURA et al., 2016). O transporte da polpa era realizado através de tubos
até o municipio de Anchieta, no Espirito Santo, e exportada a outros paises (SAMARCO, 2015).

O estudrio atingido (Figura 6) esta situado no municipio de Linhares (Figura 3), no estado
do Espirito Santo, também regido Sudeste do paifs, a 826 Km de Mariana. O municipio possui
aproximadamente 120.000 hab e nove distritos: Linhares, Bebedouro, Desengano, Povoacao,
Pontal do Ipiranga, Farias, Sdo Rafael, Rio Quartel e Regéncia (IBGE, 2010). A comunidade deste
ultimo € composta por, aproximadamente, dois mil habitantes que praticam a pesca para
complementar a renda familiar. Possui beleza c€nica e contém um centro ecolégico que recebe em
torno de 23.000 visitantes por ano (PROJETO TAMAR, 2016). O estuario do rio Doce estd
localizado na vila de Regéncia (Figura 2) e é um ambiente de bercdrio natural para alguns

organismos.



Figura 2 - Mapa de localizagdo do municipio de Mariana e distrito de Regéncia.
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Fonte: Google Earth, maio 2016.

Figura 3 - Localizacdo do municipio de Linhares.
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4.2 Coleta

O material foi coletado em seis pontos (Tabela 1) do estudrio do rio Doce (Figura 4). Foram
utilizados tubos de policloreto de polivinila (PVC) com 5 cm de didmetro e inseridos diretamente
no solo, em uma profundidade média de 40 cm para a retirada das amostras. Quando o solo se
encontrava muito duro e nio era possivel fazer a extracdo de forma manual, foi utilizado um
amostrador de aco inoxidavel.

Ap6s a coleta do material, as amostras que estavam no tubo de PVC foram divididas e
cortadas entre 2 e 5 cm, de acordo com a coloracdo e vegetacdo presente nos sedimentos. Feito
isto, as amostras foram congeladas e transportadas em depdsitos térmicos com gelo ao laboratdrio
de Edafologia do Solo na Universidad de Santiago de Compostela, localizada na cidade de Santiago
de Compostela, Galicia, Espanha. A coleta ocorreu em 19 dezembro de 2015, 29 dias apds
registrada a chegada da lama proveniente da barragem ao estudrio, no entanto, ainda havia material

em suspensio na dgua (Figura 5).

Tabela 1 - Coordenadas dos pontos de coleta.

Pontos Latitude UTM Longitude UTM
Ponto Lama 7826346.43 m S 414119.11 mE
Ponto 1 7828772.83 m S 415079.26 mE
Ponto 2 - (borda e fundo) 7828756.19 m S 415112.14 mE
Ponto 3 7827762.19 m S 414962.39 m E
Ponto 4 7830429.01 m S 41434845 mE
Ponto 5 7827618.65 m S 413376.99 m E

Figura 4 - Pontos de coleta no estudrio do rio Doce.
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Fonte: Autora, 2017.

Figura 5 — Imagens do desastre no dia da coleta das amostras em dezembro de 2015.

27



28

4.3 Analise dos sedimentos

Para determinacao das fragdes dos metais ferro, cobre, niquel, chumbo, cromo, manganés,
zinco e cobalto foi utilizado o método de extracdo sequencial de acordo com Tessier, Campbell e
Bisson (1979).

As amostras foram pesadas em uma balanca de precisdo. Segundo Tessier, Campbell e
Bisson (1979), apds as extracOes, as seis fracdes obtidas contém, respectivamente, os metais:
trocdveis e soldveis, associados a fracdo de carbonatos, associados a ferrihidrita, associados a
lepidrocrocita e os piriticos. No intervalo de cada fracdo, as amostras foram centrifugadas a 10.000
rpm durante 15 min e lavadas com 4gua ultra-pura (Milli-Q; Figura 6).

A determinacdo dos metais foi realizada utilizando-se espectrofotdmetro de absorcao

atdmica, Perkin Elmer 1100B (Figura 7).



Figura 6 - Fluxograma extra¢do sequencial.

F1 Extrai metais trocaveis e soliveis.
30 mL de cloreto de magnésio 1M.
Agitado por 30 min, centrifugado e filtrado.

J

F2 Extrai metais associados a fragao de carbonatos.
30 mL de acido acético, pH 5,0.
Agitado por 5 h, centrifugado e filtrado.

J

F3 Extrai metais associados a ferrihidrita.
30 mL de hidroxilamina.
Agitado por 6 h, 30 °C, centrifugado e filtrado.

J

F4 Extrai metais associados a lepidrocrocita.
30 mL de hidroxilamina.
Agitado por 6 h, 96 °C, centrifugado e filtrado.

U

F5 Extrai metais associados a formas cristalinas de Fe.
20 mL de bicarbonato de sodio e 3 g de ditionito de sodio.
Agitado por 30 min, 75 °C, centrifugado e filtrado

J

Extrai metais associados aos silicatos.
Ataque com 30 mL de acido fluoridrico 10 M e agitado por 16 h.
Adigdo de 3 g de acido borico e agitado 8 h. Centrifugado, desprezado e lavado com
agua fervendo.

U



Elimina parte da matéria organica.
15 mL de acido sulfidrico.
Agitado por 2 h, centrifugado e desprezado.

J

F6

Extrai os metais piriticos.
10 mL de &cido nitrico.
Agitado por 2 h, centrifugado e filtrado. Lavado com 15 mL de 4gua,
centrifugado e filtrado juntando-o ao anterior.

Figura 7 - Espectrofotometro de absor¢ao atomica utilizado (Perkin Elmer 1100B).
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S. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fracionamento do ferro

As concentragdes de ferro nas fragdes solivel e trocdvel (F1) e na de ferro associado aos
carbonatos (F2) foram muito baixas em quase todos os pontos (com excec¢ao do ponto 2 borda e
fundo) e nas diferentes profundidades, de forma que nido foram consideradas representativas
(Figura 8) em relagdo as outras fragdes. Segundo Sposito (2008), os complexos soldveis de Fe*
encontrados em solos alcalinos sdo FeCO3’, Fe?*, FeHCO™, enquanto de Fe** é o Fe(OH);". Em
solos 4cidos, o ferro solivel encontra-se na forma Fe?* e na forma oxidada (Fe®*) encontra-se como
FeOH?*, Fe(OH);°, além das formas de complexos organicos (SPOSITO, 2008).

Alguns trabalhos em dreas de manguezal também apresentaram teores baixos na fracao
solivel (F1), porém superiores ao apresentado neste trabalho (GADELHA, 2014; LOPES, 2011;
SILVA, 2005). As maiores concentra¢des na fracdo trocdvel (F1) podem estar relacionadas com
maiores quantidades de matéria organica (GADELHA, 2014), que sdo comuns em dreas de
manguezal, onde ocorrem horizontes e solos organicos (FERREIRA et al., 2006).

Na fracao associada aos carbonatos (F2) o comportamento do metal no ponto 2 foi diferente
dos demais, apresentando concentracdes mais elevadas do que em dreas de manguezal
(GADELHA, 2014; LOPES, 2011; SILVA, 2005).

As concentracdes de ferro da fracdo ferrihidrita (F3) nas camadas superficiais (0-3 cm:
55,31 umolg™) e profunda (40-45 cm: 22,78 umol g!) foram mais altas que as das fracdes F1 e F2
(Figura 8). A ferrihidrita é um 6xido de ferro que é precursor de outros 6xidos de ferro. E muito
encontrada em aguas originadas da exploracdo mineral ricas em ferro e, geralmente, na forma de
precipitado. Possui um ordenamento estrutural de baixo grau, podendo levar a formacgdo de
diferentes 6xidos de ferro e estd associada a outros 6xidos de ferro como a lepidocrocita (MELO;
ALLEONI, 2009).

No ponto 2, tanto borda quanto fundo, as concentragdes de ferrihidrita (F3) foram elevadas
em todas as profundidades, variando de 90,43 pmol g a 263,25 umol g, com média de 130,33
umol g™ no ponto 2 fundo e 156,43 umol g! no ponto 2 borda. No ponto 3 e no ponto 5, as maiores
concentragdes de ferro associado a fehirrihidrita (F3) estavam na camada mais superficial (0-3 cm:
70,49 umol g e 75,35 umol g, respectivamente). Apesar de que nas outras profundidades do

ponto 5 as concentracdes foram relevantes em relacdo as mesmas profundidades em outros pontos,
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ao contrdrio de P3 que se encontraram baixas nas outras profundidades (de 3 a 30 cm). Para o ponto
4, as camadas com concentracdes de ferro associado a ferrihidrita mais elevadas foram a 5-9 cm

(40,15 umolg™) e a 15-20 cm (91,58 umol g!) (Figura 8).

Figura 8 - Concentracao de ferro nas fragdes F1 (trocavel e soluvel), F2 (associada aos carbonatos),
F3 (associada a ferrihidrita), F4 (associada a lepidocrocita) e F6 (piritica) nos pontos 1 (A), 2F (B),
2B (C),3 (D), 4 (E) e 5 (F).

A B
- f
X
\
1
|
\
\
C D
|
T
3 '::i
- F

———-
w e
e W W
* 23

Fonte: Autora, 2017.



33

Os resultados dos pontos 1, 3 e 5 indicam que, nesses pontos, houve influéncia da lama na
camada mais superficial (0-3 cm), por apresentar concentracdes semelhantes ao Ponto Lama.
Nessas camadas os valores foram superiores aos de alguns manguezais estudados no Brasil
(GADELHA, 2014; LOPES, 2011; SILVA, 2005), mas os resultados em marisma mostram uma
faixa de concentracdo semelhante ao deste estudo (SILVA, 2005).

No ponto 1 a fracdo ferro associado a lepidocrocita (F4) também apresentou maiores
diferencas da camada mais superficial (0-3 cm: 98,50 umolg™) e a mais profunda (40-45 cm: 83,65
umol g!) em relagdo as outras trés do mesmo ponto (12,88 umol g!; 10,14 umol g™ e 27,10 pmol
gl respectivamente), apesar de todas as concentragdes de ferro serem elevadas (Figura 8). Essa
semelhanca foi detectada também no ponto 5, na camada mais superficial (0-3 cm: 88,82 umol g
1) e mais profunda (35-40 cm: 67,98 umol g!) que tinham concentracdes maiores e, as outras,
concentracdes mais baixas (46,65 pmolg™'; 31,80 umol g™ e 40,74 umolg™!). A lepidocrocita est4,
normalmente, em ambientes com condi¢des redutoras e em solos com diferentes condicdes
climaticas (COSTA; BIGHAM, 2009). No ponto 2 borda e fundo as concentracdes de ferro
associado a lepidrocrocita foram elevadas em todas as profundidades, com concentragdes
semelhantes e média no ponto 2F de 136,71 umol g e ponto 2B de 169,84 umol g.

Ainda em relacdo a fragdo 4, a maior concentracdo no ponto 3 foi na camada mais
superficial (0-3 cm: 134,26 umol g!), seguida de uma grande diferenca para a camada abaixo (3-5
cm: 45,07 umol g'l), e niveis muito baixos para as profundidades seguintes (15,31 pmol g'l; 7,20
umolg™ e 7,13 umolg™). Para o ponto 4, a camada de maior destaque foi a 30-35c¢m (180,15 pmol
gh.

Como visto na F3, os pontos 1, 3 e 5 também possuem indicios de influéncia da lama
(PLama 88,68 umol g'), pois na fracdo 4 nas camadas superficiais (0-3 cm) as concentragdes sdo
maiores que aquelas imediatamente abaixo. Teores nessa magnitude também foram encontrados
em dreas de manguezal (GADELHA, 2014; SILVA, 2005). Nas camadas abaixo da mais superficial
(3-45 cm) desses pontos (1, 3 e 5), as concentracdes de ferro associado a lepidocrocita (F4) foram
superiores a de associados a ferrihidrita, como também encontrado por Gadelha (2014), isso pode
ser justificado pelos elevados teores de cloro desses ambientes estuarinos que favorecem a
precipitacdo da lepidocrocita (HANSEL et al., 2005).

Como esperado, os valores de ferro associado a formas cristalinas (F5) foram discrepantes

em relacdo as outras fracdes, com a concentracio mais alta que a ferrihidrita, o que mostra que esse
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material € oriundo de um ambiente de condi¢des de maior favorecimento a formacao de 6xidos de

maior grau de cristalinidade (LOPES, 2011) (Figura 9).

Figura 9 - Concentragdo de ferro na fracao 5 (associada as formas cristalinas do Fe) nos pontos 1
(A), 2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) ¢ 5 (F).

Fe¥1 |pmolg FeP2F [pmolg-1
>3 e 3
35 35
10
20-25
303
&045
M Fe P (umok-g-1
-3 e
-5 5
E %10 510
E s T 1520
345 ; 2530
gt x
e P4y |2 Fe PS (umoi g1
D 1000 i » ) 230 [ L5 2208 2
03 o3
33 3
+5
518
> 1520 -
. - 2530
335
1540
—— ——

Fonte: Autora, 2017.
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Em todos os pontos, exceto P4, as concentracdes de ferro na camada mais superficial (0-3
cm) foram elevadas, provavelmente pela grande quantidade de lama originada do rompimento da
barragem. A média das concentragdes de ferro associado a formas cristalinas foi de 2354,74 umol
g“, sem incluir, como dito, o ponto 4.

Apesar da camada mais superficial (0-3 cm) ter maior concentracio, todas as outras quatro
profundidades nessa fragdo 5 continham concentra¢des altas, com médias (P1, 488,42 umol g';
P2F, 1343,12 umol g'!; P2B, 1547,32 umol g”!, P3, 496,47 umol g, P4, 852,22 umol g e P5,
306,18 umol g!). Deve-se destacar que, em quase todas as camadas dos diferentes pontos, as
concentragdes dessa fracdo foram maiores do que o maximo obtido em manguezais (GADELHA,
2014; LOPES, 2011; SILVA, 2005).

As concentracdes de ferro associado a pirita (F6) foram baixa em todas as camadas,
provavelmente porque no ambiente de origem da lama n@o havia fonte de enxofre para que
houvesse a formacdo desse mineral (Figura 8). Os resultados sdo diferentes de outras dreas
estuarinas, onde ha elevada quantidade de matéria organica (FERREIRA et al., 2007), presenca de
enxofre, e alta concentracdo de ferro na fracdo piritica, como em regides de manguezal
(GADELHA, 2014; LOPES, 2011; SILVA, 2005).

A concentracao de ferro total (Tabela 4) nas amostras deste estudo € semelhante ao nivel
encontrado nos sedimentos na regido do desastre ambiental de Ajka (RENFORTH et al., 2012),

que liberou bauxita cdustica.

5.2  Fracionamento do manganés

Observando-se os resultados do fracionamento do manganés (assim como de ferro), supde-
se que o ambiente de sedimentagdo do ponto 2 recebeu maior quantidade de lama do que os demais
pontos, por apresentar resultados discrepantes nas diferentes fracoes.

Altas concentragdes de manganés sdo encontradas no ponto 2F e 2B na fragdo trocédvel e
solivel (F1) com média de 3145,24 nmol g e 2889,22 nmol g”!, respectivamente. Nos demais
pontos, as concentragdes da fragdo trocavel e soluvel (F1) foram muito baixas, ndo sendo
detectadas em algumas profundidades de alguns pontos (P1, P3 e P4). A principal forma solavel
do manganés é o Mg>* em solos 4cidos, que também ocorre em alcalinos, podendo também

encontrar MnHCOs* (SPOSITO, 2008).
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Nos solos de manguezal estudados por Silva (2005), a concentracdo média da fracdo de
manganés trocdvel e solivel (F1) foi alta, destacando-se que os seus valores mais elevados
superaram ambos os locais do ponto 2. Silva (2005) justifica as elevadas concentracdes manganés
na F1, devido a baixa estabilidade dos compostos de manganés de sulfeto e carbonato em condi¢des
anodxicas. As concentragdes quantificadas por Gadelha (2014), em solos de manguezal, também
foram mais elevadas do que as encontradas nos pontos 1, 3, 4 e 5 deste estudo.

Em todos os pontos foram encontradas concentra¢des acima de 100 nmol g!' desse metal
associado aos carbonatos (F2) (Figura 10). Segundo Gadelha (2014), essa ligacio com os
carbonatos pode ser justificada pela reducdo desse metal depois da reducdo do ferro, deixando o
Fe mais disponivel para a pirita do que o manganés. Esta situacdo favorece a maior concentragao
de Mn ligada aos carbonatos do que a forma piritica (F6). O valor de PLama foi semelhante ao
valor mdximo encontrado em drea de manguezal (SILVA, 2005), com amplitude parecida com as

dos pontos desse trabalho (com excecdo de P2).

Figura 10 - Concentracao de manganés na fracao 2 (associada aos carbonatos) nos pontos 1 (A),
2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) e 5 (F).
A B
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Fonte: Autora, 2017.

Nos pontos 1, 3 e 5, nas camadas mais superficiais (0-3 cm), os teores de manganés nas
fracdes associadas aos 6xidos de baixa cristalinidade (ferrihidrita — F3 - e lepidocrocita — F4) e as
formas cristalinas de ferro (F5), estavam elevados (Figura 11). Nestas camadas, o manganés
associado a essas fragdes foi mais elevado do que o apresentado em areas de manguezal (SILVA,

2005; GADELHA, 2014).

Figura 11 - Concentragao de manganés nas fracoes F3 (associada a ferrihidrita), F4 (associada a
lepidocrocita) e F5 (associada as formas cristalinas do Fe) nos pontos 1 (A), 3 (B) e 5 (C).
A B
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-

Fonte: Autora, 2017.

Nos pontos 2 (fundo e borda) e 4, os teores de Mn na F6 apresentaram uma distribui¢do em
que ora estavam altos, ora estavam baixos nas diferentes profundidades, como pode ser observado
na figura 12. As concentragdes de manganés associado a pirita neste trabalho foram mais baixas
do que encontrado em manguezal por Gadelha (2014) e Silva (2005), podendo ser relacionado as
altas concentragdes de matéria organica dessas areas. Em Ajka, apds o desastre, a concentragio de
manganés nos pontos amostrados apresentou niveis mais elevados (RENFORTH et al., 2012) que

o total de cada amostra do presente estudo (Tabela 4).

Figura 12 - Concentracao de manganés nas fragdes F3 (associada a ferrihidrita), F4 (associada a
lepidocrocita) e F5 (associada as formas cristalinas do Fe) nos pontos 2F (A), 2B (B) e 4 (C).
A - B

-
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Fonte: Autora, 2017.

5.3 Fracionamento do cobre

Nas fracdes trocdveis e soliveis (F1) e associada aos carbonatos (F2), as concentragdes
foram mais elevadas nas camadas mais superficiais (0-3 cm), com valores semelhantes aos
encontrados no PLama (21,89 nmol g™! para F1 e 41,05 nmolg™! para F2). Em solos 4cidos, o cobre
solivel é encontrado apenas como complexo organico e em solos alcalinos além desta forma,
também como CuCOQOs3 (SPOSITO, 2008).

Em solos de manguezal, a faixa de varia¢do da concentracdo de cobre foi mais ampla nas
fragdes 1 e 2, sendo a média encontrada por Silva (2005) para F1 similar com os teores encontrados
em todos os pontos deste trabalho, entretanto em F2, a média foi menor. Em uma das édreas de
manguezal do Ceard — Timonha - (GADELHA, 2014), as concentracdes de F1 e F2 foram
superiores as da area de estudo.

O cobre € o primeiro metal na ordem de seletividade de adsor¢@o da goethita e segundo na
hematita (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009). No estudo de Aratjo et al. (2002), na
maioria dos solos, o cobre foi o segundo metal pesado de preferéncia na sequéncia de adsorcao.
Isso pode justificar a presencga de cobre na F1 em todas as profundidades dos pontos estudados.

Para a fracdo associada a lepidocrocita (F4), assim como o ferro, também houve
distribuicdo com concentracdes elevadas e reduzidas de cobre no ponto 2, onde na camada mais
superficial (0-3 cm) os valores foram baixos e semelhantes aos das outras profundidades (Tabela
2). A média da fragdo 4 apresentada em solos de manguezal (SILVA, 2005) foi semelhante aos

encontrados nos pontos deste estudo.
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Tabela 2 - Concentragdes médias de cobre nas fracdes F1, F2 e F4 nos pontos amostrados no
estuario do rio Doce.

Pontos F1 F2 F4
nmol g’!

P1 18,23 30,38 15,09
P2F 22,67 43,76 23,01
P2B 21,60 37,02 22,07

P3 20,51 32,47 12,07

P4 17,90 25,73 12,65

P5 21,35 85,70 27,45

F1: fracdo trocdvel e solivel; F2: fracdo associada aos carbonatos, F4: fracdo associada & lepidocrocita.

Para o cobre associado a ferrihidrita (F3), valores maiores foram encontrados nas camadas
de 3-35 cm, nos pontos 2F, 2B e 4, isto €, com exce¢ao da camada mais superficial (0-3 cm). Nos
pontos 1, 3 e 5 esse metal foi encontrado em maior quantidade na camada superior (0-3 cm). Com
excecdo das camadas mais superficiais (0-3 cm) desses pontos influenciados pela lama (P1, P3 e
P5), os teores foram semelhantes aos encontrados em manguezal (GADELHA, 2014).

A maior concentragdo de cobre foi encontrada na fracdo 5, ou seja, associado as formas
cristalinas do ferro (Figura 13). Pode-se supor que nesse ambiente onde se encontravam oS
sedimentos continha pouco oxigénio, ajudando a formar 6xidos de ferro pouco cristalinos, levando
o cobre a ser incorporado nesses 6xidos (GADELHA, 2014).

Os valores mdximo e minimo em solos de manguezal (SILVA, 2005) foram inferiores ao
mdaximo e minimo encontrados neste estudo, podendo ser justificado pela presenca desse metal nos

rejeitos das dreas de mineragao.

Figura 13 - Concentracdo de cobre na fragdo 5 (associada as formas cristalinas do Fe) nos pontos
1 (A), 2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) e 5 (F).
A B
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Fonte: Autora, 2017.

Na fragdo piritica (F6) obteve-se os valores mais baixos em relagdo as outras fragdes, pois
o ambiente ndo era favordvel a formacdo de pirita. Souza, Vahl e Otero (2009) citam que na regido
de marismas (4reas da Espanha semelhantes as de manguezal), cobre e niquel possuem um alto
grau de piritizagdo. Trabalhos em dreas de manguezal e marisma mostram que a fragdo piritica (F6)
apresenta concentracdes de cobre maiores que de niquel (GADELHA, 2014; SILVA, 2005),
entretanto as concentracdes de cobre aqui observadas foram inferiores as de niquel, isso pode ser
justificado pelos teores totais de niquel nessas areas serem mais elevados que os de cobre (Tabela
4).

O cobre deste estudo (Tabela 4) teve concentragdes mais baixas que os apresentados nos
sedimentos do rio Guadiamar, que recebeu rejeitos da mina, em que um dos elementos de
exploragdo era o cobre (EDWARDS et al., 2003) e mais baixos também que os sedimentos de Ajka
(RENFORTH et al., 2012).
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5.4  Fracionamento do niquel

As maiores concentragdes de niquel foram encontradas nas formas cristalinas do ferro (F5),
assim como também em drea de manguezal do Ceard (GADELHA, 2014). As concentragdes
maiores desse metal estdo na camada mais superficial — 0-3 cm — (com excecdo do P4, mas onde
também foi registrada concentracdo elevada na superficie — 239,85 nmol g!), podendo ser
explicado pela deposi¢do da lama (Figura 14). Concentracdes mais elevadas de niquel nas camadas
mais superficiais (0-3 cm) foram encontradas também por Gadelha (2014) em ambiente de
manguezal, por conter mais oxigénio que em camadas profundas, impulsionando a agregacao desse
metal nos argilominerais do ambiente.

Na fracdo associada aos 6xidos de ferro cristalino (F5), as concentragdes foram superiores
aos encontrados em manguezais de Sdo Paulo, destacando a relevancia desta fracdo na

concentragao de elementos tracos (SILVA, 2005).

Figura 14 - Concentracao de niquel na fracdo 5 (associada as formas cristalinas do Fe) nos pontos

1 (A), 2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) € 5 (F).
.

A - &

2]
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Fonte: Autora, 2017.

Na fracdo ligada aos carbonatos (F2) encontraram-se valores de niquel maiores que nas
demais fracdes, exceto F5, com as médias P1 com 56,03 nmol g''; P2F com 83,89 nmol g!'; P2B
com 80,92 nmol g™'; P3 com 32,83 nmolg™!; P4 com 53,05 nmol g™'; P5 com 50,19 nmol g (Gréfico
1). Essa associa¢do do metal com carbonato pode ter sido influenciada pelo pH da dgua salobra ser

mais elevado, o que favorece a formacdo de complexos metdlicos com anion carbonatos
(AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA, 2009).

Grifico 1 - Concentragdo média de niquel na fragdo 2 (associada aos carbonatos) nos pontos P1,

P2F, P2B, P3, P4 e PS.
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Fonte: Autora, 2017.

O niquel associado as fracdes soldveis (F1), a ferrihidrita (F3) e a lepidocrocita (F4), foi

encontrado em concentracdes muito pequenas, ou nio foi detectado, tendo pouca importancia. A
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forma soldvel desse metal é encontrada apenas como Ni** em solos 4cidos, a qual também aparece
em alcalinos, junto com NiCO3 e NiHCO3* (SPOSITO, 2008).

A fracdo associada aos metais piriticos (F6) apresentou niquel em concentracdes mais
elevadas que as dos outros metais. Esse alto grau de piritizacao j4 foi citado em solos de marismas
em dreas contaminadas (SOUZA; VAHL; OTERO, 2009) e em solos de manguezal (SILVA,
2005). O grafico 2 mostra a média desses niveis para cada ponto. A concentracdo de niquel
analisada por Renforth et al., (2012) foi mais elevada do que o niquel total das amostras presentes

nestes sedimentos (Tabela 4).

Griafico 2 - Concentracdo média da fracdo 6 (piritica) de niquel nos pontos P1, P2F, P2B, P3, P4 e
P5.
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Fonte: Autora, 2017.

5.5 Fracionamento do cromo

Nao foi detectado cromo nas fracdes soluvel e associada aos carbonatos (F1 e F2,
respectivamente). Isso também foi observado em manguezais do Ceard (GADELHA, 2014) e em
grande parte das amostras em areas de manguezal de Sao Paulo (SILVA, 2005). Nas fragdes de
ferrihidrita (F3) e lepidocrocita (F4) foi detectado em pequena concentracao (Grafico 3). Mas deve-
se destacar que as camadas mais superficiais (0-3 cm) dos pontos 1, 3 e 5 apresentam concentragdes

semelhantes ao PLama, evidenciando a influéncia da deposicdo da lama nesses locais.
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Grafico 3 - Média das concentragdes de cromo nas fracdes associadas a ferrihidrita (F3) e a

lepidocrocita (F4) nos pontos de amostragem.
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Fonte: Autora, 2017.

Nos pontos 1, 3 e 5, a camada de 0-3 cm nessas duas fracoes de destaque (F3 e F4), os
teores de cromo mostraram-se mais elevados (como também evidenciados anteriormente em ferro,
cobre e manganés), podendo ser associado a deposi¢cdo da lama.

Associado as formas cristalinas do ferro (F5), o cromo apresentou os maiores teores em
relacdo as demais fragoes (Figura 15). Isso mostra a preferéncia desse metal em estar associado a
oxihidroxidos de Fe, e essa caracteristica também € evidenciada em solos de manguezal
apresentando altas concentragdes associadas, principalmente, a fracdo 5 (GADELHA, 2014;

SILVA, 2005).

Figura 15 — Concentracdo de cromo na fragdo 5 (associada as formas cristalinas do Fe) nos
pontos P1 (A), P2F (B), P2B (C), P3 (D), P4 (E) e P5 (F).



46

A B
o5
35
16
0-2
—g= g
c D
] o3
3
oL}
%
""" 30
54
$0-
g —
E F
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Os valores de cromo na fragdo 6, foram baixos ou nulos em algumas profundidades que
pode ser explicado pelo fato de o método de extracdo desprezar o extrato da matéria organica, € o
cromo ser fortemente adsorvido por esta (GADELHA, 2014; WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 1988). Segundo Silva (2005), em meio andxico, o cromo, geralmente, niao
forma sulfetos insoliveis, diferente dos outros elementos tragos, reduzindo o grau de piritizagao;

mas apresentando concentracdo maxima muito mais elevada em area de manguezal do que o
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presente estudo. O cromo total (Tabela 4) apresentou concentra¢des mais baixas neste trabalho do

que as analisadas apds o evento de desastre em Ajka (RENFORTH et al., 2012).

5.6 Fracionamento do cobalto

Para o cobalto, a fracdo trocdvel e solivel (F1) ndo foi detectada nem no ponto de referéncia
(P Lama), nem em outros pontos de coleta (P1, P3, P4 e P5), indicando que o material carreado
ndo contribuiu para essa forma do metal. Apesar da auséncia de cobalto neste estudo, Backers et
al. (1995) mostram que em solos, 6xidos de ferro adsorvem cobalto.

Na frag¢do dos carbonatos (F2), foram encontrados teores parecidos com a concentragdo do
PLama (35,41 nmol g‘l) nos pontos 4 e 5 na camada de 0-3 cm. Entretanto, valores semelhantes e
superiores, foram observados nas camadas mais profundas, indicando que ja havia esse metal
associado ao carbonato nessas dreas. Nos demais pontos, o cobalto também foi detectado na

camada de 0-3 cm, porém em concentragdes maiores que o ponto de referéncia (Gréfico 4) (Figura
16).

Grafico 4 — Concentrac¢do de Co na frag@o 2 (associada aos carbonatos) na camada mais superficial

(0-3 cm) nos pontos P1, P2F, P2B, P3, P4 e P5.
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O metal associado a ferrihidrita (F3) e a lepidocrocita (F4) ndo teve relagdo com o PLama
e em algumas amostras os teores ndo foram detectados. Ja na forma cristalina do ferro (F5), o
cobalto estd presente em todos os pontos e nas diferentes profundidades, destacando-se o ponto 3,
onde a camada 0-3 cm apresentou o dobro do valor do PLama (420,14 nmol g™!) (Figura 16). Na
fracdo piritica (F6), todas as concentra¢des foram baixas e em todas as profundidades apresentaram
valores semelhantes (Figura 16). No estudo de Renforth et al. (2012), em Ajka, os pontos com

maiores concentracdes de cobalto apresentaram resultados superiores aos deste estudo.

Figura 16 — Concentracao de cobalto nas fragdes 2 (associada aos carbonatos), 5 (associada as
formas cristalinas do Fe) e 6 (piritica) nos pontos 1 (A), 2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) e 5 (F).
A L B
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Fonte: Autora, 2017.

5.7 Fracionamento do chumbo

O Pb nao foi detectado nas fragdes trocaveis (F1), ligados a carbonatos (F2) e a 6xidos
cristalinos de ferro (F5). Amaral Sobrinho, Barra e La (2009) citam que o chumbo aparece como
um dos primeiros na ordem de seletividade de adsorcdo da hematita e da goethita. Nos solos
estudados por Aradjo et al. (2002), o chumbo estd em primeiro lugar na sequéncia de adsor¢ao de
metais no solo. Dessa forma, o resultado deste estudo mostra que o chumbo ndo estd na forma
trocdvel ou soldvel, portanto, indisponivel para os organismos.

Na fracao ferrihidrita (F3) e lepidocrocita (F4), o metal estava presente, mas apenas em
algumas profundidades (com excecdo do ponto 2, presente em todas as camadas) (Figura 17). Os
oxidos de ferro, aluminio e manganés de baixa cristalinidade tém a capacidade de reter metais
pesados, inicialmente na forma adsorvida, porém no processo de cristalizacdo, esses cations
adsorvidos podem ficar oclusos na estrutura cristalina (AMARAL SOBRINHO; BARRA; LA,
2009), o que pode justificar o predominio de Pb nas fragdes associadas a ferrihidrita (F3) e
lepidocrocita (F4).

Na fracdo piritica, os teores foram baixos e ndo detectados no ponto de referéncia (P Lama),
assim como no ponto 3 e na camada de 0-3 cm dos pontos 4 € 5 (compostas por rejeito da
mineragdo) (Figura 17).

No rio Guadiamar, as concentragdes de chumbo deram elevadas (EDWARDS et al., 2003),

o que era esperado por conter rejeitos da mina que extraia esse metal dentre outros, sendo mais alta
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que as encontradas neste estudrio (Tabela 4). O chumbo também foi maior em Ajka (RENFORTH

et al. 2012) em relacdo a este estudrio.

Figura 17 — Concentracdo de chumbo nas fragdes 3 (associada a ferrihidrita), 4 (associada a
lepidocrocita) e 6 (piritica) nos pontos 1 (A), 2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) e 5 (F).
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5.8 Fracionamento do zinco

Na fracdo trocavel e solivel (F1), o zinco ndo foi detectado no PLama, assim como nos
pontos 1, 3 e 4. No ponto 2 (borda e fundo), como ja discutido para outros metais, que deve ter sido
afetado por maior quantidade de lama, apresentou baixos teores de zinco, o que também ocorreu
no ponto 5.

As fracOes associadas aos carbonatos (F2), a ferrihidrita (F3) e a lepidocrocita (F4)
apresentaram maiores concentragdes na camada superficial dos pontos 1, 3 e 5, podendo associar
com a deposicdo da lama (Figura 18). Em comparacdo com drea de marisma (SILV A, 2005), o
zinco apresentou-se mais baixo nestas fragdes (F2, F3 e F4) do presente estudo, mas, como em
outros metais (manganés e cromo), as maiores associagdes ocorreram também com oxihidréxidos
de ferro nas fracdes 3, 4 e 5.

A fracdo associada as formas cristalinas (F5), foi a que apresentou as maiores concentracdes
de zinco em todos os pontos e todas as profundidades. E, assim como nas fragdes 2, 3 € 5, na
camada de 0-3 cm no P1, P3 e P5 as concentragdes foram mais elevadas que as demais nos seus

respectivos pontos (Figura 18).

Figura 185 - Concentragdo de zinco nas fracdes 2 (associada aos carbonatos), 3 (associada a
ferrihidrita), 4 (associada a lepidocrocita) e 5 (associada as formas cristalinas do Fe), nos pontos 1
(A), 2F (B), 2B (C), 3 (D), 4 (E) e 5 (F).

A B 5
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Em F6 (zinco associado a forma piritica), o metal foi detectado, mas em concentragdes

muito baixas, ndo havendo um padrao de distribui¢do em funcdo da profundidade, apresentando
nos pontos as médias apresentadas no gréfico 5.
Grafico 5 — Concentracdo média de zinco na fracdo 6 (piritica) nos pontos 1 (A), 2F (B), 2B (C),

3 (D), 4 (E) e 5 (F).
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O zinco pode precipitar na forma de sulfeto (ZnS) antes da formagao de sulfeto de ferro
(MORSE; LUTHER, 1999), mas os baixos teores encontrados neste trabalho, segundo Souza et al.
(2009), podem estar relacionados a alta solubilidade do sulfeto de zinco, que pode ser dissolvido
nos primeiros passos do processo de extragdo. Assim como em dreas de manguezal (SILVA, 2005),
a concentracdo de zinco piritico foi inferior a do cromo em algumas amostras, mas o zinco, em
sedimentos, pode formar sulfetos, (ao contrario do cromo que ndo reage com sulfetos), entretanto
esses sulfetos sdo muito soldveis, e podem se dissolver nas fragdes anteriores, resultando em
concentragdes baixas.

O zinco total foi superior nos sedimentos do rio Guadiamar (EDWARDS et al., 2003), que

recebeu os rejeitos da mina que explorava esse metal, do que os das amostras deste trabalho.

5.9  Comparacao dos metais com niveis mundiais permitidos

Nao ha na legislacdo ambiental brasileira um parametro de qualidade para sedimentos. Por
isso, para ter uma referéncia das consequéncias de concentracdo de metais em sedimentos, tomou-

se por base, neste estudo, critérios estabelecidos na literatura, indicados por agéncias ambientais
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internacionais National Oceanic and Atmosferic Adminitration (NOAA) e Environment Canada e
por Thomas (1987; Tabela 3).

Se a concentracdo do metal no sedimento estiver abaixo do estabelecido por Nivel de Efeito
Limite (TEL) significa que ndo hd risco potencial de efeitos téxicos para a biota. Concentragdes
maiores que Nivel de Efeito Provavel (PEL) indicam um nivel provdvel de efeitos adversos a
comunidade bioldgica (GARCIA, 2009; SILVERIO, 2003). Os limites de TEL e PEL nao incluem
ferro e manganés, que foram comparadas com concentra¢des estabelecidas por Thomas (1987).

As concentracOes destacadas na tabela 4 sdo as que estdo acima do permitido por Thomas
(1987) e TEL, estando apenas a camada superficial (0-3 cm) do ponto 3 acima do PEL. Isso indica
uma preocupacio da contaminagdo nesses locais pelos metais (Fe, Mn, Cu e Ni), sendo considerado
a possibilidade de haver um efeito significativo desses metais nos organismos presentes no
ambiente aqudtico. Porém as concentragdes dos metais Cr, Pb e Zn ndo estavam acima de TEL e
PEL e, provavelmente, ndo causardo efeitos adversos nos organismos por parte desses metais, mas

segundo Gomes et al. (2017) pode causar efeitos cronicos nos mesmos.

Tabela 3 — Niveis mundiais permitidos de metais em sedimentos.

Metais TEL PEL Thomas (1987)
nmol g! nmol g! umol g!

Fe a a 304

Mn a a 5

Cu 290 1.702 -

Ni 270 729 -

Cr 1.005 3.077 -
Co* a a a

Pb 140 540 -

Zn 1.896 4.140 -

TP N

a”: ndo existe valor estabelecido pela referéncia.
*Para Co, que ndo possui valor de referéncia no TEL, no PEL ou Thomas (1987), foi utilizado o valor de Limite de
Efeito Aparente — AET — (NOAA), que significa que concentragdes acima de 160 nmol g™! para cobalto, indicam efeitos

adversos para grupos especificos de organismos (GOMES et al., 2017).



Tabela 4- Concentracao total dos metais nos pontos P1, P2F, P2B, P3, P4 e P5.
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Concentragdo metais

Ponto Prof. Fe total Mntotal Cu total Ni total Cr total Co total Pb total Zn total
(cm) umolg' nmolg! nmolg! nmolg' nmolg! nmolg! nmolg! nmolg!
PLama | 3767 | 5918 | 229 430 361 278 59 292
Pl 0-3 4.237 16970 | 239 491 423 392 81 342
3-5 442 1.734 111 290 118 186 0 77
5-10 458 1.373 118 290 114 183 0 79
20-25 428 3.455 117 279 132 191 0 88
40-45 | 2.335 2.885 182 355 344 295 45 226
P2F 0-3 2.829 10.006 286 532 539 417 71 495
3-5 2.550 14.974 228 425 486 376 80 413
5-10 2.622 13.172 203 399 545 348 51 393
20-25 | 3.253 16.765 268 510 613 420 94 507
30-35 | 2702 14.819 236 464 547 408 56 432
P2B 0-3 2.790 5.560 205 437 391 353 39 394
3-5 2.700 6.167 213 410 553 318 50 325
5-10 3.386 44.190 228 443 578 441 89 422
20-25 | 3.011 17.777 222 442 552 368 79 482
30-35 | 3.201 20.590 262 478 658 423 88 545
P3 0-3 5.791 23.048 371 789 627 637 72 573
3-5 2.566 4.821 146 318 254 233 15 144
5-10 490 1.835 96 258 123 185 0 84
15-20 245 438 90 266 96 174 0 61
25-30 242 1.771 90 261 89 172 0 52
P4 0-3 293 7.810 152 317 224 236 16 171
3-5 2.539 9.588 146 338 252 261 32 195
59 1.037 20.144 226 426 394 345 67 289
1520 | 1.597 31.428 201 448 379 399 64 295
30-35 231 1.935 129 306 95 205 0 67
PS5 0-3 2.617 2.838 395 304 275 212 24 239
3-5 548 921 450 256 125 173 20 137
5-14 368 533 129 261 174 177 0 101
25-30 559 335 125 244 130 193 31 116
35-40 843 931 212 432 512 311 56 280




56

6. CONCLUSOES

Nos pontos 1, 3 e 5 houve deposi¢do de lama de aproximadamente 3 cm de espessura, pois
as concentracdes das fragdes de diferentes metais foram semelhantes aos do PLama. Ha indicios
que o ponto 2 (borda e fundo) sofreu influéncia da lama com rejeitos da minerac¢do atingindo maior
espessura (até 35 cm).

As maiores concentragdes encontradas foram de ferro, seguido do manganés, com o PLama
apresentando a seguinte ordem de concentracdo dos metais: Fe>Mn>Ni>Cr>Zn>Co>Cu>Pb. Nos
diferentes pontos, o ferro e manganés tinham as maiores concentracdes (primeiro e segundo,
respectivamente), entretanto houve algumas divergéncias na ordem de concentracdo dos outros
metais.

A fracdo solivel e trocdvel (F1) apresentou as menores concentragdes, as vezes abaixo do
limite de detec¢do, mostrando que os metais ainda nao estdao em uma forma mais disponivel para
os organismos. As concentracdes de ferro, cromo e chumbo associados aos carbonatos (F2) foram
baixas, em algumas amostras ficaram abaixo do limite de detec¢do, enquanto os outros metais
tiverem maiores concentracdes. Os metais associados aos 6xidos de ferro (F3, F4 e F5) foram
encontrados em concentragdes mais elevadas do que as outras fracdes, devido a origem do minério
dos rejeitos da lama. Na fracdo piritica (F6) foram detectadas baixas concentracdes que devem
estar associadas aos baixos teores de matéria organica.

As concentragdes obtidas no estudrio desse estudo foram semelhantes ou inferiores aquelas
encontradas em area de manguezal nas fragdes trocavel e solivel (F1), associado a lepidocrocita
(F4) e a pirita (F6). Os metais associados aos carbonatos (F2) e a ferrihidrita (F3) apresentaram
concentragdes ora maiores, ora menores que as de manguezal. Na fracdo associada aos 6xidos de
ferro cristalino (FS), as concentracdes dos metais foram superiores as de solo de manguezal, isso €
justificado pelo rejeito do minério de ferro oriundo do rompimento da barragem.

Ferro, manganés e niquel foram encontrados em concentragdes superiores aos limites
indicados na literatura, mostrando que esses metais (Mg e Ni) estdo associados com o ferro do

rejeito da mineracao.
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