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RESUMO

As barragens, principais estruturas de contengdo de rejeitos, tém apresentado falhas graves,
como nos desastres de Mariana (2015) liberando 45 milhdes de m? de rejeitos toxicos, causando
mortes, destrui¢ao e polui¢do ao longo de todo o rio Doce. Com o objetivo de determinar a
concentracdo de metais ¢ metaloides em amostras de aguas superficiais e sedimentos,
empregando os limites estabelecidos nas resolugdes CONAMA 357/05 e 454/12 como
diretrizes ambientais, além da sua avaliagdo sazonal por meio de ferramentas quimiométricas
realizou-se coletas trimestrais e semestrais para 4guas superficiais e sedimentos,
respectivamente. Apos a coleta e andlise das amostras de dguas superficiais observou-se que
dentre os 23 analitos analisados apenas as concentragdes determinadas para Al (100 ug L), As
(10 ug L"), Fe (300 pg L), Cr (50 pg L), Mn (100 pug L), Ni (25 ug L), P (100 pg L) e
Pb (10 pg L) apresentaram valores acima dos limites maximos estabelecidos pela Resolugio
CONAMA 357/05 para as aguas doces de classe 2. Enquanto para sedimentos determinou-se
20 analitos, na qual apenas as concentragdes de As (nivel 1 =5,9 mg/kg e nivel 2 = 17 mg/kg),
Cr (nivel 1 = 37,3 mg/kg e nivel 2 = 90 mg/kg), e Pb (nivel 1 = 35 mg/kg e nivel 2 = 91,3
mg/kg), apresentaram valores superiores aos estabelecidos pela resolucio CONAMA 454/12.
De modo a tentar verificar uma correlagcdo entre os dados obtidos empregou-se a andlise de
componentes principais para ambas as amostras. Em seguida as concentragdes determinadas
para as amostras de aguas superficiais e sedimentos foram comparadas com os mapas de uso
dos solos e a partir deles identificou-se algumas possiveis fontes de contaminagdo, como por
exemplo liberacdo de efluentes domésticos ndo tratados no leito do rio (4rea urbana),
agropecuaria (pastagem e mosaico de usos), silvicultura, mineracao, dentre outros usos do solo.
O grau de contaminacdo, o indice de geoacumulacdo e o fator de enriquecimento, métricas
empregadas para avaliar a contamina¢do por metais em sedimentos e/ou aguas superficiais,
calculados cada analito em cada um dos pontos de coleta, exceto para o calculo do grau de
contaminagdo, demonstraram valores preocupantes para alguns elementos. Avaliando-se os
dados obtidos neste trabalho com os da literatura, passados 10 anos do rompimento da barragem
de Fundao em novembro de 2015, pode-se observar os efeitos do rompimento da barragem de

Fundao nas 4aguas superficiais e nos sedimentos coletados no rio Doce até o presente momento.

Palavras Chaves: Funddo; contaminantes inorganicos; PCA; uso do solo; fator de
enriquecimento.



ABSTRACT

The dams, main waste containment structures, have presented serious failures, as in the disasters
of Mariana (2015) releasing 45 million m® of toxic waste, causing deaths, destruction and
pollution along the entire Doce river. To determine the concentration of metals and metalloids
in samples of surface waters and sediments, using the limits established in CONAMA
resolutions 357/2005 and 454/2012 as environmental guidelines, in addition to its seasonal
evaluation by means of chemometric if quarterly and biannual collections for surface waters
and sediments, respectively. After the collection and analysis of surface water samples, it was
observed that among the 23 analytes analyzed only the concentrations determined for Al (100
ug L), As (10 pg L), Fe (300 pg L), Cr (50 pg L), Mn (100 pg L), Ni (25 pg L), P (100
ug L1 and Pb (10 pg L) showed values above the maximum limits established by CONAMA
Resolution 357/05 for freshwater class 2. While for sediments were determined 20 analytes, in
which only the concentrations of As (level 1 = 5.9 mg/kg and level 2 = 17 mg/kg), Cr (level 1
=37.3 mg/kg and level 2 = 90 mg/kg), and Pb (level 1 =35 mg/kg and level 2 = 91.3 mg/kg),
showed values higher than those established by CONAMA resolution 454/12. To verify a
correlation between the data obtained, the analysis of main components for both samples was
used. Then the concentrations determined for the samples of surface water and sediment were
compared with the land use maps and from them some possible sources of contamination were
identified, such as release of untreated domestic effluents in the river bed (urban area),
agriculture (pasture and mosaic of uses), forestry, mining, among other land uses. The degree
of contamination, the geoaccumulation index and the enrichment factor, metrics used to
evaluate metal contamination in sediments and/or surface waters, calculated each analyte at
each of the collection points, except for the calculation of the degree of contamination, showed
worrying values for some elements. Evaluating the data obtained in this work with those of the
literature, 10 years after the rupture of the Funddo dam in November 2015, it is possible to
observe the effects of the rupture of the Funddo dam on surface waters and sediments collected

in the Doce river until now.

Keywords: soil; inorganic contaminants; PCA; land use; enrichment factor.
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INTRODUCAO

A atividade mineradora no Brasil remonta ao século XVIII, com a extragdao de ouro ¢
diamantes por métodos rudimentares. Esses processos, apesar de economicamente relevantes,
geraram extensivos impactos ambientais desde o inicio, como o descarte de rejeitos diretamente
no ambiente. Com a Revolugdo Industrial, a exploracao mineral se intensificou, aumentando a
producao de rejeitos que passaram a afetar os corpos d’agua. Somente a partir da segunda
metade do século XX, com legislagdes ambientais mais rigorosas, comecaram a surgir medidas

de controle, como a construgio de barragens de contencio de rejeitos!.

O Brasil ocupa posi¢ao de destaque global na mineragao, em razio de sua vasta extensao
territorial e rica diversidade geologica. Em 2024, o setor mineral faturou R$ 270,8 bilhdes, com
o minério de ferro liderando as exportagdes, responsavel por US$ 29,8 bilhdes?. Minas Gerais
e Para concentram mais de 76% desse faturamento, impulsionados por grandes empresas como
Vale S.A. e CSN>. Apesar da importancia econdmica e dos investimentos em infraestrutura, a
mineracao causa severos impactos ambientais, como erosao, perda de solo, desmatamento,
poluicao hidrica e atmosférica. Estima-se que, para cada tonelada de ferro produzida, cerca de

1,5 tonelada de rejeitos seja gerada, agravando os desafios ambientais do setor.

As barragens de contengdo, embora essenciais para o controle desses impactos, tém
apresentado falhas criticas de seguranga. Exemplos marcantes sdo os desastres de Mariana
(2015) e Brumadinho (2019), que escancararam a vulnerabilidade das estruturas e a necessidade
de rigor nas normas e na fiscalizagdo. A Lei n° 12.334/2010 instituiu a Politica Nacional de
Seguranca de Barragens (PNSB), com foco em prevengao e transparéncia. No entanto, em 2024,
o Brasil possuia 25.943 barragens registradas, sendo que 1.277 estavam em situagdo critica e
muitas ainda careciam de informacdes bésicas sobre seguranca, o que representa um risco

constante para o meio ambiente e as populac¢des vizinhas*.

A Bacia Hidrografica do Rio Doce, localizada entre Minas Gerais e Espirito Santo, ¢
uma das regides mais afetadas pela atividade mineradora. Com uma area de drenagem de
aproximadamente 86.715 km?, a bacia abriga cerca de 3,5 milhdes de habitantes e inclui 229
municipios. O rio Doce percorre 850 km até desaguar no Oceano Atlantico, atravessando
terrenos acidentados, conhecidos como “mar de morros”, o que limita o uso intensivo do solo

e eleva os riscos de erosdao ¢ inundagdes. A bacia ¢ dividida administrativamente em nove
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Unidades de Planejamento ¢ Gestao de Recursos Hidricos (UPGRHs e comités de bacia), e,
apesar de sua importancia, ainda ndo possui um enquadramento definitivo para qualidade da
agua, adotando provisoriamente a Classe 2, que permite o uso para abastecimento humano,

recreagdo e irrigagdo &7

A degradagao ambiental na bacia ¢ intensa, provocada pela mineragao, desmatamento,
erosao e assoreamento dos cursos d’agua. Os solos predominantes — Latossolos e Argissolos
— sdo altamente intemperizados, com baixa fertilidade e suscetiveis a concentragdo de metais
e metaloides téxicos, como arsénio, cadmio e chumbo. A geoquimica natural, associada a
atividade mineradora, aumenta os riscos de contamina¢do ambiental e afeta negativamente a
qualidade da 4gua e do solo. A bacia também abriga grande biodiversidade, principalmente do
bioma Mata Atlantica, e tem relevancia economica pela geracdo de energia (10 usinas

hidrelétricas), siderurgia, producdo de celulose e laticinios.

O rompimento da Barragem de Funddo, em Mariana, em 2015, destacou de forma
dramatica os riscos associados a mineragao irresponsavel. Operada pela Samarco (Vale e BHP
Billiton), a barragem liberou cerca de 45 milhdes de metros cubicos de rejeitos toxicos,
causando a morte de 19 pessoas, a destruicdo do distrito de Bento Rodrigues e a contaminagao
de toda a calha do rio Doce até o litoral capixaba®. O desastre é considerado o maior do tipo no
mundo, gerando impactos profundos e duradouros. Os rejeitos continham altas concentragdes
de metais como arsénio, cromo, cadmio e niquel — muitos acima dos limites estabelecidos pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) — e causaram perda de biodiversidade,

destruicao de habitats e ameaca a saide humana.

Estudos pds-desastre revelam a persisténcia dos efeitos ao longo dos anos, com risco
constante de remobiliza¢do de metais pesados por acao de chuvas ou ventos. A contaminagao
atinge a cadeia alimentar e pode gerar doengas graves, sobretudo em populagdes vulneraveis.
Para mitigar esses impactos e orientar a recuperagao ambiental da bacia, sdo fundamentais agdes
integradas de monitoramento e gestdo, como os programas PMQQS (Programa de
Monitoramento da Qualidade da Agua Subterrinea) e as iniciativas do IGAM (Instituto
Mineiro de Gestdo das Aguas), que monitoram a qualidade da dgua e sedimentos. A geoquimica
ambiental, por meio de mapeamentos e acompanhamento continuo como o realizado neste
trabalho, ¢ essencial para nortear medidas eficazes de recuperagao e uso sustentavel da bacia

hidrografica do rio Doce.
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1.1. MINERACAO

A atividade de mineracao no Brasil iniciou-se ha cerca de 300 anos, principalmente com
a extracdo de ouro e diamante. O processo de extragdao utilizava de técnicas e ferramentas
rudimentares, gerando rejeitos que eram considerados despreziveis e descartados diretamente
na natureza. No entanto, com o advento da Revolugdo Industrial, houve um aumento na
demanda e na exploragdo de insumos minerais, produzindo uma crescente geragdo desses
rejeitos’. O desenvolvimento tecnoldgico apds a Revolugdo aumentou a habilidade de minerar
substancias com baixo teor mineral, resultando na produgdo ainda maior de rejeitos e com
menor granulometria. Consequentemente, estes rejeitos foram depositados e transportados para
distancias cada vez maiores das fontes geradoras, alcangando os cursos d’agua, lagos e

oceanosg.

Até o final dos anos 1960, década em que se iniciaram os movimentos ambientais e
culminou numa regulamentacdo ambiental mais restritiva e estruturada por parte dos paises
mais desenvolvidos, a preocupacdo com os impactos gerados pela mineragdo e a remediacao
destes eram minimas'®. A disposicio inadequada de rejeitos foi coibida somente apds a criagio
de dispositivos legais, que levaram as industrias a investirem na construcao das primeiras

barragens de contengdo de rejeitos’.

O Brasil ¢ um pais de extensao continental que possui uma grande diversidade geoldgica,
motivo pelo qual se apresenta numa excelente posicdao no cenario global tanto em reservas
quanto em producdo mineral'’"'2. No ano de 2023, o valor da producdo mineral brasileira
representou cerca de 4 % do PIB do pais. Em 2024 o faturamento do setor mineral foi de R$
270,8 bilhdes, 9,1% de aumento em relacdo a 2023. Sendo assim, R$ 43,4 bilhdes do
faturamento do setor em 2024 vieram dos produtos de exportacdo do setor mineral, sendo
somente o minério de ferro responsavel por US$ 29,8 bilhdes deste valor!®, destacando a

relevancia do setor mineral para a economia brasileira.

Dentre os estados brasileiros, Minas Gerais, juntamente com o Pard, sdao os estados
mineradores mais importantes do pais, apresentando respectivamente 40% e 36,1%, ou seja,
juntos os dois Estados possuem 76,1% de participacdo no faturamento no setor mineral do
Brasil (Figura 1A). A VALE S/A (MG, MS e PA), a CSN-MINERACAO (MG), a Anglo
American Minério de Ferro Brasil S/A (MG), a Gerdau Acominas S/A (MG) e a Itaminas
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Comércio de Minérios S/A (MG) foram as principais empresas produtoras e, juntas, respondem

por 93,2% da producdo nacional 4,

O minério de ferro € a principal commodity mineral do Brasil responsavel por 68,7% do
valor das exportagdes minerais brasileiras em 2024, seguido pelo cobre (9,6%) e pelo ouro
(9,1%) como representado pela Figura 1B!®. As reservas brasileiras de minério de ferro
representam aproximadamente 19,8% das reservas mundiais de minério de ferro. Estas sdo
encontradas nos estados de Minas Gerais (74,4% das reservas e teor médio de 41,1% de Fe),
Para (19,5% e teor médio de 65,6% de Fe) e Mato Grosso do Sul (2,2% e teor médio de 63,7%
de Fe) ',

., outros10,1% PEDRAS NATURAIS E REVESTIMENTOS BAUXITA
MT 2,8% I ORNAMENTAIS 2,9% 0.5% oauiim
MG s
GO 3,6% _\ 0.0 OUTROS 3,2% 0,3%
T4 ks NIOBIO 5,5% ’ ’
BA 3,7% 7 - ANGANES 0,2%
3 \ OURO SEMI MANUFATURADO
91%
il ‘ L
COBRE9,6%
o, ,0% ,
A PA J3 6,1% FERRO 68,7%

Figura 1. Participagdo das exportacdes minerais brasileiras em 2024. (A) Divisdo por estados.
(B) Divisdo por comodity mineral'>.

A industria mineral brasileira ¢ formada pelos segmentos empresariais de mineragao e

113, sendo responsavel por inimeros investimentos no Brasil e com papel

transformagao minera
fundamental no avanco econdmico do estado de Minas Gerais'?>. A regido do quadrilatero
ferrifero, com cerca de 7 mil quilometros quadrados, abrange a parte ocidental da Mata
Atlantica no centro de Minas Gerais e tem a minera¢do e a metalurgia como suas principais
atividades industriais'!®. A atividade mineradora no estado estd presente em mais de 525
municipios (Figura 2) com mais de 300 minas em operacdo, abrigando sete dos dez maiores

municipios mineradores®!®.
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RANKING N° MUNICIPIOS -
N° MUN. Sl 2024 MINERAQZ\O
1 Minas Gerais 525 (62%) 2
D) Séo Paulo 363 (56%) 9%
Rio Grande do
3 sul 243 (49%)
4 Bahia 200 (48%)
5 Parané 193 (48%)
Santa 9% 200
6 Catarina 191 (65%)
7 Goids 161 (65%)
8 Mato Grosso 96 (68%)
9 Ceard 96 (52%)
10 Paré 73 (51%)
] Rio de Janeiro 70 (76%)
12 Espirito Santo 63 (81%)
Subtotal 2274
OUTROS 531 191
TOTAL 2.805

Figura 2. Quantidade de municipios por Estado com atividades mineradora.'?

Como exposto, o setor mineral tem importante contribui¢do socioecondmica para o pais.
Este responde por significativa parte do crescimento do produto interno bruto (PIB), o que
possibilita investimentos em infraestrutura, desenvolvimento de tecnologia e no aprimoramento
da qualificacdo profissional. No entanto, a mineracdo ¢ uma atividade industrial de uso
temporario da terra que requer uma alteragdo das condi¢des ambientais naturais (como a
modificacdo da topografia local, a supressdo da vegetacado, etc.) de forma a suprir a sociedade

moderna com 0s minerais e energias necessarios para o desenvolvimento da populagio!®!’.

Praticamente 98% da producao de minério de ferro utilizavel no mundo ¢ consumida em
altos-fornos no processo de fabricagdo de ferro gusa e ferro esponja visando a producao de aco.
Para ser considerado comercialmente utilizavel, o minério deve ser beneficiado visando teores
e granulometrias adequadas. Na industria siderurgica, o teor de ferro adequado deve ser superior
a 58% e com excecao de alguns importantes depositos no Brasil e na Australia, a maioria dos
depositos de minério de ferro no mundo sdo de baixo teor de ferro e exige beneficiamento, ou
seja, os depositos brasileiros sdo considerados de alto teor de ferro com baixos teores de
impurezas'®. Nas usinas de beneficiamento, o minério de ferro bruto (material obtido direto da
lavra) passa pelos processos de preparacdo (britagem, peneiramento e lavagem) e classificacao
(separacdo por granulometria). Apds o beneficiamento, o minério de ferro € transportado para
os patios de estocagem das usinas siderurgicas ou, em caso de exportagdo, direcionados aos

portos'®.
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Nesse sentido, durante a extragdo mineral, o processo de beneficiamento produz grandes
quantidades de rejeitos. Por exemplo, para se obter uma tonelada métrica de ferro sao geradas
cerca de 1,5 toneladas de rejeito de minério de ferro. No contexto da mineracao, o rejeito €
definido como o residuo ou subproduto ndo econdmico gerado durante as atividades de
mineragdo, contendo pequenas quantidades de minerais valiosos residuais, produtos quimicos,
dgua e metais pesados!®. Considerando as minas metélicas e ndo metdlicas, as estatisticas de
mineracdo mostram que a quantidade de rejeitos produzidos representa aproximadamente 99%

da matéria-prima total.

Os principais impactos ambientais gerados pela mineracdo na superficie terrestre sdo a
erosdo, a perda e deterioracdo do solo, a deposicao diferencial de material erodido e
transportado e o preenchimento de vales com rejeitos. Tais impactos frequentemente alteram
as paisagens naturais, que em sua maioria , ndo podem ser restauradas. Entretanto, o maior
problema associado a destruigdo dessas paisagens € que essas constituem ecossistemas naturais
especificos para algumas espécies de plantas e animais, ocasionando a redu¢@o do uso da area
por determinados organismos silvestres e um consequente desaparecimento de espécies da flora

e fauna presentes!%192!,

Atividades minerarias a céu aberto liberam grandes quantidades de material particulado
na atmosfera, e infelizmente sdo as mais empregadas no Brasil. O revolvimento do solo causado
pelo maquinario na lavra, bem como pelo transporte de solo, minério e estéreis (rochas
diferentes do minério ou com teor inferior ao economicamente lavravel), no uso de explosivos
nos desmontes e na moagem, dispersam o material particulado produzido nos diversos
processos da mineracdo sobre a vegetacdo e sobre os sitios urbanos, interferindo
significativamente na qualidade do ar'®??. Para tentar minimizar a emissio desses materiais
particulados, a agua ¢ utilizada como principal recurso na lavagem de maquinarios e vias de

trafego, além de mantas ou coberturas de vegetagdo em pilhas de estéril e na cava de mina'®.

Absolutamente necessaria como recurso na mineracao, a agua abrange a exploragdo da
jazida, os processos de beneficiamento do minério e as acdes apods o término da atividade no
local. Desse modo, a poluicdo dos recursos hidricos na mineracdo se dé pelo transporte de
material particulado das areas decapeadas (mina, pilha de estéril, estrada, patios etc.) por dgua
pluvial, pelo lancamento de rejeitos ou efluentes nos cursos de agua, pela deposi¢ao de residuos
solidos, bem como pelo rebaixamento do lencgol nos cursos de agua, turbilhonamento das

aluvides na operagio de dragagem e pelo langamento de esgotos sanitérios, 6leos e graxas!'®!%22,
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Com o objetivo de minimizar e prevenir, de maneira significativa, o assoreamento € a
funcionalidade dos rios a jusante das areas de mineracdo implantou-se a construgdo das
barragens de contengdo!'®. Nesse sentido, a estabilidade dessas barragens é vital para a
estocagem permanente dos efluentes liquidos e rejeitos solidos gerados no tratamento dos
minérios. No entanto, nos ultimos 25 anos, alguns eventos significativos acenderam um sinal
de alerta para a estabilidade das barragens de minera¢do!®?, destacando-se principalmente os
dois ultimos acidentes ocorridos na cidade de Mariana em 2015 e na cidade de Brumadinho em
2019, ambos no estado de Minas Gerais. A Tabela 1 apresenta alguns dos principais acidentes

ocorridos envolvendo empresas mineradoras.

Tabela 1. Principais eventos envolvendo barragens de minera¢do no estado de Minas Gerais

noticiados pela midia (adaptada) **.
Tipo de
Ano Empresa Municipio Impactos
minério
Mineracdo Rio _ Impacto ambiental e morte
2001 Nova Lima Ferro
Verde de pessoas

Mineradora Rio
2006 Mirai Bauxita Impacto ambiental
Pomba Cataguases

Mineradora Rio

2007 Mirai Bauxita Impacto ambiental e social
Pomba Cataguases

2008 Namisa Congonhas Ferro Impacto social
Naio informado pelo ‘ Naio ha registro de
2008 Itabira Ouro .
Ibama impactos
Herculano Impacto ambiental e morte
2014 _ Itabirito Ferro
Mineracao de pessoas

) Impacto ambiental, social,
Samarco Mineragao ) )
2015 Mariana Ferro econdmico € morte de

S.A.
pessoas
Impacto ambiental, social,
2019 Vale S.A. Brumadinho Ferro econdmico e morte de

pessoas
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As barragens sdo de grande importancia para o desenvolvimento da sociedade, uma vez
que essas possibilitam o armazenamento de dgua para os diversos fins, geragdo de energia, e
para a retengao de residuos minerais e/ou industriais, etc. Contudo, essas estruturas expdem a
sociedade a elevados niveis de riscos, uma vez que seus possiveis rompimentos geram grandes
problemas sociais € econdmicos motivo pelo qual a regulamentacdo deste tema se fez tao

necessaria?l?.

Nesse sentido, em 20 de setembro de 2010 foi criada a Lei n® 12.334 que estabeleceu a
Politica Nacional de Seguranca de Barragens (PNSB) destinadas a acumulagdo de dgua para
quaisquer usos, a disposi¢do final ou temporaria de rejeitos e & acumulagdo de residuos
industriais e criou o Sistema Nacional de Informagdes sobre Seguranca de Barragens. Essa Lei
tem como objetivo garantir a observancia de padrdes de seguranca, regulamentar, promover o
monitoramento ¢ acompanhar as acdes de seguranca empregadas pelos responsaveis por

barragens, de maneira a reduzir a possibilidade de acidentes e suas consequéncias, em especial,

junto a populacio potencialmente afetada®’.

Um ponto importante da Lei foi a delimitagdo de quais estruturas estariam ou nao dentro
da PNSB, como representado pela Figura 3. Para que uma barragem esteja dentro da Lei n°

12.334/2010 em plenitude, ela deve apresentar pelo menos uma das seguintes caracteristicas:

o Altura do macigo, contada do ponto mais baixo da fundagdo a crista, maior ou igual a
quinze metros;

o Capacidade total do reservatdrio maior ou igual a trés milhdes de metros ctbicos;

o Reservatorio que contenha residuos perigosos conforme normas técnicas aplicaveis;

o Categoria de dano potencial associado (DPA), médio ou alto, em termos econdmicos,

sociais, ambientais ou de perda de vidas humanas, conforme definido no art. 6°.

DPA = Médio ou Alto

|V = 3.000.000 m?|

'~H=15m

Figura 3. Caracteristicas de uma barragem que se insere na PNSB?,
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Segundo o Relatorio de Seguranca de Barragens (RSB) emitido pela Agéncia Nacional
de Aguas e Saneamento Basico (ANA) ha 28.085 barragens cadastradas no ano base de 2024.
Dentre este nimero, 14.801 (57%) barragens nao foram verificadas quanto ao enquadramento
na PNSB, outras 4.894 (19%) estdo enquadradas na PNSB e o restante, 6.095 (24%) nao estdo
enquadradas na PNSB. Sendo assim, sdo 53% (14.878) das barragens cadastradas nao

disponibilizaram informagdes suficientes para se avaliar se estdo ou ndo de acordo a PNSB%.

A definicao, por parte do o6rgao fiscalizador, se a barragem se submete ou ndo a PNSB ¢
fundamental para qualquer aplicagdo dos instrumentos da Lei n° 12.334/2010 assim como para
que a sociedade conhega qual o universo de barragens que geram algum tipo de preocupagao
em caso de eventual rompimento, o que permite a fiscalizacao de seus empreendedores quanto

a manutencio da seguranca de suas barragens em aspecto estrutural ou documental®

Em 2023, foi reportada a existéncia de 1748 (28%) barragens em estado critico (a maioria
baseada no estado de conservagdo ou na classificagdo quanto ao DPA e a CRI — Categoria de
Risco), distribuidas por regiio®. Diante do exposto, a falha no monitoramento das condi¢des
de operagdo das barragens ou a negligéncia em cumprir protocolos de seguranga podem agravar
0s impactos sociais e ambientais irreversiveis a médio e longo prazo, como o rompimento da
Barragem do Fundio da Samarco Mineragdo S.A.?! e da Barragem do Cérrego do Feijao da

Vale S.A.

1.2. A BACIA HIDROGRAFICA DO RIO DOCE

Localizados inteiramente em territorio mineiro, o rio do Carmo e o rio Piranga possuem
respectivamente 134 e 470 quilometros de extensdo, desde sua nascente, no municipio de Ouro
Preto (MG) (rio do Carmo) e de Ressaquinha (MG) (rio Piranga)*®?’. A partir da confluéncia

destes rios ha a formacao do rio Doce, que d4 nome a bacia hidrogréfica do rio Doce.

Localizada no sudeste do Brasil, entre os estados de Minas Gerais e Espirito Santo, a
bacia hidrografica do rio Doce possui uma area de drenagem de aproximadamente 86.715 km?,
dos quais 86% pertencem ao estado de Minas Gerais e o restante ao estado do Espirito Santo®®%.
Percorrendo aproximadamente 850 km do planalto do estado de Minas Gerais, nas serras da
Mantiqueira e do Espinhago, e subdividido em alto curso (a montante do confluéncia dos rios

Doce e Piracicaba), médio curso (a jusante da confluéncia dos rios Doce e Piracicaba até a
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divisa dos estados de Minas Gerais e Espirito Santo) e baixo curso (da divisa dos estados de
Minas Gerais e Espirito Santo até a foz do rio Doce), o rio Doce também integra na divisdo

hidrografica federal a Bacia do Atlantico Sudeste °33.

Dentro do estado de Minas Gerais, a bacia hidrografica do rio Doce ¢ subdividida em
seis Unidades de Planejamento e Gestdo dos Recursos Hidricos (UPGRHs), as quais
correspondem as seguintes sub-bacias e seus respectivos Comités de Bacia Hidrografica
(CBHs): rio Piranga (DO1), rio Piracicaba (DO2), rio Santo Antonio (DO3), rio Suagui (DO4),
rio Caratinga (DOS) e rio Manhuagu (DO6), como apresentado na Figura 4. Por sua vez, no
estado do Espirito Santo ndo hé subdivisdes administrativas, tem-se apenas os comités da bacia

do rio Santa Maria do Doce, do rio Guandu e do rio Sdo José*!-324,
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Figura 4. Circunscrigdes hidrograficas do estado de Minas Gerais e as UPGRHs da Bacia do
Rio Doce (adaptada)™®.

O relevo da bacia do rio Doce ¢ bastante acidentado, motivo pelo qual ¢ caracterizado
como um “mar de morros”. Em funcdo de suas declividades, ha uma forte limitacdo as
atividades econdmicas e a ocupacao urbana do solo, fazendo com que a populagdo se concentre
. ; . : e A ~ 032,34
junto ao talvegue dos cursos de dgua, ou seja, em areas suscetiveis a inundagdes’~”*. O canal
do rio Doce possui padroes geomorfoldgicos diferenciados com segmentos de meandros,

retilineos, anastomosados e ainda existem a presenca de ilhas, principalmente no médio curso.
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As planicies fluviais sdo amplas e os terragos, em sua maioria, constituidos por material

ilo- de tré de desnivel*'*. P i
arenoso e argilo-arenoso, com cerca de trés metros de desnive . Por sua vez, o regime
pluviométrico na bacia ¢ caracterizado por dois periodos bem distintos. O periodo chuvoso que
se estende de outubro a margo, com maiores indices no més de dezembro, no qual a precipitagao
varia de 800 a 1300 mm, e o periodo seco que se estende de abril a setembro, com estiagem

mais critica de junho a agosto, com precipitacdo variando entre 150 a 250 mm?>%>*,

O enquadramento dos corpos d’agua ¢ um dos instrumentos previstos no Plano Nacional
de Recursos Hidricos (Lei n°®9.433/1997) e pela Resolugio CONAMA n° 357/2005. Estes
estabelecem metas ou objetivos de qualidade de agua para atender aos seus usos
preponderantes, as quais devem ser aprovadas pelos conselhos de recursos hidricos. Durante a
elaboracdo do Plano Integrado de Recursos Hidricos da Bacia Hidrografica do Rio Doce (PIRH
— Doce) gerou-se uma proposta de enquadramento para os 16 afluentes principais e para o
proprio rio Doce, com o intuito de orientar o alcance das metas de qualidade previstas no plano.
No entanto, foi identificada a necessidade de estudos complementares para consolidacao da
proposta, motivo pelo qual o rio Doce ainda nao possui enquadramento aprovado no ambito do

Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH)**33,

Conforme a Resolugdo do CNRH n° 91/2008 ¢ o art. 37 da Deliberagdo Normativa
Conjunta, Copam/CERH-MG n° 01/2008, devem ser considerados nos corpos d’adgua super-
ficiais ainda ndo enquadrados nos padrdes de qualidade, a classe correspondente aos usos
preponderantes mais restritivos existentes no respectivo corpo d’agua, ou seja, para fins de
cobranga, outorga, licenciamento ambiental ou até que a autoridade outorgante tenha
informagdes sobre o uso mais restritivos do corpo d’4gua, podera ser adotado para as aguas
superficiais do rio Doce a Classe 2 como enquadramento®**S. A Classe 2 sio “4dguas que podem
ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apos tratamento convencional; para
protecdo das comunidades aquaticas; recreacdao de contato primdrio, tais como natacdo, esqui
aquatico e mergulho; para irrigagdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins,
campos de esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e destinados a

aquicultura e a atividade de pesca™’.

A bacia do rio Doce apresenta um quadro de grande supressdo da cobertura vegetal,
estando os remanescentes florestais restritos as areas mais declivosas do terreno. As pastagens
encontram-se bastante degradadas, o que proporciona uma superficie susceptivel a erosao do

solo e a volumes expressivos de sedimentos que sdo carreados aos cursos d’agua (Figura 5). A
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retirada da cobertura vegetal contribui para a remog¢ao dos solos pela aceleragdo dos processos
morfodindmicos indicados por ravinas e sulcos. As caracteristicas do solo e do relevo levam a
bacia hidrogréafica do rio Doce a uma condi¢dao de fragilidade quanto a susceptibilidade a
erosdo, com isso, 58% da area da bacia se encontra na categoria de susceptibilidade forte e 30%

na categoria de susceptibilidade média*>343%,

b o
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Figura 5. Potencial de producio de sedimentos na Bacia Hidrogréfica do Rio Doce*.

A identificacdo de areas contaminadas com base em um tUnico Valor de Referéncia da
Qualidade do Solo (VRQS) por elemento quimico potencialmente toxico foi implementada em
2011 para todo o estado de Minas Gerais. Contudo, essa abordagem generalizada ndo reflete a
diversidade geoquimica dos solos mineiros, tornando necessaria a definicdo de valores de

referéncia regionalizados. Solos originados de rochas ricas em ferro, ocorrem em areas de maior
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altitude (cerca de 1000 metros) na bacia hidrografica do rio Doce, onde processos erosivos
frequentes limitam o acimulo de argila e matéria organica. J4 em regides de menor altitude
(aproximadamente 500 metros), hd maior acimulo de matéria organica e enriquecimento do
solo em aluminio e argila, como resultado do intenso intemperismo. Latossolos e Argissolos,
juntos compdem cerca de 86% da area de solos intemperizados e apresentam ampla variacao
nas concentragdes de metais como calcio (Ca), magnésio (Mg) e aluminio (Al). Devido ao
avangado do grau de intemperismo, os latossolos tém uma maior tendéncia a acumular metais
e metaloides por meio de processos de adsor¢ao ou coprecipitagdo com 6xidos de ferro. Solos
inundados ou mal drenados apresentam caracteristicas anaerdbias e sdo afetados pela dissolugao
de 6xidos de ferro reduzidos pela oxidagdo de carbono organico, que possibilitam a reducao do
potencial redox, o que consequentemente, aumenta a mobilidade de elementos como o arsénio
(As), cobalto (Co), cromio (Cr), cobre (Cu),chumbo (Pb) e zinco (Zn), ou seja, ocorrendo assim

a lixiviagdo do Fe e dos elementos coprecipitados™.

A superficie do solo na bacia hidrografica, geralmente acida em funcdo do intenso
intemperismo, apresenta baixa disponibilidade de fosforo, reduzida capacidade de troca
cationica e aumento da adsor¢ao anidnica especifica, caracteristicas tipicas de ambientes sob
clima tropical umido e fortemente intemperizados *°. Os Cambissolos, majoritariamente
derivados de quartzito e ricos em ferro, concentram os maiores teores de metais e metaloides.
De forma geral, as concentragdes de arsénio (As), antimonio (Sb), selénio (Se) e mercurio (Hg)
sdao mais elevados na bacia, pois esses elementos estdo fortemente associados tanto as
caracteristicas geoldgicas quanto aos impactos antrépicos, especialmente da atividade
mineradora. Por outro lado, o aluminio (Al) e o ferro (Fe) apresentam as menores variagdes em
suas concentragdes, sendo considerados os principais constituintes dos solos intemperizados da
bacia do rio Doce®. Isso significa que sua distribuicdo espacial ao longo da bacia é mais

uniforme.

Considerada uma area de grande importancia social e ambiental, a bacia do rio Doce
contém 229 municipios € uma populagdo estimada de 3,5 milhdes de pessoas. Apresenta-se
como uma area rica em biodiversidade, com 98% inserida no bioma mata Atlantica e o restante

no cerrado*®*!

. Além de sua grande biodiversidade, a bacia se configura como uma érea de
grande importancia econdmica, principalmente no que diz respeito a geragdo de energia elétrica
(encontram-se em operacao 10 usinas hidrelétricas), a minera¢do e atividades industriais como

a producao de celulose, laticinios e siderurgia (com a presenca das maiores siderurgicas da



30

América Latina com destaque para a Companhia Siderurgica Belgo Mineira, a ACESITA e a

USIMINAS) (Figura 6)340-4,
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Figura 6. Consumo de 4gua por setor em cada circunscri¢io hidrografica de Minas Gerais*?

A bacia hidrografica do Rio Doce ¢ a principal regido produtora de ferro e ago do Brasil
e estd exposta a mais de um século as atividades de mineragdo. Existe uma forte concentragao
industrial na regido do rio Piracicaba (DO?2), onde o PIB do setor industrial supera 50% total
da bacia, compondo-se de plantas sidertirgicas e de fabricacdo de celulose na regido
metropolitana de Ipatinga **°. As atividades de exploragdo mineral, principalmente aquelas
relacionadas a extracdo de minério de ferro, se concentram, de modo geral, nas cabeceiras do
rio Piracicaba (Figura 7), enquanto ao longo da divisa dos estados de Minas Gerais e Espirito
Santo predomina a explorag¢do de rochas ornamentais. Essas atividades intensificam a pressdo
sobre o rio Doce e seus afluentes, que fornecem adgua para comunidades industriais € urbanas e
atividades de producdo rural, além de gerar sérios riscos ambientais, associados as
infraestruturas de armazenamento de rejeitos de mineracdo, que ameagcam as comunidades a

jusante*+*,
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Figura 7. Distribuicdo de Barragens de Rejeitos na Bacia Hidrografica do Rio Doce
(adaptada)*®.

Os cursos d’agua da bacia do rio Doce funcionam como canais receptores, transportadores
e autodepuradores dos rejeitos e efluentes produzidos por essas atividades econOmicas assim
como dos esgotos domésticos da grande maioria dos municipios ali existentes (Figura 8), o que
compromete significativamente na qualidade da agua***®. Conforme dados do Atlas Esgoto, em
Minas Gerais, cerca de 270 milhdes de metros ctbicos de esgoto sanitario ndo tratado, vem

sendo langados diretamente na bacia hidrografica do rio Doce®’.

Em resposta a esse cenario, foram criados comités para a gestdo da bacia, com
investimentos da Fundac¢do Renova voltados para obras de esgotamento sanitario. A Figura 8
ilustra o rio Doce e alguns dos seus rios tributarios, que apresentam altos percentuais de esgoto
ndo tratado langados diretamente nos corpos d'dgua, apesar das iniciativas*’. A presenca de
esgoto ndo tratado nos rios pode resultar na reducdo da biodiversidade*®, no aumento de
internacdes por doencas de origem hidrica*, na elevagdo da concentragiio de matéria organica®

e no aumento da presenca de metais originados do esgoto industrial®'>2.
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Figura 8. Distribui¢ao do tratamento do esgoto sanitario da Bacia Hidrografica do Rio Doce .

Nesse contexto, o monitoramento da qualidade das aguas superficiais se apresenta
como uma importante ferramenta de gestdo, tendo como objetivo conhecer a situagao
desse recurso natural no territério e avaliar se este se encontra apropriado aos seus
diversos usos (consumo humano, produgdo agricola, lazer e fins ambientais); além de
medir tendéncias e, assim, apoiar o planejamento, a execucdo e a avaliagdo da politica

publica de agua e o seu impacto efetivo na qualidade ambiental das bacias®>>.

1.3. DESASTRE DE MARIANA - O ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE
FUNDAO

Mariana ¢ uma cidade histérica localizada no estado de Minas Gerais que possui
4rea territorial de 1194,208 km? e uma populacdo estimada de 61.830 pessoas®*. Sua
economia ¢ baseada no turismo cultural, no comércio e na mineragao, com 95% de sua
receita direta e indireta ligada a extracdo de minério de ferro como a principal atividade

econdmica e industrial do municipio®>-®.

Parte integrante da regido do quadrilatero ferrifero, a unidade industrial de
Germano, da Samarco Mineragao S/A, localizada na cidade de Mariana, é controlada

pelas duas maiores mineradoras do mundo (a BHP Billiton e a Vale S/A) de forma
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igualitaria®">8, Pertencente ao complexo minerador Germano-Alegria e recebendo
rejeitos provenientes das etapas de extra¢do e beneficiamento de minério de ferro, a
Barragem de Fundao apresentava uma altura de 100 metros € um volume de reservatério
de 45 milhdes de m?, sendo classificada como estrutura classe I1I de acordo com critérios
estabelecidos na DN 87/2005% e com baixo potencial de risco pelo Cadastro Nacional de
Barragens de Mineracao®, até que por volta das 16 horas do dia 05 de novembro de 2015

foi anunciado o rompimento da Barragem de Fundao.

Desastres provocados pelo homem sdo eventos repentinos causados por falhas
envolvendo tecnologia e manipulagdo do ambiente natural, tais como o colapso da
barragem de Fundao que causou efeito em cadeia, provocando o galgamento da Barragem
de Santarém, a qual se localizava a jusante das Barragens de Germano e Fundao. A onda
de rejeitos galgou o barramento de Santarém que acumulava 760.000 m? de 4gua, diluindo
o rejeito da Barragem de Fundio e provocando um aumento da velocidade da lama®*¢!.
Rica em metais e metaloides, a onda de rejeitos seguiu pelo corrego de Santarém o que
provocou a morte de 19 pessoas e a destruicdo do municipio de Bento Rodrigues que se

localizava a aproximadamente 6 km da barragem 06062

. A Figura 9 apresenta imagens
de satélite da cidade antes e apods o acidente. Na calha do rio Gualaxo do Norte ¢ do rio
do Carmo a onda percorreu 77 km levando parte da vegetacao e do substrato, atingindo
comunidades rurais e os municipios de Barra Longa, Rio Doce e Santa Cruz do Escalvado

até alcancar o rio Doce.
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Figura 9. Imagens de satélite das barragens da Samarco (A) e do povoado de Bento
Rodrigues (B) antes e apos o rompimento da Barragem de Fundio®’.

Cerca de 24 milhdes de m?® das particulas grossas, compostas basicamente por
quartzo e hematita, foram depositados em um trecho de aproximadamente 100 km do rio,
entre as barragens de Fundao e a barragem da usina hidrelétrica de Candonga , ou ficaram
retidos neste reservatorio, assim como apresentado na Figura 10494, O volume de
rejeito restante, composto em sua maioria por particulas finas, ultrapassou o macigo de
concreto da barragem e, apds um percurso de 16 dias, alcancou o distrito de Regéncia no
municipio de Linhares (ES), totalizando aproximadamente 663 km percorridos a jusante,
espalhando-se por 350 km da area litoranea adjacente, desde o sul do estado do Espirito

Santo até o sul da Bahia (Figura 10)?7-33:43:63.65,
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Figura 10. Trajeto da onda de lama gerada pela ruptura da barragem de rejeito de Fundao

(adaptada)*®-63.

O volume de rejeitos liberados pela Barragem do Funddo representa o maior
rompimento da barragem de rejeitos da historia moderna, superando as magnitudes dos
dois maiores incidentes ocorridos anteriormente: (a) nas Filipinas em 1982 (28 milhdes
de m?) e em 1992 (32,2 milhdes de m*)* e (b) o desastre de Brumadinho (MG) em 2019

(12 milhdes de m?), deixando, este wiltimo, mais de 250 mortos®®°. De acordo com o
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Comité Brasileiro de Barragens (CBDB), as causas dos acidentes e dos incidentes sdo
dadas, em grande parte, por falhas de proprietarios e operadores das barragens na adogao
de procedimentos de seguranga para a redugdo de riscos, uma vez que para tais falhas ja

existem solucgdes tecnoldgicas disponiveis®.

O rompimento da barragem de Fundao afetou seriamente a flora, a fauna, as
atividades econdmicas e a vida das pessoas, causando a destrui¢ao de aproximadamente
1.500 hectares de superficie terrestre, incluindo Areas de Preservacdo Permanente
(APP)**®°_ ou seja, destruindo a mata ciliar/mata atlantica ao longo do curso do rio*!,
assim como os habitats foram fragmentados e animais selvagens e domesticados foram
perdidos em grande nimero. Adicionalmente, uma série de danos socioambientais foram
identificados ao longo do trecho, as areas habitadas foram isoladas e devido a destrui¢ao
de inumeras casas, a populacdo foi deslocada. Cerca de um milhdo de pessoas,
considerando 41 municipios, foram prejudicadas devido a redugdo do acesso local aos
recursos pesqueiros, dgua potavel, plantacdes, geragdo de energia hidrelétrica e obtencao

de matérias-primas!7->8:61:62:65.69

Virios estudos investigaram a magnitude dos impactos ecologicos por deposi¢ao

65,69-71 62,72-74

de lama na qualidade da agua , comunidades de peixes e algas , condigdes

62,72,73 64,68,75 70,71,76-80

estuarinas , solos riparios , sedimentos , vegetacdo®’#!, dentre outras®?.
Considerando a contaminagao inorganica, sendo o comportamento e o destino dos metais
e metaloides nos rios dependentes de sua forma quimica, entender a distribuicdo e a
labilidade dos metais em sistemas aquaticos ¢ extremamente importante, uma vez que
estes podem ser adsorvidos em particulas suspensas, incorporados em organismos vivos,
complexados com ligantes organicos ou inorganicos, ou ainda permanecerem como ions

livres (hidratados)®”-82%2,

Historicamente, a mineragdo pode ser considerada uma das principais atividades
antropicas que contribuem para a poluigdo por elementos quimicos principais (maior
concentracdo) e elementos tragos das bacias hidrograficas em todo o mundo, o que pode
ocasionar em sérias implicagdes para a saide humana e também prejuizo a longo prazo
aos cursos de 4gua e a biodiversidade®, restringindo o acesso a alimentos e 4gua (mesmo
a espécies mais tolerantes a distarbios) resultando na reducdo severa do numero de

populagdes vidveis de mamiferos florestais dependentes na natureza e,
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consequentemente, provocando a extin¢ao local de espécies e/ou facilitando a introdugao

de espécies exdticas (espécies novas ao bioma)?!.

Mudangas no pH, redugdes no conteudo de matéria organica, perturbagdes quimicas
devido a presenca de metais e a criagdo de uma crosta espessa de lama seca no solo nativo
sdo consequéncias decorridas de um acidente ambiental que impede os processos naturais
de revegetacdo e sucessdo vegetal 7. O solo e o rejeito, uma vez misturados, podem
resultar em um material com composi¢do elementar desconhecida e dindmica de
sor¢ao/dessor¢do que afetam tanto a disponibilidade de nutrientes quanto a mobilidade de
elementos toxicos. Por isso, a caracterizacao da cobertura de lama aluvial e¢/ou mistura
com solo nativo em zonas riparias € uma prioridade para o sucesso da reabilitagao

ambiental®+8!,

Desastres envolvendo barragens de rejeitos de mineracao tornaram-se um problema
recorrente no Brasil. Nesse sentido, alguns estudos relatam os efeitos de
citogenotoxicidade, ecotoxicidade e bioacumula¢do dos rejeitos e dos cursos d'agua
impactados” 7>*. Efeitos citogenotoxicos como danos no DNA podem reduzir o
crescimento ¢ a sobrevivéncia do organismo e causar desenvolvimento anormal,

interrompendo a funcdo ecoldgica dos organismos aquaticos’

. Por sua vez, a
contaminagdo elementar representa riscos a saide ambiental devido a toxicidade aguda
em concentragdes relativamente baixas e tempos de residéncia estendidos, os quais
podem adentrar no corpo humano por contato direto, inalacdo de gases ou particulas em

suspensao ou ingestao.

Riscos e danos a satide humana tendem a ser de médio e longo prazos, atingindo,
em particular, grupos populacionais de maior vulnerabilidade como gestantes, criancas e
idosos, podendo resultar em desfechos negativos, ndo necessariamente de carater agudo,
e com possiveis repercussdes clinicas tardias’. Nesse contexto, o monitoramento humano
tem um papel fundamental na satide, bem como oferece a avaliagdo da exposicdo a
poluentes e da contaminacdo de grupos populacionais. Tal andlise pode ser realizada
através de medi¢des quimicas das concentragdes de elementos quimicos em matrizes

biologicas como sangue, urina, cabelo e unha®’.

Ainda que a poluigdo por derramamento pare, a remobilizacdo de sedimentos apos
fortes tempestades ou ressuspensdo movida pelo vento pode resultar em um aumento

intermitente da concentracdo total de metais®®, motivo pelo qual o consumo de plantas
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alimenticias cultivadas em solo contaminado por metais toxicos, peixes € moluscos
provenientes de corpos d'dgua contaminados, ou ainda a alimentacdo de gado em
. ~ . . . . -~ 22,62 ,
pastagem contaminada sdo as principais vias de exposi¢do a esses elementos™°~. Além
disso, o consumo excessivo de elementos quimicos de alta toxicidade pode ser
considerado um fator de risco para o desenvolvimento de doengas neurodegenerativas.
Com iss0, 0s potenciais riscos ambientais e de saude humana decorrentes do processo de
bioacumulagdo na cadeia alimentar nao podem ser desconsiderados, fazendo-se

necessario o monitoramento continuo da ecotoxicidade dos metais®!.

1.4. AVALIACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS DO RIO DOCE APOS O
ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDAO

Em de 17 de margo de 2005, o Conselho Nacional do Meio ambiente publicou a
Resolugdo CONAMA n° 357, que “dispoe sobre a classifica¢do e diretrizes ambientais
para o enquadramento dos corpos de agua superficiais, bem como estabelece as
condigoes e padroes de langamento de efluentes”. Esta Resolucdo apresenta padroes de
qualidade das dguas, através de valores maximos ou de referéncia para pardmetros fisicos,
quimicos e bioldgicos *’. Dentre os pardmetros quimicos, estdo incluidos compostos
orginicos e elementos inorginicos, sendo o Ultimo o de interesse imediato desse

trabalho?’.

Os parametros inorgéanicos descritos para a qualidade das aguas doces de classe 2
incluem metais, metaloides, anions (cianeto, cloreto, fluoreto, sulfeto e sulfato), além de
fosforo e nitrogénio amoniacal. Na Tabela S2 estdo apresentados os valores maximos

permitidos para metais totais e dissolvidos e metaloides®’.

Por meio do Programa Aguas de Minas, desde 1997, o IGAM realiza o
monitoramento das dguas em todo o Estado de Minas Gerais (Figura 11). Na bacia
hidrografica do rio Doce o monitoramento ¢ realizado através de 65 estacOes de
amostragem de dgua onde sdo realizadas coletas e analises laboratoriais trimestralmente
e a avaliacdo de 60 parametros fisico-quimicos e hidrolégicos, que combinados nos
permitem determinar dentre diversas outras coisas, a carga de poluentes e a capacidade
de dilui¢do do corpo d'agua, fatores que afetam a manuten¢do dos organismos que vivem

nela, assim como para as comunidades ribeirinhas que utilizam o rio. Das 65 estacdes de
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monitoramento, 12 estagdes estdo localizadas na calha do rio Doce, Gualaxo do Norte ¢

no rio do Carmo e possuem monitoramento semestral®>~%>.

Figura 11. Pontos de monitoramento de qualidade da dgua superficial da rede basica com
(vermelho) e sem (preto) medicdes de vazio, em 2021,

Com a adesao do IGAM ao Programa de Estimulo a Divulgacdo de Dados de
Qualidade de Agua — QUALIAGUA, promovido pela Agéncia Nacional das Aguas,
iniciou-se em 2016 a medi¢do de vazdo simultdnea ao monitoramento de qualidade de
4dgua (Figura 11)*°, Embora a Samarco e o Departamento Nacional de Produgio Mineral
- DNPM argumentem que a lama ndo contém concentragdes de metais toéxicos que podem
trazer maleficios ao meio ambiente, varios estudos independentes coordenados por
académicos, ONGs e agéncias ambientais estaduais e federais fornecem evidéncias

contrarias.

Segundo o relatério emitido pelo IGAM no dia 17 de novembro de 2015 sobre a
qualidade da 4gua na calha do rio Doce, foram encontrados valores superiores ao limite
permitido pela Resolugdo CONAMA 357/05 para dguas de classe 2 para ferro e aluminio
dissolvidos e, manganés, arsénio, cadmio, chumbo, cromo, mercurio niquel e cobre totais.
No relatorio foi apontado que elevados valores de concentragdo podem ser devidos ao

revolvimento de grande volume de material de fundo ocasionado pelo deslocamento da
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pluma de rejeitos, o que pode ser a causa da ressuspensiao dos materiais que haviam sido

depositados por longos periodos no leito do rio®.

No primeiro semestre de 2020, o IGAM disponibilizou um novo relatério, na qual
apenas o aluminio e o ferro dissolvidos, o manganés e o chumbo total apresentavam
valores acima do limite estabelecido pela CONAMA 357/05 nos varios trechos estudados,

podendo ser relacionado ao intenso volume de chuvas ocorrido no periodo®®.

Silva et al., 2018 analisaram amostras do rio do Carmo seis meses antes do
rompimento da barragem e seis meses apos a deposicao da lama, possibilitando verificar
alteracdes na quantidade de elementos tracos na agua. Os resultados do trabalho
mostraram que a concentracdo total de arsénio na 4dgua variou de 10,4 a 50,4 pg L,
excedendo o limite maximo (> 10 pg L) definido pela regulamentagio ambiental
brasileira (Tabela S1). Entretanto, as concentragdes de cadmio, cromo, niquel, chumbo e
zinco ficaram abaixo dos limites maximos definidos pelos padrdes brasileiros (Tabela

S1)7.

Segura et al., 2016 verificaram a qualidade de amostras de agua do rio Gualaxo do
norte, proximo ao rompimento da barragem de Funddo, na comunidade de Bento
Rodrigues. As amostras foram analisadas por espectroscopia de fluorescéncia por raios-
X. De acordo com a Resolugdo CONAMA 357/05 para 4guas de classe 1, todos os valores

encontrados estavam dentro dos limites estabelecidos, exceto prata’®.

Em outro estudo, Longhini et al., 2022 investigaram a qualidade da agua e dos
sedimentos na plataforma continental adjacente a foz do rio Doce que foi afetada pela
deposicao de rejeitos apos a barragem de Fundao no periodo chuvoso e seco do ano de
2019. Este estudo mostrou que o rejeito depositado na plataforma continental ainda pode
atuar como fonte de contaminagdo para agua e sedimentos, principalmente durante a
estagdo seca. Processos integrados de forcas fisicas e equilibrio geoquimico entre o
sedimento e a coluna de 4gua contribuiram para a diminui¢do da qualidade da agua,
provocando a ressuspensdo do sedimento pela acdo da onda, liberando continuamente

arsénio e niquel para a coluna de agua’.

Costa et al.,, 2022 analisaram amostras de 4agua e sedimentos coletadas em
ambientes de agua doce, d4gua do mar, manguezais e praias na foz do rio Doce nos meses
de setembro de 2018 e fevereiro de 2020, permitindo verificar alteracdes na quantidade

de elementos tragos em aguas e sedimentos em relacdo a variagdo temporal das coletas
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realizadas pelo estudo. Os resultados indicaram que para as amostras coletadas nas aguas
doce, no mar, nos manguezais e na praia em 2020 houve um aumento na concentragao
total de As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Pb ¢ Zn quando comparados aos valores

determinados em 201878,

Pauly et al., 2024 analisaram amostras de dgua e sedimentos coletadas ao longo da
bacia hidrografica do rio Doce nos meses de dezembro de 2015, abril de 2016, novembro
de 2016 e janeiro e agosto de 2019. As concentragdes determinadas para as amostras de
aguas superficiais demonstraram que os elementos Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e
Pb ultrapassaram o limite estabelecido pela resolugcdo CONAMA 357/05, principalmente

nas coletas realizadas no ano de 2015 ¢ 20167°,

Em ambientes aquaticos, ions metalicos ¢ metaloides podem se distribuir entre a
agua dissolvida, fases coloidais, material em suspensdo e, predominantemente, nos
sedimentos de fundo, que retém mais de 99% dessas substancias, ja& que menos de 1%
permanece dissolvido na agua. A concentracdo desses elementos varia conforme fatores
como geologia local, uso e ocupagdo do solo, regime hidroldgico, tipo de vegetagdo e
presenga de mineralizagdes. Metais trago podem existir em diferentes formas quimicas:
em ambientes ndo impactados por acdes humanas, tendem a estar ligados a silicatos e
minerais primarios, o que lhes confere baixa mobilidade; j& sob influéncia antropica, sao
mais moveis e associados a fases como carbonatos, 6xidos, hidroxidos e sulfetos. O
comportamento desses elementos também depende de processos como adsor¢do,
dessor¢do, precipitagdo, solubilizacdo e floculagdo, além da génese e transporte dos

sedimentos®” 10!,

1.5. AVALIACAO DOS SEDIMENTOS DO RIO DOCE APOS O
ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDAO

Em 1° de novembro de 2012, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
revisou a Resolugdo CONAMA n° 454, que “define as diretrizes gerais e os
procedimentos de referéncia para o gerenciamento dos materiais a serem dragados em
daguas sob jurisdi¢do nacional”, com o objetivo de reduzir e prevenir a poluigdo dos
sedimentos, entre outras questdes. A resolugdo apresenta os padroes de qualidade para o

material dragado em aguas doces e salinas/salobras, estabelecendo valores maximos ou
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de referéncia para parametros fisicos, quimicos e biologicos *’. Entre os pardmetros
quimicos, estdo incluidos compostos organicos e elementos inorganicos, sendo o ultimo

o foco principal deste estudo’.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, por meio da resolugio CONAMA n°
454(2012) e a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental do Estado de Sao
Paulo (CETESB), adotaram os valores orientadores para alguns contaminantes baseados
nos valores da agéncia ambiental canadense “Canadian Council of Ministers of the
Environment (CCME)” para classificar a qualidade dos sedimentos de acordo com a

substancias quimicas®®.

Para ambientes de agua doce, adota-se o Threshold Effects Level (TEL) e o
Probable Effects Level (PEL). Os valores de concentracdes estabelecidos pela CCME
para As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni e Zn em sedimentos de rio apresentam dois valores, sendo
o TEL o menor limite ¢ o0 PEL o maior limite. Niveis abaixo do TEL s3o raramente
associados a efeitos bioldgicos adversos. Os contaminantes associados ao sedimento que
estiverem dentro dessa faixa de concentragdo nao sdo considerados de efeito significativo
para os organismos aquaticos. Por outro lado, niveis acima do PEL sdo frequentemente
associados a efeitos biologicos adversos. Estes valores sdo baseados em concentracdes
totais e na probabilidade de ocorréncia de efeitos nocivos para os organismos expostos a
concentragdes mais elevadas®. Os limites de TEL e PEL estabelecidos para os elementos

sao correspondentes aos niveis 1 e 2 da resolucdo CONAMA 454, respectivamente.

O programa de monitoramento rio Doce Qualiquantitativo Sistematico de Agua e
Sedimento (PMQQS) criado em julho de 2017, tem como objetivo gerar dados confiaveis
para acompanhar a recuperacao da Bacia Hidrografica do Rio Doce e das areas costeiras
e estuarinas adjacentes, como parte das medidas de reparagdo apds o rompimento da
barragem de Fundio, em Mariana (MG)®’. Sendo assim, a RENOVA gera dados de
concentracdo de metais e metaloides em sedimentos em 52 pontos de coleta desde o ano
de 2017*°. No entanto, os dados ndo sdo interpretados pela mesma, apenas

disponibilizados para a populagdo em geral.

A partir do desastre de Fundao, os sedimentos comecgaram a ser analisados pelo
Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas (IGAM), que disponibilizou um relatério contendo
a concentracao de metais e metaloides de janeiro de 2016 a julho de 2020. Neste relatorio

sdo expressas as concentracoes de ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés (Mn),



43

comparados com o valor de referéncia calculado por Costa et al., 2022°! em sua pesquisa
sobre o mapeamento geoquimico e estabelecimento de valores de referéncia (background)
de sedimentos fluviais do quadrilatero ferrifero. Neste estudo também foram avaliados
arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr), niquel (Ni1), mercario

(Hg) e zinco (Zn), de acordo com a resolugio CONAMA 454/126,

Dentre as concentragdes de metais e metaloides determinados pelo IGAM para
sedimentos, o Fe, o Al e Mn obtiveram valores acima dos valores de referéncia de Costa
para as amostras de sedimentos. O ferro obteve resultados elevados em pontos mais
proximos do evento ocorrido, refletindo as caracteristicas oriundas do rejeito. Quanto ao
Al e Mn, os resultados mais elevados foram determinados em trechos mais distantes do
desastre, indicando que os sedimentos estao sendo afetados por atividades antropicas da
regido. No periodo de 2016 a 2020, os metais Cd, Cu, Pb e Zn estiveram abaixo do nivel
2 (Tabela S1) em todas as amostragens, conforme a resolucdo 454/12. No entanto, o
metaloide As e os metais Cr, Hg, Ni registraram valores acima do nivel 2 (Tabela S1) em

pelo menos uma coleta de sedimento®.

Abessa et al., 2024%°  coletaram amostras de sedimentos em outubro de 2021 e
determinaram a concentragao de metais ¢ metaloides em trés pontos de coleta no rio Doce.
Dentre os pontos de coleta selecionados e de acordo com a legislacdo brasileira (Figura
S1Figura S1), as concentragdes totais de As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn superaram o valor
maximo permitido para o nivel 1 e as concentracdes de Cr e Ni superaram os valores

méximos permitidos no nivel 2 em alguns pontos de coleta®.

O estudo realizado por Sartoti et al., 2023”!, coletou sedimentos em 34 pontos no
estuario do rio Doce em novembro de 2019 e encontraram que a concentragao de As e Ni
superaram o nivel 1 e o nivel 2 da legislagdo brasileira para a concentracdo de metais e
metaloides em material dragado. Os resultados demonstraram que mesmo apds quatro
anos do desastre de Fundao, o rio Doce apresentou altas concentracdes de metais nos
sedimentos, contribuindo para o enriquecimento desses elementos nas areas costeiras em

201971,

Ferreira et al., 2024°? avaliaram amostras de solos coletadas em agosto de 2019,
janeiro de 2020 e agosto de 2021 no estuario do rio Doce no estado do Espirito Santo.
Neste estudo, foram analisadas quatro profundidades diferentes de solo (0-5, 5-10, 10—

15, e 15-20 cm), e as concentragdes de As, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V ¢ Zn foram
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determinadas. Os autores relatam que apenas o Cr ficou acima dos niveis 1 e 2 da

legislacdo brasileira®?.

Para identificar as regides onde sao dominantes as pressdes ambientais decorrentes
de agdes antropicas, que em muitos casos exigem uma caracteriza¢ao mais especifica da
qualidade das aguas sdo implantadas as chamadas redes dirigidas ou especiais. Essas
redes t€ém como objetivo identificar areas criticas e avaliar a urgéncia de acdes para a
melhoria da qualidade das aguas. Elas variam em relagdo a rede basica quanto a
frequéncia de coleta, nimero de pontos e/ou tipos de parametros monitorados. No caso
do desastre ocorrido na bacia do rio Doce, em 2015, o IGAM executa um monitoramento
especial no rio Doce no intuito de acompanhar a situagdo e evolugao da qualidade das

4dguas superficiais e sedimentos®>%°,

Costa et al., 2022 analisaram amostras de 4gua e sedimentos coletadas em
ambientes de 4gua doce, d4gua do mar, manguezais e praias na foz do rio Doce nos meses
de setembro de 2018 e fevereiro de 2020, permitindo verificar alteracdes na quantidade
de elementos tragos em aguas e sedimentos em relagdo a variacdo temporal das coletas
realizadas pelo estudo. Para os resultados referente as amostras de sedimentos coletados
em aguas doces, do mar, dos manguezais e da praia houve um aumento na concentracao
total de As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn e Zn em comparacdo com os valores determinados

em 201878,

Pauly et al., 2024 analisaram amostras de 4gua e sedimentos coletadas ao longo da
bacia hidrografica do rio Doce nos meses de dezembro de 2015, abril de 2016, novembro
de 2016 e janeiro e agosto de 2019. Para as amostras de sedimento, observou-se que os
elementos Cd, Cr e Ni ultrapassaram o valor maximo permitido pelo nivel 1 e que o As
ultrapassou os niveis 1 e 2 do limite maximo permitido pela resolucio CONAMA

454/127°,

O actimulo de metais traco no solo pode ocorrer tanto por processos naturais quanto
por agdes humanas. Atividades como mineracao, trafego de veiculos, fundi¢do de metais,
producao industrial e o uso excessivo de fertilizantes estdo entre as principais fontes
antropogénicas de contaminagao do solo por esses metais. Quando presentes mesmo em
baixas concentragdes, esses elementos podem modificar as propriedades fisicas e

quimicas do solo, comprometer a biodiversidade, diminuir a produtividade agricola e,
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além disso, entrar na cadeia alimentar. Como consequéncia, esses metais podem se

acumular no organismo humano, representando sérios riscos a satde %>

A geoquimica ambiental estuda as interagdes entre elementos quimicos naturais e
artificiais no meio ambiente, com o objetivo de identificar, prever e controlar fontes de
polui¢do no solo, sedimentos, dguas e atmosfera. Um campo relevante dessa ciéncia € a
analise geoquimica de sedimentos fluviais, pois mesmo em pequenas concentragoes,
certos elementos quimicos podem ser toxicos. Esses elementos nao se distribuem de
forma uniforme nos diferentes tamanhos de graos dos sedimentos, sendo a fragdo mais
fina geralmente a mais rica em metais pesados. Esses sedimentos, ao armazenarem tais
metais, podem funcionar como fontes de contaminagdo caso as condi¢des ambientais
variem, como mudangas no pH, no potencial redox ou pela presenga de substancias

organicas'®,

Altas concentragdes de metais em sedimentos nem sempre indicam contaminagao,
podendo refletir a composi¢cdo mineraldgica natural da regido. No entanto, devido a
complexidade das condi¢des hidrodindmicas e geomorfoldgicas, ¢ dificil definir valores
de referéncia naturais. Distinguir entre origens naturais e fontes antropicas ¢ essencial
para avaliar corretamente os impactos ambientais em ecossistemas especificos®’. Autores
como Turekian e Wedepohl 1961, determinaram os valores de fundo natural —
background através de estudos sobre a distribui¢do dos elementos na crosta terrestre!%2,
No entanto, a concentracdo dos elementos podem mudar regionalmente, dificultando
assim, a determinacdo exata de um valor de background. Sendo assim, elaboracdo de
mapas geoquimicos com foco geoambiental ¢ uma ferramenta fundamental para a gestao
territorial, servindo como um guia de alerta para gestores publicos quanto a necessidade
de remediar areas com concentragdes andmalas de elementos altamente toxicos para os

seres humanos e para toda a comunidade biolégica dos ecossistemas’®.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar a concentragdo de metais e metaloides em amostras de dguas superficiais
e sedimentos por Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS), empregando os limites estabelecidos nas resolugdes CONAMA 357/2005
e 454/2012 como diretrizes ambientais, além da sua avaliagdo sazonal por meio de

ferramentas quimiométricas.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar e analisar as amostras de dgua de acordo com o Standard Methods the
Examination of Water and Wastewater'®;

e Quantificar por meio da digestdo das amostras de aguas superficiais amostradas
apds o rompimento da Barragem de Fundao, Mariana-MG, utilizando forno de
radiagdo micro-ondas com frascos pressurizados;

e Realizar a pseudo digestdo de metais e metaloides em amostras de sedimentos
amostradas apos o rompimento da Barragem de Fundao, Mariana-MG, utilizando
forno de radiagdo micro-ondas com frascos pressurizados;

e Determinar os elementos Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, P,
Pb, Se, Sb, T1, U, V e Zn por ICP-MS empregando as metodologias EPA 3051A
para sedimentos;

e Fornecer os dados de concentracao de metais e metaloides em amostras de aguas
superficiais e sedimentos no ambito do Projeto de avaliagdo dos impactos do
rompimento da Barragem de Fundao, Mariana, MG (Edital 10/2018);

e Aplicar geoprocessamento (mapas de uso do solo) e PCA, como ferramenta
quimiométrica exploratoria, no tratamento dos dados e obtencdo de relagao entre
as variaveis;

e Aplicar o indice de geoacumulagdo e o fator de enriquecimento para avaliar os

resultados obtidos.
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3.1.FLUXOGRAMAS DOS METODOS APLICADOS PARA AS AMOSTRAS DE
AGUA SUPERFICIAL E SEDIMENTO

O método, apds validado, foi aplicado nas andlises de aguas superficiais. O

fluxograma geral ¢ apresentado na Figura 12 (4guas superficiais) e na Figura 13

(sedimentos).
0 ;
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COLETA |-~ - Limnologia, Ecotoxicologia e |
i Ecologia Aquatica - LIMNEA |
| AgAs.B.BaBe Cd, | METAIS E METAIS I }
i Co, Cr, Hg, P, Pb, Li, Mn, -~ METALOIDES DISSOLVIDOS 4 Al,CueFe |
i Ni, Sb,Se, TLU,VeZn ! TOTAIS T

\ 4

{ DIGESTAO ]

ANALISE POR
ICP-MS

\ 4 A 4

[ PCA ] [ GEOPROCESSAMENTO ]

Figura 12. Fluxograma geral do método aplicado para as amostras de dguas superficiais.
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Figura 13. Fluxograma geral do método aplicado para as amostras de sedimentos.

3.2. MATERIAIS E REAGENTES

Todas as solucdes deste trabalho foram preparadas utilizando agua ultrapura
(resistividade maior que 18,2 MQ cm), 4cido nitrico e acido cloridrico subdestilados em
destilador de 4cidos (MLS Milestone). Todos os materiais e vidrarias foram
descontaminados em banho 4cido (HNOs3 10% v v'!) por, no minimo, 12 horas, e em
seguida enxaguados com agua ultrapura antes do uso. Os materiais e vidrarias foram secos

a temperatura ambiente em capela de fluxo laminar.

Para o preparo das solu¢des padrdo de calibragdo para aguas superficiais foram
utilizadas solucdes estoque monoelementares de Ag, Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu,

Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, T1, U, V e Zn em HNOs 0,14 mol L™'. O material de
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referéncia certificado NIST 1640A - Trace Elements in Natural Water, lote: S110203005
foi utilizado na validagdo da metodologia aplicada.

Para o preparo das solu¢des padrao de calibragao para sedimentos foram utilizadas
solucdes estoque monoelementares de Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, P,
Pb, Se, Sb, T1, U, V e Zn em HNO3 0,14 mol L-'. O material de referéncia certificado
NIST 1944 — Waterway Sediment, lote: S110203005 foi utilizado na validagdo do método

3.3. PREPARO DAS CURVAS ANALITICAS PARA AGUAS SUPERFICIAIS
E SEDIMENTOS

As solugdes analiticas de calibragcdo foram preparadas a partir de diluigdes de
aliquotas de solucdes estoque monoelementares contendo 1000 mg L™! de cada elemento
em HNO; 0,14 mol L. As concentra¢des usadas para obtenc¢do da curva analitica de
calibragdo para aguas superficiais foram 0; 0,025; 0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,0 e 2,0 pg L"!
para Hg; 0; 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; 10; 20 e 40 ug L™ para As, Ag, Be, Cd, Cu, Ni, Pb, Se, Sb,
Tl e U; e 0; 10; 25; 50; 75; 100; 200 e 300 ug L! para Al, B, Ba, Co, Cr, Fe, Li, Mn, P,
V e Zn todas preparadas em HNO;3 0,14 mol L' e HCI 0,04 mol L!. As concentragdes
usadas para obtencdo da curva analitica de calibragdo para sedimentos foram 0; 0,05;
0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 pg L para Hg; 0; 0,1; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 20;
40 e 60 ug L para Ag, As, Be, Cd, Co, Ni, Pb, Sb, Se, Ve U; e 0; 2,5; 5,0; 10; 25; 50;
100; 150; 200 e 300 ug L' para B, Ba, Cu, Cr, Li, Mn, P, Tl e Zn todas preparadas em
HNO3/HCI (3:1), ou seja, 9,0 mL de HNO; e 3,0 mL de HCI aferidos para um baldo
volumétrico 25 mL. As curvas analiticas foram preparadas em tubos Falcon de 15 mL
com volume final de 5 mL cada ponto. O preparo dos experimentos para avaliacdo da
repetibilidade e precisdo intermedidria foi realizado de forma similar ao branco,
efetuando a adi¢do de solucdo monoelementar do padrdo dos elementos nas
concentragdes estipuladas para os testes para aguas superficiais: 0,10; 0,25 e 0,50 pg L™!
para Hg; 1,0; 5,0 e 10 ug L' para As, Ag, Be, Cd, Ni, Pb, Se, Sb, Tle U; e 1,0; 2,0 e 5,0
ug L para Cu; 25, 50 e 75 ug L™ para Al, B, Ba, Co, Cr, Fe, Li, Mn, P, V e Zn. O material
de referéncia certificado foi diluido com 4gua ultrapura duas vezes antes de realizarmos

a leitura.
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Para sedimentos a adi¢do de solu¢do monoelementar padrao dos elementos foram:
0,50; 0,75 e 1,0 pug L! para Hg; 0,1; 2,5 e 40 pg L™ para Ag; 2,5; 25 € 200 ug L' para TI;
5,0; 10 € 20 ug L' para Pb; 2,5; 5,0 e 10 pg L! para As, Be, Cd, Co, Ni, Se, Sb, Ve U;
25,50 100 ug L para B, Ba, Cr, Cu, Li, Mn, P e Zn. O material de referéncia certificado

foi diluido com agua ultrapura 25 vezes antes de realizarmos a leitura.

3.4. COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS E SEDIMENTOS
DA BACIA DO RIO DOCE

As amostras de aguas superficiais e sedimentos foram coletadas pela equipe do
Laboratdrio de Limnologia, Ecotoxicologia e Ecologia Aquatica (LIMNEA) coordenada
pelo professor José Fernandes Bezerra Neto, do Instituto de Ciéncias Biologicas (ICB-
UFMG), dentro do projeto de avaliacdo dos impactos do rompimento da Barragem de
Fundao, Mariana, MG, na dindmica espaco-temporal dos processos biogeoquimicos e

biota aquética do rio Doce (MQG), Edital 10/2018.

Para 4guas superficiais as coletas foram realizadas quadrimestralmente nos meses
de janeiro, abril, julho e outubro de 2022 a 2024. Os sedimentos por sua vez, foram
coletados semestralmente nos meses de abril e outubro de 2023 a 2024. Em cada ponto
de coleta, foram extraidas 3 amostras tanto para aguas superficiais quanto para

sedimentos.

Para a coleta de 4gua superficial, a garrafa de Van Dorn foi submersa e aberta
lateralmente na profundidade de 50 cm, para entrada de dgua no equipamento, fechada
com o sinalizador de peso e emergida. Um de seus bicos tem a mangueira retirada, por
onde a amostra foi transferida para os frascos de coleta cilindricos de polipropileno de 15

ou 50 mL, devidamente identificados.

As amostras de agua adicionadas nos frascos de 15 mL, utilizados para analise de
metais dissolvidos, foram filtradas com auxilio de seringa e filtro com porosidade de 0,22
um. O total de 1 mL de 4cido nitrico bidestilado 50% v v'! foi adicionado nos frascos de
15 mL e 50 mL, utilizando pipeta de Pasteur, para preservagdo das amostras para as
determinacgoes de metais totais e dissolvidos. As amostras foram entdo acondicionadas
em caixa térmica contendo gelo e preservadas até seu envio para laboratorio e posterior

analise. Apds recebimento no laboratorio, as amostras foram mantidas sob congelamento
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até etapa de digestdo. As coletas foram realizadas trimestralmente com inicio em abril de
2022 e final em abril de 2024. Sendo assim, foram realizadas um total de nove coletas de
aguas superficiais contempladas neste trabalho. A localizacdo geografica dos pontos

amostrais esta apresentada na Tabela S3 do arquivo suplementar.

Para a coleta de sedimento, com o auxilio de um recipiente de inox inerte, moveu-
se o recipiente de inox suavemente na horizontal sobre a superficie do sedimento proximo
a interface agua/sedimento (perfil de 5 cm). Em seguida, transferiu-se o material coletado
para um frasco cilindrico de polipropileno de 50 mL, devidamente identificado,
garantindo o preenchimento do volume total. Com extremo cuidado, retirou-se o excesso
de 4gua e os tubos foram armazenados em caixas térmicas com gelo até armazenamento
final em freezer. As amostras foram mantidas congeladas até a execugdo da etapa de
digestdo. As coletas foram realizadas semestralmente com inicio em abril de 2023 e final
em abril de 2024. Sendo assim, foram realizadas um total de quatro coletas de sedimentos
contempladas neste trabalho.

Ao longo do rio Doce - RD e do rio Santo Antonio - SA (sub-bacia de referéncia)
foram definidos 21 pontos de coleta para dguas superficiais e sedimentos, conforme
apresentado na Tabela S3. A Figura 14 apresenta o mapa com a localiza¢ao dos pontos
de coleta dentro do Rio Doce (em vermelho) e do rio Santo Antonio (em preto) para aguas

superficiais e sedimentos.
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Figura 14. Localizacdo dos pontos de coleta na bacia do rio Doce: em vermelho pontos
de coleta do rio Doce e em preto do rio Santo Antonio.

Para este estudo, o rio Santo Antonio foi considerado rio de referéncia, ou seja,
um rio que ndo foi afetado pelo derramamento de rejeito. Dessa forma, pretende-se
comparar os valores de concentragdo dos elementos do rio de referéncia com os valores

obtidos pelo rio Doce, afetado pelo rejeito de mineragao.

3.5. PREPARO DAS AMOSTRAS POR DIGESTAO ACIDA ASSISTIDA POR
RADIACAO MICRO-ONDAS COM FRASCOS PRESSURIZADOS

3.5.1. AGUAS SUPERFICIAIS

Foram coletadas trés amostras de dguas superficiais para metais dissolvidos e totais
em cada um dos 21 pontos de coleta, portanto as amostras para determinagdo de metais
totais foram digeridas e analisadas em duplicata para cada triplicata de coleta, totalizando
uma sextuplicata e, para determina¢do de metais dissolvidos as amostras foram analisadas

em triplicata para cada duplicata de coleta.
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Segundo a metodologia EPA 3051A, aliquotas de 9 mL das amostras de dgua
superficial foram transferidas para os frascos reacionais de PFA do forno de micro-ondas
e adicionados 800 puL de HNOs e 200 puL de HCI, ambos concentrados. As amostras foram
digeridas em triplicata em forno assistido por radiacdo micro-ondas (Milestone Ethos
Lean, Sorisole, Itdlia) a média pressdo. Os frascos foram devidamente fechados e
submetidos a um programa de digestao constituido de 12 min de rampa até atingir 170
°C, sendo mantidos por 10 min a essa temperatura. Ap6s resfriamento de uma hora, os
digeridos foram aferidos para 25 mL em tubos Falcon® de 50 mL (dilui¢do de 2,5 vezes).
A dilui¢do das amostras foi realizada com agua ultrapura juntamente a adi¢ao de 100 pL.
da solucao de Rh (Fluka, Suiga), utilizado como padrao interno para leitura por ICP-MS
na concentragio final de 5,0 ug L!. A Figura 15 apresenta um esquema representativo do

preparo e andlise das amostras de dgua.

As triplicatas dos brancos analiticos foram preparadas utilizando-se 9 mL da
amostra de agua reagente digeridas em 800 pLL de HNO3 e 200 pL de HCI concentrados,
em forno assistido por radiagdo micro-ondas de média pressao. Anteriormente as analises
por ICP-MS, os digeridos foram diluidos 2,5 vezes para compatibilizacdo com os

requisitos adequados para leituras no equipamento.

9.
d
9 mL de Amostra

g
»
A

' ’
\ g
Micro-ondas ICP-MS

) 1 |
800 UL de HNO, ( {ﬂé .‘ _—8
concentrado = \ \ l“llj |~ — ‘ - - [
X

A4 AN

Rampa Resfriamento Adigdo de
Padrao Interno

Analise
Elementar
170°C por 12 min

200 pL de HCI 170°C por 10 min

concentrado

PN o v A

Figura 15. Esquema para determinagao de metais totais em amostras de dguas superficiais
(EPA 3051A).
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Para a andlise de metais dissolvidos, as amostras de agua foram diretamente
analisadas por ICP-MS apds uma dilui¢ao de cinco vezes com agua ultrapura (Figura 16).
A diluicao das amostras foi realizada com agua ultrapura juntamente a adi¢ao de solugao
de Rh (Fluka, Suiga), utilizado como padrdo interno para leitura por ICP-MS na
concentracdo final de 5,0 ug L. As triplicatas dos brancos analiticos foram preparadas

da mesma forma.

Ny
P
xU s

ICP-MS

. o o . o ~
Diluigio ﬂé R =
—_— >
SX ’
X

N4
Amostra Adicio de Analise
Padréo Interno Elementar

v

Figura 16. Esquema para determinagdo de metais dissolvidos em amostras de aguas
superficiais.

3.5.2. SEDIMENTOS

As amostras de sedimento foram descongeladas, secas sob fluxo de capela de
exaustdo a temperatura ambiente por 7 dias. Posteriormente a amostra foi peneirada
(peneira de granulometria menor que 2 mm) ¢ macerada para reducdo dos granulos de
sedimentos a p6. De modo a garantir que a secagem a temperatura ambiente foi suficiente
para redu¢@o da umidade dez amostras de diferentes tipos de sedimentos foram escolhidas

para liofilizacdo.

Em seguida, massas de aproximadamente 0,5g das amostras de sedimentos foram
pesadas e transferidas para os frascos reacionais de PFA do micro-ondas e adicionados
9,0 mL de HNO;s e 3,0 mL de HCI, ambos concentrados. As amostras foram digeridas
em triplicata em forno assistido por radiacdo micro-ondas (Milestone Ethos Lean,

Sorisole, Italia) em alta pressdo. Os frascos foram devidamente fechados e submetidos a



57

um programa de digestdo constituido de 25 min de rampa até atingir 130°C, sendo
mantidos por 5 min nessa temperatura. Apds resfriamento de uma hora, os digeridos
foram aferidos para 25 mL em tubos Falcon® de 50 mL (dilui¢do de 2,27 vezes). A
diluicao das amostras foi realizada com agua ultrapura juntamente a adi¢ao de 100 pL da
solugdo de Rh (Fluka, Suiga), utilizado como padrao interno para leitura por ICP-MS na
concentracio final de 5,0 pg L. A Figura 17 apresenta um esquema representativo do

preparo de amostra e analise das amostras de sedimentos.

As triplicatas dos brancos analiticos foram preparadas utilizando-se de 9 mL de
HNOs3 e 3mL de HCl concentrados, em forno assistido por radiagdo micro-ondas.
Anteriormente as andlises por ICP-MS, os digeridos foram diluidos 25 vezes para

compatibilizacdo com os requisitos adequados para leituras no equipamento.

Secagem por 7 dias a

. Sedimento
Moagem temperatura ambiente

%

¥ 4 ,

] 05g de '
amostra '
Micro-ondas ICP-MS
e

L]
S~
ra e .. I\
£l NG > 7
9 mL de HNO o — —
concentrado ‘ I I l | j 5 L

3 mL de HCI Resfriamento Adigdo de Anélise Elementar

concentrado 130°C por 25 min padrao
interno

~ 130°C por 5 min

Figura 17. Esquema para extrag¢do e determinacdo de metais em amostras de sedimentos
(EPA 3051A).

3.6. INSTRUMENTACAO

A determinacao dos elementos Ag, Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li,
Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V e Zn foi realizada utilizando um ICP-MS com cela de
colisdo por discriminagdo de energia cinética (CC/KED) utilizando gas hélio (99,995%)

e sem uso da cela de colisdo (STD), utilizando argdnio 99,99% como géas de purga. A
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Tabela 2 apresenta a descricdo dos parametros operacionais utilizados no ICP-MS (série

7700, Agilent Technology).

Tabela 2. Condi¢des operacionais utilizadas na quantificagao dos analitos por ICP-MS.

Parametro Instrumental
Poténcia de radiofrequéncia (kW)
Vazio do gés do plasma (L min™)

Vazio do gas auxiliar (L min™)
Vazio de nebuliza¢io (L min™)

Profundidade de amostragem (mm)

Vazio de He na célula de colisio (mL min™')

Tempo de integragdo (s)
Nebulizador
Camara de nebulizacao

Numeros de replicatas

Isotopos

Valor Empregado
1,55
15
1,00
1,05
8,0
4,5
3,0
Micro-Mist
Scott type — double pass

3

7L1 9Be 1lB 27A1 31P 51V 52Cr 55Mn 56Fe

58Ni, 59C0, 64ZH, 65Cu, 75AS, 8286, ]07Ag,
114Cd, 1218]3, 137Ba, 202Hg, 205T1, 208Pb, 238U

FONTE: Autor

O procedimento de determinacdo de metais e metaloides em amostras de agua

superficiais e sedimentos por ICP-MS foi avaliado pelas seguintes figuras de mérito:

linearidade, limite de detec¢do, limite de quantificagdo, veracidade e precisdo através da

repetibilidade.

3.7 PARAMETROS ANALITICOS PARA DETERMINACOES POR ICP-MS EM
AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS E SEDIMENTOS
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Visando a avaliagdo de possiveis interferéncias espectrais, o desempenho do
equipamento ICP-MS com CC/KED foi avaliado para determinagdo de Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn nas amostras de agua
superficiais e sedimentos, empregando os modos de operagdo padrao sem gas de colisao
(STD ou No gas) e com cela de colisdo e discriminagdo por energia cinética (CC/KED ou
He).

O modo com uso da STD possibilita uma maior sensibilidade, ou seja, o sinal
analitico ¢ consideravelmente maior. Além disso, o custo de analise ¢ reduzido pois ndo
usa de gis hélio'™. No entanto, experimentos de adi¢do e recuperagio foram realizados
visando a determinagdo dos is6topos € modo de aquisicdo com e sem CC/KED, buscando
a melhor sensibilidade na quantificagdo de cada analito, utilizando a padronizagao interna
como estratégia.

A partir da comparagdo entre os coeficientes angulares obtidos (sensibilidade)
utilizando calibrag¢do externa e a padronizagdo interna, empregou-se o teste F com 95% de
confiancga. A faixa de trabalho para anélise de 4guas superficiais da bacia do rio Doce foi

determinada para 4guas superficiais de classe 2 (Tabela S2) e sedimentos (Tabela S1) .

Para avaliar a linearidade dos métodos foram preparadas trés curvas analiticas
independentes, a partir de trés solugdes intermedidrias de 1000 mg L' (descrito no
item 3.1.1), conforme documento de validagdo do INMETRO!'?. Em seguida empregou-
se o teste F e o teste t de Student com 95% de confianca e a analisou-se o coeficiente de
determinagdo para verificar a efetividade do método proposto. Medidas foram realizadas
empregando-se a calibragdo externa e a padronizagdo interna com o Rh como padrao

interno.

Os limites de detec¢do (LD) e de quantificagdo (LQ) dos métodos foram estimados
de acordo com o documento orientativo do INMETRO!% que apresenta vérias maneiras
para realizar a estimativa destes valores. Uma das maneiras descritas neste documento, e
utilizada neste trabalho, ¢ a estimativa a partir da curva analitica e do desvio padrao de

dez brancos auténticos.
Os limites de deteccdo podem ser estimados pela equagao 1:

LD = 3,3s/b Equacao (1)
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Os limites de quantificacdo podem ser estimados pela equagao 2:

LQ = 10s/b Equagao (2)
Em que:

s = desvio padrao da resposta do branco.
b = inclinacdo (coeficiente angular) da curva analitica.

3.8 AVALIACAO DA EXATIDAO PARA AMOSTRAS DE AGUAS
SUPERFICIAIS E SEDIMENTOS

A fim de verificar os métodos e garantir a confiabilidade dos resultados para as
amostras de dguas superficiais e sedimentos coletadas, foram realizados experimentos de
adicao e recuperacao em trés niveis de adigdo e a analise de materiais de referéncia
certificados (MRC). Os niveis foram escolhidos com base na faixa de trabalho em que foi
realizada a analise dos 23 analitos investigados para dguas superficiais ¢ dos 21 analitos
para as amostras de sedimentos. O padrdo interno Rh foi adicionado na concentracio de

5ug L. O calculo de recuperagio foi realizado pela equacio 3'%.
Recuperacio (%) = (%) .100  Equagdo (3)
3

Em que:

C1 = concentragao do analito na amostra fortificada.
C> = concentragao do analito na amostra nao fortificada.
Cs = concentracao do analito adicionado a amostra fortificada.

Além da adicao e recuperacdo, realizou-se a andlise de um material de referéncia
certificado (MRC). O material foi analisado por leitura direta, sem preparo de amostra,
nas mesmas condi¢des das amostras de aguas superficiais (NIST 1640A) e para
sedimentos (NIST 1944) realizou-se a extracdo empregando as mesmas condigdes
utilizadas nas amostras de sedimentos, e posteriormente foram calculadas as recuperagdes
para todos os analitos de interesse, exceto o Cu (nas amostras de dguas superficiais). Para
a andlise do Cu o MRC foi diluido 5 vezes. O célculo de recuperagao a partir do MRC foi

realizado através da equacio 4%

Recuperacio (%) = (W) .100  Equagdo (4)

Valor esperado
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Os critérios de aceitagdo da recuperacdo através do experimento de adi¢do e

recuperacdo ou pela anélise do MRC, pode ser vislumbrada na Tabela S4.

A precisao foi avaliada por meio da repetibilidade adicionando os 23 e 21 analitos
de interesse aos brancos de amostra auténticos para aguas superficiais e sedimentos,
respectivamente, conforme diretrizes do INMETRO. Usualmente expressa pelo desvio
padrao relativo ou pelo coeficiente de variacdo (CV ou DPR), a repetibilidade foi
calculada seguindo a equagdo 5'%. Os critérios de aceitagdio dos DPRs podem ser
vislumbrados na Tabela 6.

DP
CMD

CV(%) = DPR = ( ) 100 Equaciio (5)

Em que:

DP = desvio padrao.
CMD = concentracao média determinada.

3.9 GEOPROCESSAMENTO
3.9.1 MAPBIOMAS - USO DA TERRA E COBERTURA DO SOLO (LULC)

Mapbiomas ¢ uma plataforma que fornece informagdes sobre uso da terra e
cobertura do solo no Brasil usando dados de sensoriamento remoto e técnicas avancgadas
de processamento de imagens. Com este produto, ¢ possivel obter mapas LULC de 1985
at¢é o presente, disponiveis para download em sua plataforma virtual em

http://mapbiomas.org/pages/downloads'*

. Os dados disponiveis sdo organizados em
diferentes LULC, permitindo analises detalhadas de mudancas e tendéncias ao longo do
tempo. As classes de Mapbiomas sdo: I) Floresta; II) Formacao Natural Nao-Florestal; I1T)
Agricultura; IV) Area Nao-Vegetada; e V) Corpos d'agua. Vale ressaltar que cada classe
pode ser subdividida em classes mais detalhadas. Por exemplo, a classe Floresta ¢
subdividida em: a) Formagdo Florestal, b) Formacao Savana; c) Mangue; d) Floresta
Alagada; e e) Restinga arborea. As LULC tém uma resolugao espacial de 30 metros e uma
plataforma web onde os usuarios podem acessar, visualizar e baixar os dados (Souza et al.,
2020). A analise de acuracia do projeto ¢ pré-determinada por técnicas de amostragem

estatistica, consistindo em aproximadamente 75.000 amostras independentes por técnicos

treinados na interpretacao visual das imagens do Landsat, mostrando uma precisao global
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que varia de 70% a 95% em todos os biomas brasileiros'®. Todas as analises geoespaciais

também incluiram um “buffer” de até 5 km a partir de cada ponto de amostragem.

3.9.2 ALTIMETRIA E DADOS DO SOLO

Os dados de classificagdo do solo utilizados foram derivados da SEMAD
(Secretaria Estadual de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel - Departamento
Estadual de Meio Ambiente ¢ Desenvolvimento Sustentavel) / Universidade Federal de
Vigosa (UFV), que se refere a um conjunto de informacdes e mapas que descrevem a
classificagdo do solo para Minas Gerais. A principal caracteristica dos dados de
classificagdo do solo da SEMAD/UFYV ¢ a classificacdo taxondmica dos solos segundo o
Sistema Brasileiro de Classificacdo do Solo (SiBCS) ou o Sistema de Classificagcdo do
Solo do USDA (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos). A delimitagdo das
areas de influéncia e a estimativa do uso da terra para os 21 pontos de amostragem na
DRB mostram a distribui¢do geografica desses pontos ao longo da bacia e fornecem uma

visdo geral da cobertura espacial das andlises realizadas em um buffer de 5 km.

3.10 ANALISE POR COMPONENTES PRINCIPAIS — PCA

Para a andlise estatistica multivariada dos dados, primeiramente gerou-se uma
tabela com todos os resultados de concentragdo de metais totais, metais dissolvidos e
metaloide total sem a presenca dos desvios para ambas as coletas. A partir dos resultados
de concentracgao obtidos para as amostras de dguas superficiais e sedimentos coletadas na
bacia hidrografica do rio Doce e empregando o software Matlab software, v. 7.10 (The
MathWorks, Natick, MA, USA) juntamente com o PLS Toolbox, v. 5.2.2 (Eigenvector
Research, Manson, WA) foram gerados graficos a fim de encontrar possiveis correlagdes

entre as varidveis e gerar hipoteses sobre os dados.

3.11 INDICE DE GEOACUMULACAO EM AMOSTRAS DE SEDIMENTO - Igeo

O Indice de geoacumulagao - I, foi definido originalmente por Mueller em 1979'%7

na qual sdo estabelecidas uma razdo entre as concentragdes naturais dos metais em
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sedimentos e um valor de referéncia tomado como valor de fundo ou background (Equacao

6).

log, Cy ~
lyeo = 155, Equacao (6)

Em que:
Cn = Concentragao do metal na amostra;
B, = Concentra¢ao do metal no background.
De modo a classificar a qualidade dos sedimentos amostrados, os resultados do Igeo

serdo comparados com a Tabela 3.

Tabela 3. Classificacdo para os niveis de contaminagdo dos sedimentos a partir do indice
de geoacumulagao.

Indicador| Valores de I, Qualidade do Sedimento
>5 Contaminagdo extrema
4as Contaminacao elevada e extrema
3a4 Contaminag¢ao elevada
2a3 Contaminagdao moderada a alta
la2 Contamina¢ao moderada
Oal Sem contaminagao a contaminagdo moderada
0 Sem contaminagao
<LQ Nao se aplica

Como a concentragdo dos elementos pode mudar regionalmente, dificultando
assim, a determinagdo exata de um valor de background, utilizamos a média da
concentracdo determinada para cada elemento em cada um dos pontos de coleta do rio
Santo Antonio, escolhido como rio de referéncia por possuir caracteristicas semelhantes
ao rio Doce, como nosso valor de background para o calculo do indice de geoacumulacao

e para o fator de enriquecimento.

3.12 RAZAO DE ENRIQUECIMENTO PARA AMOSTRAS DE AGUAS
SUPERFICIAIS E SEDIMENTOS

A razdo de enriquecimento — RE € a razdo entre a concentragdo do elemento no

sedimento e sua concentragdo natural ou background, sendo muito utilizado para estimar
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os impactos antropogénicos dos metais. Auxiliando no entendimento do qudo enriquecida

a amostra esta pelo elemento (Equagao 7).

Cn <
RE = B Equagdo (7)

n

Em que:
Cn = Concentragao do metal na amostra;

B = Concentragao do metal no background.

De modo a classificar a dguas superficiais e os sedimentos amostrados, os

resultados do RE sdo comparados com a Tabela 4.

Tabela 4. Classificagao dos valores da razao de enriquecimento.

Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

3.13 GRAU DE CONTAMINACAO PARA AGUAS SUPERFICIAIS

O Grau de Contaminacdo — GC é empregado para indicar o impacto coletivo dos

metais nas aguas superficiais conforme Equagio 8'%.

Mi ~
GC = (chl) -1 Equacao (8)

Em que:
M; = Concentracdo do metal na amostra;

MAC; = Concentragdo maxima do metal permitida pela legislacio CONAMA 357/05.



Tabela 5. Classificacdo dos valores do grau de contaminagao.

Indicador Grau de Contaminacao
GC <1 Poluigao baixa
1 <GC <3 | Poluicao moderada
_ GC>3 Poluigdo alta

<1LQ

Nao se aplica
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Neste capitulo, serdo apresentados os resultados das concentragdes analiticas de
Ag, Al, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V ¢ Zn,
nas aguas superficiais, conforme descrito no capitulo 3. As concentragdes obtidas foram
comparadas aos valores limites estabelecidos na resolugdlo CONAMA 357/05.
Posteriormente, aplicou-se a andlise multivariada em conjunto com o uso do
geoprocessamento, para identificar correlagdes positivas e/ou negativas entre os

elementos e as caracteristicas de uso do solo na area da bacia do rio Doce.

41 PARAMETROS ANALITICOS DETERMINADOS POR ICP-MS

Experimentos de adi¢do e recuperagdo foram realizados para avaliar as exatiddes
empregando os dois métodos de calibragdo, por padrdo externo e por padronizacdo
interna, avaliando-se Ge, Rh e Y como padrdes internos. Observando a Tabela 6 e a partir
da comparagdo entre os coeficientes angulares obtidos (sensibilidade) utilizando ambas
as estratégias de calibracdo, pode-se observar uma diferenca significativa entre os valores
(teste F com 95% de confianga), considerando os 23 analitos exceto para o mercurio. Os
resultados indicaram que a padronizacdo interna foi fundamental para garantir a exatidao

da analise.

A faixa de trabalho para analise de 4guas superficiais da bacia do rio Doce foi
determinada a partir dos limites méaximos estabelecidos pela Resolugdo CONAMA
357/05 para aguas de classe 2 (Tabela 6). A linearidade do método foi avaliada e ndo
houve diferenca estatistica entre as triplicatas utilizando os testes F e t com 95% de

confianga.

Para o célculo da estimativa dos LD e LQ da determinacgdo de metais dissolvidos
em amostras de adguas superficiais, foram preparadas dez solu¢des de branco analitico,
utilizando-se dgua ultrapura, acido nitrico e acido cloridrico na mesma concentragao das
amostras. Para metais e metaloides totais em amostras de aguas superficiais, foram
utilizadas dez solugdes de branco analitico (réplicas auténticas) obtidas a partir do
processo de digestdo. Neste contexto, os limites de detec¢do e quantificacdo foram
calculados e estdo adequados para quantificagdo dos elementos analisados conforme o

limite méximo determinado pelo 6rgao responsavel (Tabela 6).
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Tabela 6. Figuras de mérito obtidas para a determinacdo de Ag, Al (dissolvido), As, B,
Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu (dissolvido), Fe (dissolvido), Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V,

Tl e Zn por ICP-MS usando Rh como padrao interno em aguas superficiais.

Faixa de Limite
M L AXi
Isotopo 0(,1(,) c}e trabalho R? Sensibilidade Q_l TAXImo
aquisicao e L) (ng L) Conama
(ngL?
Li No gas 10-300 0,9998 0,0046 1,6 2500
‘Be No gas 0,10-40 0,9993 0,0025 0,24 40
g
B No gas 10-300 0,9994 0,0015 6,5 500
277A1 He 10-300 0,9929 0,0006 30 100
3p No gas 10-300 0,9998 0,0018 12 100
Sy He 10-300 0,9995 0,1046 0,56 100
2Cr He 10-300 0,9992 0,1233 1,2 50
3Mn He 10-300 0,9997 0,0476 1,1 100
SFe He 10-300 0,9996 0,0435 3,7 300
BNi He 0,10-40 0,9995 0,1628 3,1 25
*Co He 10-300 0,9993 0,2536 0,16 50
%“Zn He 10-300 0,9973 0,0396 9.9 180
%Cu He 0,10-40 0,9996 0,0992 0,60 9
BAs He 0,10-40 0,9993 0,0204 0,33 10
8Se No gas 0,10-40 0,9999 0,0011 5,3 10
7Ag No gas 0,10-40 0,9999 0,0757 0,14 10
H4cd No gas 0,10-40 0,9995 0,0354 0,16 1
121Sp He 0,10-40 0,9919 0,1001 2,7 5
138Ba No gas 10-300 0,9993 0,1639 0,46 700
202Hg No gas 0,025-2,0 0,9992 0,0173 0,11 0,2
205 No gas 0,10-40 0,9999 0,1143 0,060 NA
208pp No gas 0,10-40 0,9999 0,0858 0,36 10
28y No gas 0,10-40 0,9999 0,1329 0,070 20

NA: Néo se aplica. No gas: uso de argonio. He: Uso de hélio.
Fonte: Autor
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A veracidade do método e a precisao foram verificadas com o material de
referéncia SRM NIST 1640A foram avaliadas, respectivamente, em termos de
porcentagem de recuperacdo e pelos DPR calculados, conforme Tabela S4. As
recuperagoes obtidas foram satisfatorias e dentro do critério de aceitagdo de 80 a 120 %
e todos os valores do desvio padrdo relativo obtidos se apresentaram inferiores a 10%,

indicando uma boa veracidade e precisdo do método (Tabela 7).

Foram calculados os valores de adicao e recuperagao sem o uso do padrao interno
e utilizando os trés padrdes internos (Rh, Ge e Y). No entanto, o Rh foi escolhido por ser
0 um elemento que ndo estava presente nas amostras (de aguas superficiais e sedimentos,
mesmo com a determinacdo de elementos terras raras) e que obtiveram melhores
resultados. Adotando uma condi¢dao de compromisso considerando todos os analitos,
recuperacdes satisfatorias foram obtidas utilizando Rh como padrao interno. As Tabelas
8 a 13 apresentam as recuperacdes obtidas para os experimentos de adi¢do e recuperagao,
considerando os modos de aquisi¢ao otimizados. As recuperagdes obtidas para os 23
analitos de interesse estdo dentro do critério de aceitacdo (recuperacdes entre 80 a 120%),
com pequenas excegdes para alguns niveis de adi¢ao investigados para os analitos Ag,

Be, Cr, Hg, P ¢ Sb.

Ao longo do rio Doce e seus afluentes existe uma diversidade de usos dos recursos
hidricos e do solo que trazem diferengas significativas na qualidade da agua. Sendo assim,
para a escolha das amostras no experimento de adi¢do e recuperagdao levou-se em
considera¢do a distancia (Figura 14) entre os pontos do rio. Dessa forma, os pontos RD.3,
RD.6, RD.14 do rio Doce e os pontos SA.19 e SA.21 do rio Santo Antdnio foram
selecionados para o estudo. Os pontos RD.3 e RD.6 estdo localizados no alto rio Doce e
0 RD.14 no médio rio Doce, enquanto os pontos SA.19 e SA.21 estdo localizados no rio
Santo Antonio, considerado neste trabalho como um rio de referéncia, ou seja, que possui
caracteristicas similares ao do rio Doce, no entanto, ndo foi impactado pelo rompimento

da barragem de Fundao.
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Tabela 7. Determinacao de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P,
Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ug L™, média £ desvio padrdo, n = 3) no SRM NIST 1640a
usando ICP-MS com padronizagdo interna.

Valor

Isétopo Valor cert_ilficado determinado Recuperacao
(ng L) (ng L) (em % + DPR)
"Li NA NA NA
‘Be 3,026 + 0,028 3,50 + 0,05 116 +£2
B 303,1 +3,1 368 + 15 12145
2TALR 53+1,8 47 +3 89+ 6
3p NA NA NA
Y 15,05+ 0,25 13,5+ 0,6 90 + 4
S2Cr 40,54 £ 0,3 46 + 1 11343
>>Mn 40,39 + 0,36 41+ 1 101 +3
S0Fe? 36,8+ 1,8 39+2 107 +7
BN 2532+0,14 23,1+0,8 91 +3
¥Co 20,24 + 0,24 18,0+0,5 89 +2
%47n 55,64 + 0,35 56+2 101 + 4
65Cyb 17,15+ 0,51 15,5+0,4 91+ 1
SAs 8,075+ 0,07 8,1+0,5 100+ 6
82Se 20,13£0,17 17,6 £0,8 87 +4
07Ag 8,081 £ 0,046 7,27 £ 0,05 90 + 1
cd 3,992 + 0,074 4,58 + 0,04 115+ 1
121Sh 5,105 + 0,046 55+02 107 +3
13¥Ba 151,8 + 0,83 146 2 96 + 1
202Hg NA NA NA
20571 1,619+ 0,016 1,62 + 0,04 100 +2
208pp 12,10 + 0,05 11,76 + 0,08 97 + 1
238y 25,35+ 0,27 243 +0,1 95,7+ 0,4

NA: ndo se aplica (valor ndo certificado no SRM); * Al e Fe foram determinados
no SRM sem nenhuma dilui¢do; ® Cu foi determinado no SRM diluido cinco

VEZCES.
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Tabela 8. Experimento de adi¢do e recuperagdo para Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl ¢ Zn (ug
L', média + desvio padrio, n = 3 e % de recuperacdo = DPR) em amostras de 4guas superficiais de classe 2 usando padronizagio interna por
ICP-MS.

Isotopo  Amostra Valor adicionado Valor determinado ~ Recuperacdo Isotopo  Amostra Valor adicionado Valor determinado  Recuperagéo
(ngLh (ngLh (em %) (ngLh (ngL™h (em %)
0 0,97 + 0,06 0 <LD
25 27,7+0,8 107 +3 1 1,1+£0,2 106 +22
RD.3 RD.3
50 56+5 110+11 5 55+0,5 109+9
75 89+2 117+3 10 12,1 £0,8 121+8
0 <LD 0 <LD
. 25 26,4 +0,2 103+1 1,14+ 0,07 113+7
'Li RD.14 ‘Be RD.14
50 54+2 107 +4 5 53+£0,2 106 +4
75 89+2 118 +3 10 11,2+ 1,0 112+10
0 24 +1 0 0,46 + 0,09
25 51+2 111+7 1 1,5+0,2 106 + 17
SA.21 SA.21
50 79+2 111+9 5 58+0,5 108 + 10
75 107 £7 111+3 10 11,5+0,4 110+4
0 <LD 0 16+2
25 30+2 9 +6 25 45+ 1 115+2
RD.3 RD.6
50 57+6 103+ 11 50 65+2 97+3
75 88+4 111+5 75 93 +3 103 +3
0 <LD 0 <LD
" 25 26,7+04 100 +2 . 25 33£2 102+6
B RD.14 Al SA.19
50 55+2 106 +3 50 60,7 + 0,7 87+1
75 88+2 118 +3 75 89+6 95+7
0 28+4 0 <LD
25 51+2 91+7 25 28+ 1 114+4
SA.21 SA.21
50 76 + 1 96 + 12 50 46+ 5 92+10

75 104+9 101 +3 75 74+7 99+9
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Tabela 9. Experimento de adi¢ao e recuperagdo para Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L~
!, média £ desvio padrio, n = 3 e % de recuperacdo = DPR) em amostras de 4guas superficiais de classe 2 usando padronizacdo interna por ICP-
MS (continuagao).

Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado  Recuperagéo Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado ~ Recuperagio
(ngLh (ngLh (em %) (ngLh (ngL™h (em %)
0 8+4 0 0,9+0,4
25 37+5 118 +17 25 27+1 103+5
RD.3 RD.3
50 67+6 119+12 50 51+1 100 +3
75 94+ 5 115+7 75 76 +£2 100 +2
0 <LD 0 0,34+ 0,06
25 34+2 125+8 25 26+2 101+ 6
3p RD.14 Y RD.14
50 65+1 124 +3 50 53+2 105+5
75 95+3 123+5 75 80,5+ 0,5 107 + 1
0 19+2 0 20,9+0,2
25 45+4 103 +17 25 45+2 98+9
SA21 SA.21
50 68+4 98+8 50 69+2 95+4
75 94+6 100 +7 75 97+3 102+4
0 0,7+0,5 0 354
25 26,8+0,9 104 +4 25 59+3 97 + 10
RD.3 RD.3
50 50+2 99+4 50 82+3 94+6
75 75+2 99+3 75 107 £2 96 +2
0 <LD 0 3,5+0,2
5 25 25+2 98+6 5 25 28+ 1 98+5
Cr RD.14 Mn RD.14
50 52+2 104 +3 50 55+2 102+3
75 93+12 123+ 16 75 82+2 104 +2
0 20,90 + 0,04 0 21,4+0,5
25 46 +2 99+9 25 45+2 95+9
SA.21 SA.21
50 68 +2 95+3 50 68+ 1 94

75 96 +£2 101 £3 75 96 + 1 99+2
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Tabela 10. Experimento de adigdo e recuperagdo para Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl ¢ Zn (ug
L', média + desvio padrio, n = 3 e % de recuperacdo = DPR) em amostras de aguas superficiais de classe 2 usando padronizagio interna por ICP-
MS (continuagao).

Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado ~ Recuperacéo Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado ~ Recuperagio
(ngLh (ngLh (em %) (ngL™h (ngLh (em %)
0 40+3 0 <LD
+ + + +
RD.6 25 66 +2 106 +3 RD.3 1 1,43 +£0,03 81+3
50 94 +2 108 +2 5 54+0,5 95+9
75 119+2 106 +2 10 10,3+0,1 97 +1
0 99+ 10 0 <LD
25 125+2 101+2 1 <LD
S6Fe SA.19 Ni RD.14
50 147 + 1 94+1 5 4,604 93 +
75 178 + 8 105+4 10 9,8+0,3 98 +
0 1163 0 <LD
25 1415 101+3 1 <LD
SA 21 SA21
50 159,3£0,3 101+0 5 47+0,2 95+4
75 1876 106 +3 10 10,0 + 0,6 100+ 6
0 0,24 +0,05 0 7+2
+ + + +
RD.3 25 26,0+ 0,5 103 +2 RD.3 25 32+2 102+7
50 50+1 99+3 50 53+3 92+6
75 74 +2 98 +2 75 78 +£2 95+2
0 0,07 £ 0,02 0 <LD
25 24+ 1 97+5 25 24+2 92+7
59CO RD.14 - 6471 RD.14 L
50 51+2 102+3 50 51+2 100 +3
75 78 + 1 104 + 1 75 79 +2 104+3
0 21,4+0,2 0 21,8+0,8
25 46 +2 97+7 25 44 +2 89 +
SA.21 SA.21
50 72+5 101 +5 50 70+5 96 +
75 97+4 100+ 10 75 94+4 96
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Tabela 11. Experimento de adigdo e recuperagdo para Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl ¢ Zn (ug
L', média + desvio padrio, n = 3 e % de recuperacdo = DPR) em amostras de aguas superficiais de classe 2 usando padronizagio interna por ICP-
MS (continuagao).

Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado ~ Recuperagio Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado ~ Recuperagio
(ngLh (ngLh (em %) (ngL™h (ngLh (em %)
0 <LD 0 0,4+0,2
+ + +
RD.6 1 1,19+ 0,07 119+6 RD.3 1 1,32+ 0,01 89 +2
2 2,4+0,1 119 +4 5 5240,5 95+ 10
5 54403 109 +5 10 10,0 + 0,4 96 +4
0 0,62 + 0,08 0 0,20 + 0,08
1 1,67 + 0,07 105 +4 1,04 £0,07 84 +7
65C . 9 5 o 75A . N , +
v SAD 2 27401 104 + 4 s RD.I4 5 52404 100 + 9
5 6,0+0,5 107 +8 10 10,7+ 0,9 105+9
0 <LD 0 0,5+0,1
1 12+02 101 +2 1 1,5+0,1 106 + 13
SA.21 2 22+0,2 101 +9 SA.21 5 5,22 £ 0,08 95+2
5 55+03 106 +5 10 10,2 + 0,4 97+ 4
0 <LD 0 <LD
+ +
RD3 1 <LD RD.3 1 1,01 + 0,04 100 +4
5 54404 91 +7 5 49+02 97 +3
10 10,2 +0,3 94+3 10 9,9+0,1 98+ 1
0 <LD 0 <LD
1 <LD 1 1,01 £0,03 100 +3
82 RD.14 17A RD.14 ’ ’ N
¢ 5 56403 103 +6 & 5 5,00 £ 0,06 100 + 1
10 11,4405 109 +5 10 10,1+0,2 101 +2
0 <LD 0 <LD
1 <LD 1 0,2+0,1 23+ 10
A21 A2 20, +
S 5 5,8+£0,9 116 +17 S 5 4,30+ 0,03 86+ 1

10 12+1 103 + 13 10 9,6 +0,7 96 +7
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Tabela 12. Experimento de adigdo e recuperagdo para Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl ¢ Zn (ug
L', média + desvio padrio, n = 3 e % de recuperacdo = DPR) em amostras de aguas superficiais de classe 2 usando padronizagio interna por ICP-
MS (continuagao).

Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado Recuperagio Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado Recuperagio
(ngLh (ngLh (em %) (ngLh (pgL™h (em %)
0 <LD 0 <LD
1 1,00 £ 0,04 100 + 4 1 1,057 + 0,001 101+0
RD.3 RD.3
5 4,8+0,1 96 +3 5 4,9+0,2 97+3
10 9,75 £ 0,06 97+1 10 9,2+0,9 92+9
0 <LD 0 <LD
1 0,99 £ 0,06 99+6 1 1,1+£0,1 105+ 11
4Cd RD.14 1218h RD.14
5 5,0+0,1 99+2 5 4,82 +0,10 83+2
10 10,1 £0,2 101 +2 10 10,0 £0,2 93+3
0 0,41+ 0,03 0 <LD
1 1,38 £0,07 97 + 1 1,65 + 0,02 95+2
SA.21 SA.21
5 52+0,2 96 + 5 6+2 107 +£30
10 10,2+ 0,3 98 + 10 13£2 126 + 15
0 7,7+0,2 0 <LD
25 32,3+£0,9 98 +4 0,1 0,09 + 0,01 89+ 14
RD.3 RD.3
50 57+2 98 +4 0,25 0,23 + 0,02 93+6
75 82,4+0,5 100+ 1 0,5 0,49 + 0,04 97+9
0 7,9+0,2 0 <LD
25 32+1 95+5 0,1 0,07 £0,03 74 +26
138Ba RD.14 ZOZHg RD.14
50 60+3 104 +5 0,25 0,21 +£0,03 86+ 12
75 78 +£8 94 +11 0,5 0,47 £ 0,02 94+5
0 7,5+0,4 0 <LD
25 31+1 95+ 0,1 0,068 + 0,004 68 +
SA.21 SA.21
50 57+3 99 + 0,25 0,22 £ 0,01 89 +
75 81+2 98 0,5 0,48 +£ 0,01 96 +
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Tabela 13. Experimento de adigdo e recuperagdo para Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl ¢ Zn (ug
L', média + desvio padrio, n = 3 e % de recuperacdo = DPR) em amostras de aguas superficiais de classe 2 usando padronizagio interna por ICP-
MS (continuagao).

Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado ~ Recuperagio Isotopo  Amostra Valor adicionado ~ Valor determinado  Recuperagio
(ngLh (ngLh (em %) (ngL™h (ngLh (em %)
0 <LD 0 0,33 + 0,07
1 1,02 £ 0,03 100 +3 1 1,35+ 0,05 102+4
RD.3 RD.3
5 5,0+0,2 99+3 5 53+0,2 100 +1
10 10,09 = 0,09 101 +1 10 10,5+ 0,1 102+5
0 <LD 0 0,14 + 0,06
1 1,04 + 0,03 103 +3 1,17 +£ 0,06 104 +6
2057T] RD.14 ) ’ - 2%pb  RD.14 j ’ -
5 5,1 +£0,1 102+3 5 54+0,2 104 +4
10 10,5+0,1 105+1 10 10,8 +0,2 106 +2
0 <LD 0 0,42 + 0,04
1 1,40 + 0,08 96+ 8 1 1,41 +£0,09 99+9
SA.21 SA21
5 5,3+0,2 97+5 5 52+0,2 96 +
10 10,4+0,2 100 +2 10 10,4+ 0,2 99+2
0 <LD
1 1,08 £ 0,03 105+3
RD.3
5 5,1+0,2 102 +4
10 10,43 £ 0,02 104+0
0 <LD
1 1,07 £ 0,03 106+3
38U RD.14 ’ ’ -
5 53+0,1 107 +2
10 10,8 +0,1 108 + 1
0 <LD
1 1,44 + 0,06 100+ 6
SA.21
5 53+0,3 97+5

10 10,5+0,2 101 +2
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Com algumas figuras de mérito do método devidamente validadas para metais e
metaloides totais e dissolvidos, foram realizadas as quantificagdes dos elementos por ICP-

MS nas amostras de aguas superficiais.

4.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE METAIS TOTAIS E
DISSOLVIDOS EM AMOSTRAS DE AGUA SUPERFICIAIS DA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DOCE POR ICP-MS

Foram coletadas trés amostras de aguas superficiais para metais dissolvidos e totais
em cada um dos 21 pontos de coleta, portanto as amostras para determinacao de metais
totais foram digeridas e analisadas em duplicata para cada triplicata de coleta, totalizando
uma sextuplicata e, para determinacdo de metais dissolvidos as amostras foram analisadas
em triplicata para cada duplicata de coleta (Cap. 3). Os resultados das concentragdes de
metais totais (Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V e Zn),
metaloide total (As) e metais dissolvidos (Al, Fe e Cu) estdo apresentados nas Tabelas S5

e S6.

Conforme apresentado anteriormente, foram realizadas nove coletas, realizadas
trimestralmente, entre abril de 2022 a abril de 2024, totalizando mais de dois anos de
coleta na bacia do rio Doce, de acordo com os dados da equipe de coleta do LINMEA?*,
De modo a obter um panorama do comportamento dos elementos determinados neste
trabalho e encontrar possiveis correlagdes entre as varidveis, empregou-se a analise de
componentes principais — PCA que foi conduzida com base em dados normalizados por
autoescala. Para tal, os resultados das nove coletas foram submetidos ao software Matlab
com pacote PLS Toolbox para ser gerada a Figura 18, com uma variancia total explicada

dos dados de 51,73% ao empregarmos 2 componentes principais '%.

O grafico de escores (Figura 18A) e o grafico de loadings (Figura 18B) da primeira
componente principal (PC1) mostra que Al, Fe, Hg, Sb e Se apresentaram os maiores
pesos, na parte negativa do grafico de loadings, se separando dos demais elementos. Isso
pode ser justificado pelas baixas concentracdes determinadas para os elementos Sb, Hg e
Se (podendo estar abaixo do LQ) e pelo fato do Al e Fe terem concentragdes elevadas e
com pouca variacdo ao longo das coletas realizadas, quando comparadas as concentragdes
de Mn determinadas. Os demais elementos (Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mn,
Ni, P, Pb, Tl, U, V e Zn) que estdo na parte positiva do grafico de loadings estdo
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influenciando principalmente as coletas realizadas nos meses de outubro/2022,
janeiro/2023 e janeiro/2024, que sdo considerados meses do periodo de chuvas na bacia
hidrografica do rio Doce 77. O fato pode estar associado ao revolvimento do leito do rio
durante as chuvas aumentando a presenga desses elementos nas aguas superficiais da

bacia.

No entanto, o grafico de escores (Figura 18C) e o grafico de loadings (Figura 18D)
da segunda componente principal (PC2) mostra que as coletas foram divididas
principalmente pela concentracdo de Li, que esta na parte negativa do grafico de loadings
e fortemente presente nas coletas de janeiro/2024, e pelo Ag e Cu na parte positiva do
grafico de loadings. Isso pode ser justificado pelas baixas concentracdes determinadas
para esses elementos (podendo estar abaixo do LQ calculado) e pela variacdo da

concentragdo destes elementos principalmente em janeiro de 2023.
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Figura 18. Analise dos componentes principais das nove coletas realizadas para todos os
elementos quantificados para dguas superficiais de classe 2 (metais totais e dissolvidos).
(A e C) Grafico de scores versus amostras. (B e D) Grafico de loadings versus variaveis.
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(V) Abril/2022. () Julho/2022. (m) Outubro/2022 () Janeiro/2023. (0) Abril/2023. (A)
Julho/2023. () Outubro/2023. (®) Janeiro/2024. (V) Abril/2024.

Ao compararmos as nove coletas e analisarmos os resultados, verificou-se que
dentre os vinte e trés elementos analisados apenas oito obtiveram concentragdes
superiores as estabelecidas pela resolugdo CONAMA 357/05, sendo eles os elementos
Al, As, Cr, Fe, Mn, Ni, P e Pb. Todos eles podem ser correlacionados diretamente com a
industria de mineragdo, exceto o P. Deste modo empregou-se o PCA apenas para os
elementos que obtiveram concentragdes acima do limite estabelecido pela legislagdo,
visando encontrar possiveis correlagcdes entre as variaveis. Para tal, foram gerados PCA
das nove coletas realizadas de abril de 2022 a abril de 2024 na bacia hidrogréfica do rio
Doce. Os graficos gerados estdo mostrados nas Figura 19 e Figura 20, com uma variancia

total explicada dos dados de 67,33% ao empregarmos 2 componentes principais '%.
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Figura 19. Analise dos componentes principais das nove coletas realizadas para os
elementos que obtiveram concentragdes acima do limite estabelecido pela Resolugdo
CONAMA 357/2005 para aguas superficiais de classe 2 (metais totais e dissolvidos). (A
e C) Grafico de scores versus amostras. (V) Abril/2022. (%) Julho/2022. (m)

Outubro/2022 () Janeiro/2023. (0) Abril/2023. ( A) Julho/2023. (%) Outubro/2023. (e)
Janeiro/2024. (e) Abril/2024.
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O grafico de escores (Figura 19A) e o grafico de loadings (Figura 19B) da primeira
componente principal (PC1) mostra que Al e Fe apresentaram os maiores pesos, na parte
negativa do grafico de loadings, se separando dos demais elementos por terem altas
concentragdes e pouca variagdo ao longo das 9 coletas. Os demais elementos (As, Cr,
Mn, Ni e Pb) que estdo na parte positiva do grafico de loadings estdo influenciando
principalmente as coletas realizadas nos meses de janeiro/2023 e janeiro/2024, que sao
considerados meses do periodo de chuvas na bacia hidrografica do rio Doce’’. O fato
pode estar associado ao revolvimento do leito do rio durante as chuvas aumentando a

presenca desses elementos nas aguas superficiais da bacia.

No entanto, o grafico de escores (Figura 19C) e o grafico de loadings (Figura 19D)
da segunda componente principal (PC2) mostra que as coletas foram divididas
principalmente pela concentragdo de P, que est4 na parte negativa do grafico de loadings
e fortemente presente nas coletas de julho/2022 e julho/2023, pois todos os pontos de
coletas no grafico de escores estdo concentrados na porcao inferior do mesmo. O P ¢ um
elemento que tem um comportamento diferente dos demais, tendo uma dilui¢do da sua
concentragdo com o aumento das chuvas ja que o mesmo esta presente nas aguas da bacia
principalmente devido a urbanizagdo do leito dos rios e possivelmente devido ao despejo

de esgoto e a lixiviagdo de fertilizantes em areas agricolas.

Foi avaliada a presenga dos oito elementos que excederam o limite estabelecido na
resolugdo CONAMA 357/2005 nos rios Doce e Santo Antdnio no periodo de um ano, na
tentativa de buscar padrdes de similaridades. A Figura 20 apresenta os resultados da
comparagdo entre os rios estudados. As amostras foram divididas em alto e médio rio

Doce e rio Santo Antdnio.
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Figura 20. Analise dos componentes principais realizada no periodo de um ano em
amostras de aguas superficiais de classe 2. Graficos Biplot. (A) Abril/2022 (B)
Julho/2022 (C) Outubro/2022 (D) Janeiro/2023. (x) Alto Rio Doce. (m) Médio Rio Doce.
(o) Rio Santo Antonio. () Contaminantes inorganicos acima do limite da Resolugdao
CONAMA 357/2005 para aguas superficiais de classe 2 (metais totais e dissolvidos).

Ao observar as coletas, destacando a divisdo dos rios Santo Antonio e Alto e Médio
rio Doce, ¢ possivel notar que nos periodos intermedidrios de seca (abril) e chuva
(outubro) (Figura 20A e 20C), os rios ndo possuem caracteristicas que os diferenciam de
forma clara, com valores similares para as concentragdes de Al, As, Cr, Fe, Mn, Ni, P e
Pb em todos os 21 pontos amostrados. No entanto, nos periodos de seca (julho) e chuva
(janeiro) (Figura 20B e 20D) ocorre uma separagdo clara do alto e médio rio Doce,
indicando que nesses periodos as por¢des do rio possuem caracteristicas distintas. O rio
Santo Antonio, neste trabalho ¢ considerado um rio de referéncia, pois nao foi atingido
pelos rejeitos de mineragdo. Observa-se, que o rio Santo Antonio possui caracteristicas

que se aproximam das do rio Doce (Figura 20B e 20D), exceto para o P.
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Para ilustrar o comportamento das concentracdes dos elementos acima do limite da
resolugdo CONAMA 352/05, foi construido o grafico da Figura 2, usando os pontos
amostrados ao longo do rio Doce e Santo Antonio. Para a construgdo dos graficos foram
utilizados os dados das Tabelas S5 e S6. Para os elementos abaixo do limite da resolugao
CONAMA, os resultados podem ser encontrados nas Figuras S1 e S2. Ao analisar a
Figura 21, observa-se que todos os elementos (Al, As, Cr, Fe, Mn, Ni e Pb) acima do
limite estabelecido pela resolugdo brasileira possuem diversas provaveis fontes de
contaminag¢do, no entanto todos os elementos citados acima estdo ligados diretamente a

0

atividade de mineracao®’?, exceto o P.
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Figura 21. Determinacdo da concentragdo para Al, As, Cr, Fe, Mn, Ni, P ¢ Pb em 21
pontos de coleta ao longo da bacia do rio Doce em nove coletas para aguas superficiais
de classe 2 (metais totais e dissolvidos). () Janeiro/2024. (m) Abril/2022. (V)
Janeiro/2023. (A ) Outubro/2022. (») Outubro/2023. (<) Julho/2023. (¢) Abril/2023.
(#) Julho/2022. (@) Abril/2024. A linha vermelha destaca o limite maximo estabelecido
pela Resolugdo CONAMA 357/2005. RD: Rio Doce. SA: Rio Santo Antonio. (=) Alto
Rio Doce. () Médio Rio Doce. () Rio Santo Antonio.
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Ao observarmos o Al (Figura 21) percebe-se que as coletas que obtiveram
concentragdes acima do limite estabelecido pela legislagdo foram abril/2023,
outubro/2023 e abril/2024, contrariando os dados obtidos na literatura até o momento®!'%-
12" que evidencia um aumento na concentragdo de Al nos periodos de chuva, que ocorre
principalmente no més de janeiro na bacia do rio Doce. Nos periodos de outubro e abril,

o Al obteve concentragdes 16 e 5 vezes maiores, que no més de janeiro, respectivamente,

que ¢ o més com maior volume de chuvas na bacia.

Juntamente com o Al, outro elemento que possui altas concentragdes no periodo de
menor volume de chuvas ¢ o P (Figura 21) que apresentou concentragdes superiores ao
limite da resolugdo CONAMA357/2005 no periodo considerado de seca na bacia do rio
Doce (abril e julho).

As Figuras 22 e 23 destacam o uso dos solos com relacdo aos pontos RD1, RD3,
RD10, RD12, RD13 e SA21. Nesses pontos foram observadas as principais fontes dos
elementos acima do limite maximo da resolugdo CONAMA 357/05, como por exemplo
pastagem, lavouras, agropecuaria, silvicultura e areas urbanas, representando bem a

diversidade da bacia hidrografica do rio Doce.

As maiores concentragdes de P foram evidenciadas em areas com uso do solo
empregado para pastagem, lavoura e area urbanizada (Figura 22), que sdo uma das
principais fontes de fosforo para o sistema aquatico. Na pastagem e na lavoura, o fosforo
¢ usado como adubo no perfilhamento do pasto (crescimento do pasto) que ¢ excretado
pelo gado. Na lavoura € utilizado como macronutriente essencial para o desenvolvimento
das plantas, que sdo escoados para o curso d'adgua. Em érea urbana, o fosforo estd
relacionado ao langamento de rejeitos domésticos e industriais sem tratamento ou tratados

inadequadamente no curso d'agua*’.
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Figura 22. Uso do solo para os pontos RD.3, RD.10 e SA.21.

Ao observar os graficos de concentragdo das nove coletas e focar a aten¢do nos
elementos As, Cr, Ni e Pb (Figura 21), percebe-se que suas concentragdes aumentaram
no periodo das chuvas. Nota-se que o aumento do volume de agua e o revolvimento do
leito do rio constitui uma importante fonte no aumento da concentragdo destes elementos

na agua superficial da bacia do rio Doce.

O As possui uma forte correlagdo com a mineragdo € estd presente em maiores
concentragoes, principalmente no alto rio Doce, onde ficam concentradas as industrias
mineradoras da bacia hidrografica®!!?. Nessa 4rea podem ser observadas concentragdes
que ultrapassam os limites da resolugdo CONAMA 357/2005 especialmente nos pontos
RD.1 e RD.3. Ao avaliarmos os periodos de chuva e seca para o As, ha um aumento de
cerca de 35 vezes ao compararmos as concentragdes determinadas nos meses de julho e

janeiro (Figura 21).

O Cr ¢ utilizado como preservativos de madeiras na forma de arseniato de cobre
cromatado (CCA). Ele ¢ aplicado em postes de servigos para aumentar a vida util dessas
estruturas, podendo ocorrer a lixiviagdo desses elementos, especialmente em periodos

chuvosos'!*

. Ao analisarmos os mapas de uso de solo de todos os pontos de coleta da
bacia do rio Doce (Figuras S3 a S23), observa-se varias areas com uso do solo para a

silvicultura, justificando-se o uso de preservativos de madeiras como o CCA. Além disso,



86

o uso de fertilizantes contendo Cr na agropecuaria (pastagem e mosaico de usos) também
constitui uma das fontes difusas de poluicao por Cr em corpos d'agua, ja que o escoamento
superficial das aguas de chuva ¢ um dos principais meios de transporte dos metais do solo
para os rios'!'® (Figura 23). No entanto, no periodo de chuvas com o revolvimento do leito
do rio, a concentracdo de Cr nas aguas superficiais aumenta cerca de 80 vezes ao

comparamos com o periodo de seca (Figura 21).
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Figura 23. Uso do solo para os pontos RD.1, RD.3, RD.12 ¢ RD.13.

Presente principalmente em efluentes de sidertrgicas, o Pb também pode ser
encontrado na composicao de alguns fertilizantes e pesticidas na agropecuaria (pastagem
e mosaico de usos) comercializados no pais'!® (Figura 23). No entanto, no periodo de
chuvas com o revolvimento do leito do rio, a concentracdo de Pb nas aguas superficiais

aumentou cerca de 21 vezes ao comparamos com o periodo de seca (Figura 21).

Como principais fontes de contaminagdo por Ni, temos os efluentes de

8119 " com a lixiviacdo de

siderargicas’®, a agricultura''®!!”, lixdes e aterros sanitarios
fertilizantes aplicados no solo, e de chorumes mal controlados oriundos principalmente
de baterias, produtos eletronicos e tintas, respectivamente (Figuras 22 e 23). O Ni tem
suas maiores concentracdes no periodo de chuvas com o revolvimento do leito do rio, na
qual sua concentragdao aumentou cerca de 17 vezes ao comparamos com o periodo de seca

(Figura 21)'4,

O Mn e o Fe sdo elementos naturalmente presentes em altas concentragdes no solo

da bacia hidrografica do rio Doce e devido a isso, varias mineradoras tornaram a regiao
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parte de suas empresas. Sendo assim, diversos seguimentos ligados a mineracdo ¢ a
siderurgia surgiram para suprir as necessidades das mineradoras. Ao observarmos os
graficos das concentragdes obtidas para o Mn (Figura 21), nota-se que no periodo de seca
suas concentragoes sao reduzidas. No entanto, em alguns pontos amostrais (RD.1, RD.2,
RD.3, RD.4, RD.5, RD.6, RD.7, RD.11 e SA.19) sua concentragdo ainda permanece
acima do limite estabelecido pela resolugdo CONAMA 357/2005. Entretanto, no periodo
chuvoso as concentracdoes determinadas de Mn ¢ Fe t€ém um aumento, conforme o

esperado.

Ao observarmos o grafico de Mn na Figura 21, o ponto SA.19 se destaca com uma
concentragdo acima do limite estabelecido pela resolugdo CONAMA 357/2005 de 100
ug L' durante todas as coletas realizadas em mais de dois anos. O mapa de uso de solo
deste ponto e de seus antecessores identifica que as principais atividades realizadas na
area estdo relacionadas a agropecudria (pastagem e mosaico de usos), com o uso de
fertilizantes contendo Mn como insumo'" (Figura 24) além de ser naturalmente
encontrado no solo da bacia do rio Doce. Mesmo sendo um metal essencial para o ser
humano, o Mn pode ser associado a disfun¢do de 6rgdos importantes como o figado,
pulmdo, rins e neurotoxicidades, além de fatores hereditarios adquiridos pelo
metabolismo do Mn!?%!12!, Com relagiio ao ambiente aquatico a alta disponibilidade de Fe
e Mn se acumulam significativamente na parte inferior da cadeia trofica (zooplancton e
carac6is) promovendo uma retencdo desses elementos em tratos digestivos de

pCiXCS122’123
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Figura 24. Uso do solo para os pontos SA.17, SA.18 e SA.19.
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O Fe possui concentragdes acima do limite estabelecido pela resolugdo CONAMA
357/2005 em praticamente todas as coletas realizadas, ja esperado para a regido, exceto
nas ocorridas em julho/2022 e julho/2023, que correspondem ao periodo seco na bacia
hidrogréfica do rio Doce. No periodo de chuva as concentra¢des de Mn e Fe aumentaram
cerca de 5 e 10 vezes, respectivamente, a0 comparamos com o periodo de seca (Figura
21). Mesmo sendo um elemento naturalmente presente em altas concentragdes no solo da
bacia hidrografica do rio Doce, outras possiveis fontes de Fe para as aguas superficiais
sd0 a mineragdo, agricultura (irrigagdo com aguas residuais e pelo uso de fertilizantes

124-127

minerais) e esgoto doméstico , estes sdo usos do solo que podem ser observadas em

quase todos os pontos de coleta conforme Figuras S3 a S23.

Como anteriormente ressaltado, os elementos Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li,
Se, Sb, Tl, U e Zn ndo excederam os limites estabelecidos pela resolugio CONAMA
357/05. Destaca-se o B e o Hg que permaneceram com concentragdes abaixo do LQ em
todas as nove coletas e em todos os pontos de amostragem. Ao observamos os graficos
das Figuras S1 e S2, pode-se verificar que para todos os elementos o periodo chuvoso
apresentou as maiores concentracdes, sendo que para Ag, Cd, Sb, Tl e Zn as
concentragdes foram 6, 2, 2 e 4 vezes maior que as concentragdes no periodo seco no
primeiro ano de coleta, respectivamente. Para Ba, Be, Co, Li, Sb, Se, U e V as
concentragdes foram 14, 6, 10, 11, 2, 3, 33 e 50 vezes maiores que as concentragdes
determinadas no periodo seco no segundo ano de coleta, respectivamente, exceto para o
Cu que possui sua concentragdo 7 vezes maior no periodo seco, quando comparado com
o periodo chuvoso. Apos andlise detalhada das concentracdes dos elementos e sua
distribuicao ao longo da bacia do rio Doce, o fator de enriquecimento € o grau de

contaminag¢do foram calculados.

O fator de enriquecimento € um recurso Util na anélise da contamina¢do ambiental
em corpos d'dgua e sedimentos. Ele se baseia na comparacao da concentragao de um metal
na amostra com um valor de fundo (background), na qual geralmente sao empregados os
valores de Fe, Mn ¢ Al como elemento normalizador. No entanto, neste trabalho foram
coletadas amostras do rio Santo Antonio, que foi considerado um rio de referéncia. Sendo
assim, a concentracao total dos elementos presentes nas amostras de d4gua e sedimento do
rio de referéncia foram utilizados como background neste trabalho. Essa abordagem ¢

amplamente empregada, partindo do principio de que, o rio Santo Antdnio possui
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caracteristicas similares entre si, no entanto sem a influéncia significativa do rompimento
da barragem de Funddo. Sendo assim, as principais fontes de poluicdo do rio Doce
também estao presentes no rio Santo Antonio tendendo a ter concentracdes elementares
comparaveis entre si. Neste trabalho, o rio Santo Anténio foi usado como valor de
background para os calculos do FE e os resultados foram avaliados de acordo com a
Tabela 4, do capitulo 3. Adicionalmente, também foram avaliados os valores presentes

na norma CONAMA 357/05 para comparagao com os valores do rio Santo Antonio.

Ao observarmos as Figuras S24 a S32, podemos verificar que em todas as 9 coletas
realizadas houve um enriquecimento moderado, com valores variando de 1,00 a 4,96,
significando uma baixa influéncia antropogénica na regido para os elementos analisados.
No entanto, os dados foram obtidos com o background calculado a partir dos resultados
de concentragdo para os pontos de coleta no rio Santo Antonio, que também € um rio que
possui grande influéncia antropogénica. Nesse sentido, vale ressaltar que apesar de nao
ter sido atingido pelos rejeitos da barragem de Funddo, o rio Santo Antdnio sofre com
impactos antropogénicos. Porém, esse efeito ficou evidente somente ao longo do

desenvolvimento do projeto.

Contudo, na 3%, 4* e 8" coletas, houve valores de fator de enriquecimento entre
21,16 e 28,62, evidenciando um alto enriquecimento de Ni (3" e 8* coletas), V (3" e §*
coletas), As (4° coleta), Cr e Pb (8" coleta) nos pontos amostrados no rio Doce. Para todos
os elementos com alto FE, as coletas ocorrem preponderantemente nos periodos
chuvosos. O que pode ser explicado pelo revolvimento do leito do rio. Ao observamos os
pontos de coleta RD.1, RD.2, RD.3 (Figuras S3 a S5), RD.10, RD.11, RD.12 ¢ RD.13
(Figuras S12 a S15) onde houve este enriquecimento, nota-se grandes areas urbanas e de
pastagem, que podem influenciar fortemente o perfil encontrado e principalmente pelo
rompimento da barragem de Funddo que liberou um grande volume de rejeito de

mineragdo nas aguas superficiais do rio Doce.

O grau de contaminacdo — GC também ¢ empregado em andlises de aguas
superficiais com o objetivo de indicar o grau de contaminagdo por metais nos pontos de
coleta. Entretanto, esta ferramenta aplica como valor de referéncia, o valor maximo
permitido pela legislagao vigente no pais (CONAMA 357/05). Ao observarmos as figuras
S33 a S41 nota-se que os elementos que obtiveram valores indicados como grau de

poluicdo moderada e/ou alta sdo exatamente os mesmo que ultrapassaram o limite
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maximo estabelecido pela resolucio CONAMA 357/05 (Al, As, Fe, Mn, Ni, P ¢ Pb)
exceto Cr. Isso se deve a relacdo direta da Equacao 8 (capitulo 3) com os limites maximos
estabelecidos pela resolugdo. Foram calculados o grau de contaminagdo para todos os
elementos analisados neste trabalho, no entanto, para Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li,
Se, Sb, T1, U, V e Zn foram observados valores de grau de contaminagdo menor que 1 em
todas as coletas e em todos os pontos de coletas determinados, indicando baixo grau de

poluicdo para estes elementos.

Sendo assim, para o Al, Fe, Mn e Ni, (Figuras S33 a S41) houve determinagdes
de valores de grau de polui¢do alta (GC > 3), 3,69; 5,76; 6,33 a 20,82 ¢ 3,11 a 5,08,
respectivamente, evidenciando assim um alto enriquecimento de Al (7* coleta), Fe (4°
coleta), Mn (1%, 3%, 4%, 5* e 6* coletas) e Ni (3 e 8" coletas) nas 4guas superficiais coletadas.
Determinagdes de valores de graus de polui¢do moderada (1 < GC > 3) foram observadas
para As (4* coleta), Fe (1* e 9 coletas), Mn (2%, 3%, 4% 5% e & coletas) , Ni (3%, 4% ¢ §*
coletas), P (1%, 3%, 4* ¢ 6® coletas) e Pb (3%, 4* ¢ & coletas) obtendo valores de 1,87; 1,07 a
1,09; 1,04 2 2,98; 1,50 a 2,59; 1,02 a 1,78 ¢ 1,01 a 2,21 respectivamente (Figuras S33 a
S41).

O somatorio dos valores obtidos através do calculo do grau de contaminagdo por
coleta para os elementos acima do limite maximo permitido pela CONAMA 357/2005
(Al, As, Cr, Fe, Mn, Ni, P e Pb) foi determinado conforme Figura S52 (Arquivos
Suplementares). Apods andlise da Figura S52 observou-se que Fe, Mn, Ni e Pb obtiveram
graus de polui¢do moderada (1 < GC > 3) e poluicdo alta (GC > 3) respectivamente, na
4% 7%, 8% e 9? coletas e na 1%, 3% 4% 5% e 8* coletas. Este resultado evidencia que nos
periodos chuvosos da bacia do rio Doce hd um maior grau de poluigdo nas aguas

superficiais devido a ressuspensao dos sedimentos no leito dos rios.

Quando observamos os pontos de coleta pertencentes ao rio doce (RD. 1 a RD.15)
foi possivel verificar que temos um enriquecimento de Al, As, Fe, Mn, Ni, P ¢ Pb
enquanto ao observarmos os pontos de coleta pertencentes ao rio Santo Antonio (SA.16
a SA.21) verificou-se que temos um enriquecimento de Mn, Ni, P e Pb. Estes
enriquecimentos ocorreram principalmente nos periodos chuvosos (4* e 8 coletas), o que

pode ser explicado pelo revolvimento do leito do rio.

Ao compararmos os elementos que obtiveram uma razao de enriquecimento (RE)

de moderado a alto e um grau de contaminac¢ao (GC) de moderado a alto, os elementos
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As, Ni, P e Pb estdo presentes em ambos os recursos utilizados como indicadores de
contaminagdo, que estdo diretamente ligados a grandes areas urbanas e de pastagem. No
entanto, o RE demonstra que background obtido com as concentragdes do rio Santo
Antonio (rio de referéncia) indicam que os elementos que possuem grau de contaminagao
de moderada a elevada podem ser diretamente atribuidos ao rompimento da barragem de

Fundao.

Quando comparamos as concentragdes dos analitos determinados neste trabalho
com os resultados obtidos em outros estudos, conforme demonstrado na Tabela S7, pode-
se observar que a concentracdo maxima dos elementos As, Ba, Be, Co, Cr, Cu, Fe, Li,
Mn, Ni, P, Pb, Sb, Se, V e Zn determinadas neste trabalho sao superiores as concentragdes
determinadas nos trabalhos listados. Isso pode nos dizer que com o passar do tempo as
concentragdes dos metais e metaloides estdo aumentando, uma vez que as amostras
coletadas e analisadas nos anos entre 2010 a 2022, as concentra¢des foram menores que
as determinadas nas coletas de abril de 2022 a abril de 2024. Este aumento pode estar
diretamente ligado ao aumento da poluicao gerada pelos grandes centros urbanos ao longo
do rio Doce através do despejo de esgotos domésticos e industriais. No entanto, para Ag,
Al B, Cd e Hg concentragdes determinadas neste trabalho sdo inferiores as concentragdes
dos trabalhos citados na Tabela S7, indicando uma reducao da concentragdo desses

elementos ao longo do tempo.

Dentre as concentragdes determinadas na literatura que possuem valor superior ao
determinado neste trabalho pode-se observar que o Al e 0 Mn s@o os que possuem uma
maior reducdo, 10 e 9 vezes menor, respectivamente, quando comparados aos resultados
deste estudo. No entanto, para Mn a Uinica concentracao observada na literatura que esta
acima da determinada neste trabalho foi relativa a amostra coletada pelo IGAM em
novembro de 2015, logo apds o rompimento da barragem de Funddo, ou seja, a
concentragdo de Mn nas amostras de dguas superficiais coletadas em anos anteriores ao

periodo deste trabalho também possuem concentragdes menores.

Quando observamos de modo especial para os oito elementos (Al, As, Cr, Fe, Mn,
Ni, P e Pb) que excederam o limite méximo estabelecido pela resolugdo CONAMA
357/05 neste trabalho em comparagdo aos trabalhos listados na Tabela S7, podemos
verificar que esses elementos também excederam o limite maximo em alguns trabalhos.

No entanto, para a grande maioria dos trabalhos o Fe e Mn possuem concentragdes que
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excederam o limite médximo da CONAMA como ocorreu neste trabalho, isso pode indicar
que ao longo dos anos o Fe e o Mn tem variacdes, mas ainda permanecem com
concentragdes de 2 a 10 vezes maiores que o limite estabelecido pela legislacdo o que

pode estar diretamente ligado ao rompimento da barragem de Fundao.

Apos analisarmos todos os resultados obtidos no capitulo 4, podemos verificar
que os limites maximos estabelecidos pela resolugdo CONAMA 357/05 ainda sdo
ultrapassados, o que pode estar relacionado a diversos fatores, e principalmente ao

rompimento da barragem de Fundao.
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Neste capitulo, serdo apresentados os resultados das concentragdes analiticas de
Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V e Zn nas amostras
de sedimento. As concentragdes determinadas foram comparadas com a legislagao
CONAMA 454/12 e, posteriormente, aplicou-se a analise multivariada em conjunto com
o uso do geoprocessamento na busca de identificar correlagdes positivas e/ou negativas

entre os elementos analisados e as caracteristicas de uso do solo da bacia do rio Doce.

5.1 PARAMETROS ANALITICOS PARA DETERMINACOES POR ICP-MS

Experimentos de adi¢do e recuperacao foram realizados para avaliar as exatidoes
empregando os dois métodos de calibragdo, por padrdo externo e por padronizacdo
interna, avaliando-se Ge, Rh ¢ Y como padrdes internos. Observando a Tabela 14 ¢ a
partir da comparagao entre os coeficientes angulares obtidos (sensibilidade) utilizando
ambas as estratégias de calibragdo, pode-se observar uma diferenca significativa entre os
valores (teste F com 95% de confianca), considerando os 21 analitos exceto para o
mercurio. Os resultados indicaram que a padronizacdao interna foi fundamental para

garantir a exatiddo da analise.

A faixa de trabalho para a analise de sedimentos da bacia do rio Doce foi definida
com base nos limites maximos estabelecidos pela Resolugaio CONAMA n° 454/2012 para
(conforme indicado na Tabela 14). A linearidade do método foi confirmada, e os testes
estatisticos F e t (nivel de confianca de 95%) nao identificaram diferencas significativas

entre as triplicatas analisadas.

Para estimar os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) de metais e
metaloides nos sedimentos, as solugdes de branco foram obtidas a partir do processo de
extracdo, em dez réplicas auténticas. A partir dessas amostras, calcularam-se os LDs e
LQs, os quais se mostraram compativeis com os limites estabelecidos pelos 6rgaos

reguladores, permitindo a quantificacdo adequada dos elementos de interesse (Tabela 14).
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Tabela 14. Figuras de mérito obtidas para a determinacdo de Ag, As, B, Ba, Be, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Li, Mn, P, Pb, Se, Sb, T, U, V e Zn por ICP-MS usando Rh como padrao
interno em sedimentos.

Modo de Faixa de LQ Iﬁ;‘;i:leo Iﬁ;‘;i:leo
Isétopo aquisicdo t(rabzﬂ_l:o R?  Sensibilidade (mg/ks) C ?nama Cronama
ng L) Nivel 1*  Nivel 2**
(mg/kg)  (mg/kg)
"Li Nogas  2,5-300 0,9997 0,089 0,412 NA NA
‘Be No gas 0,10-60 1,0000 0,026 0,039 NA NA
B No gas 2,5-300 0,9999 0,020 6,33 NA NA
31p No gas 2,5-300 10,9991 0,009 48,9 NA NA
Sty He 0,10-60  0,9999 0,090 0,096 NA NA
2Cr He 2,5-300  0,9998 0,021 2,46 37,5 90
Mn He 2,5-300  0,9999 0,028 2,57 NA NA
8Ni He 0,10-60  0,9984 0,009 18,8 18 35,9
%Co He 0,10-60  0,9998 0,052 0,312 NA NA
¢4Zn He 2,5-300  0,9985 0,008 16,07 123 315
5Cu He 2,5-300  0,9998 0,030 2,89 35,7 197
As He 0,10-60 0,9977 0,003 0,565 5,9 17
82Se Nogas  0,10-60 0,9989 0,001 2,06 NA NA
07Ag Nogas  0,10-60 0,9997 0,059 7,35 NA NA
4cd Nogas  0,10-60 1,0000 0,037 0,213 0,6 3,5
1215h He 0,10-60  0,9991 0,013 1,49 NA NA
138Ba No gas 2.5-300 0,9997 0,131 0,123 NA NA
202Hg Nogas  0,05-4,0 0,9881 0,025 0,104 0,17 0,486
20571 Nogas  2,5-300 0,9640 0,851 0,020 NA NA
208pp Nogas  0,10-60 1,0000 0,115 16,15 35 91,3
23815 Nogas  0,10-60 0,9998 0,253 0,014 NA NA

* Nivel 1- limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a biota;
** Nivel 2 - limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.
NA: Nao se aplica. No gas: uso do argonio. He: uso de hélio.
Fonte: Autor
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A precisdo e a exatiddo do método analitico foram avaliadas utilizando o material
de referéncia certificado SRM NIST 1944. Esses parametros foram analisados com base
na porcentagem de recuperacdo e nos desvios padrao relativos (DPR), conforme
demonstrado na Tabela 15. As taxas de recuperacdo permaneceram dentro da faixa
aceitavel de 80% a 120%, para As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Li, Mn, P, Pb, Sb, Tl ¢ Zn, todos
os valores de DPR ficaram abaixo de 10% para B, Ba, Be, Co, Cr, Cu, Li, Mn, P, Se, TlI,
U, Ve Zn (Tabela 15).

Adicionalmente, foram realizados testes de adi¢@o e recuperagdo tanto na auséncia
quanto na presenga de padrdes internos, sendo avaliados os elementos Rh, Ge e Y.
Considerando o desempenho geral para todos os analitos, o uso de Rh como padrao
interno mostrou-se o mais eficaz, proporcionando recuperagdes consistentes. Os
resultados desses experimentos estdo organizados nas Tabelas 16 a 19, que mostram as
recuperagdes obtidas nos diferentes modos de aquisi¢do previamente otimizados. Para os
21 analitos estudados, as recuperagdes mantiveram-se dentro dos critérios de aceitagao
(entre 80% e 120%), com excecdes pontuais em alguns niveis de adi¢do para os elementos
Ag, As, Hg, P, Pb, Se, Tl e V. No entanto, para o Ni, nenhum dos niveis em nenhuma das

duas amostras empregadas mantiveram-se dentro do limite de aceitacao (Tabela S3).

A bacia do rio Doce apresenta uma variedade de usos da terra e da 4gua ao longo
de seu curso e de seus afluentes, o que resulta em variagdes relevantes na qualidade dos
sedimentos. Para garantir a representatividade do estudo de adi¢do e recuperagdo, a
selecdo das amostras foi nos dois rios analisados, o rio Doce € o rio Santo Antonio
(conforme mostrado na Figura 14). Assim, foram escolhidos os pontos RD.5 no rio Doce
e 0 SA.21 no rio Santo Antonio, considerado neste estudo como um corpo hidrico de
referéncia, por apresentar caracteristicas semelhantes as do rio Doce, mas sem ter sido

afetado pelo rompimento da barragem de Fundao.

Ao analisarmos os resultados das Tabela 15 a 19 observa-se que o Ni ndo passou
nos critérios de validagdo da metodologia aplicada, sendo assim, a concentragao do Ni

ndo foi determinada nas coletas.
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Tabela 15. Determinagdo de As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb,
Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ug L™, média + desvio padrio, n = 3) no SRM NIST 1944 usando
ICP-MS com padronizag¢ao interna.

Valor

Isotopo Valox;:gelg_ili)"lcado determinado (gﬁc;g) irgifllg)
(ng L")
"Li NA NA NA
‘Be 1,6 £0,3 1,1 £0,1 66 + 3
B NA NA NA
31p NA NA NA
Sy 100+ 9 52,3+5,4 52+5
2Cr 266 + 24 228 +25 86+9
>Mn 505 + 25 411,1 £35,9 81+7
S8Ni 76,1 £ 5,6 151+ 13 198 + 17
Co 14+£2 11,7£1,2 83+9
47n 656 + 75 635 + 62 97+9
8Cu 380 £ 40 295 + 34 78+9
TSAs 18,9+2,8 21,0+4.2 111+£22
823e 11,4+0,2 2,4+0,9 21+7
07Ag 6,4+1,7 9,3£0,9 146 + 14
4cd 8,8+ 1,4 10,0 1,2 114+ 13
121Sh 4,6+0,9 5,0+2,5 109 + 54
138Ba NA NA NA
202Hg 3,4+0,5 7,6 £1,0 223 +30
20571 NA NA NA
208ppy 330+ 48 359 + 44 109 £ 13
238y 3,1 £ NA 2,1+£0,2 68+ 6

NA: ndo se aplica (valor ndo certificado no MRC); O valor de MRC foi
determinado apd6s diluicdo de vinte e cinco vezes.
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Tabela 16. Experimento de adi¢do e recuperagio para As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ug L,
média = desvio padrao, n = 3 e % de recuperagdo + DPR) em amostras de sedimentos usando padronizagdo interna por ICP-MS.

Isétopo  Amostra Valor adic_ilonado Valor deter_rlninado Recuperagao Isétopo  Amostra Valor adic%?nado Valor deterglinado Recuperagdo
(ug L (ug L) (em %) (ug L) (ug L") (em %)
0 <LD 0 <LD
SA17 25 25,04 +£0,78 97+3 SA17 2,5 2,72+0,12 94 £5
50 51,66 + 0,96 102 +2 5 4,96 + 0,61 92 +12
Li 100 101,41 +£1,97 101 £2 9Be 10 9,44 + 0,44 91 £4
0 <LD 0 <LD
RD.S 25 26,20+ 0,31 99+ 1 RD.S 2,5 2,73+ 0,12 102£5
50 53,16 = 1,11 104 +2 5 5,68 £ 0,15 110+3
100 99,29 + 1,00 98+ 1 10 9,02 +0,75 88+ 8
0 <LD 0 <LD
25 <LD 25 152,35 +21,92 111 +88
SA.17 SA.17
50 49,42 £ 1,27 98+3 50 166,00 =2,28 835
g 100 96,86 + 3,15 96 +3 3ip 100 217,40 £ 5,45 93+5
0 <LD 0 64,42 £ 541
RD.S 25 <LD RD.S 25 87,92 + 1,42 94+ 6
50 49,73 £0,05 99 +0 50 115,18 3,67 102+7
100 96,36 + 1,06 96 £ 1 100 130,89 +£9,75 66 £ 10
0 51,86 + 9,54 0 181,49 +£26,97
2,5 55,72 £ 9,84 155+ 394 25 210,53 +29,64 116 £119
SA.17 SA.17
5 54,84+ 11,70 60 +£234 50 229,93 +35,72 97+ 71
5y 10 61,73 £ 11,21 99 +112 2y 100 279,07 £29,98 98 + 30
0 15,38 + 1,06 0 21,34 +£2,12
2,5 18,12 £ 1,05 110+42 25 46,18 £ 3,09 99+ 12
RD.5 RD.5
5 20,66 + 1,34 106 £ 27 50 72,68 + 3,00 103+ 6
10 24,20+ 0,32 88+3 100 121,77 + 2,54 100+3
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Tabela 17. Experimento de adi¢do e recuperagio para As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ug L,
média £ desvio padrao, n = 3 e % de recuperagdo + DPR) em amostras de sedimentos usando padronizagdo interna por ICP-MS (continuagao).

Isétopo  Amostra Valor adic_ilonado Valor deter_rlninado Recuperagao Isétopo  Amostra Valor adic%?nado Valor deterglinado Recuperagio
(ng L) (ug L) (em %) (ug L (ug L) (em %)
0 278,21 +£ 19,48 0 220,72 + 38,93
SA17 25 298,73 + 15,38 97+3 SA17 2,5 215,74 + 38,76 -199 + 1550
50 320,86 + 7,46 102 +2 5 204,46 + 45,73 -325+915
SSMn 100 376,63 7,03 101 £2 S8Nj 10 210,13 £ 39,77 -106 + 398
0 212,38 £16,40 0 79,04 + 14,31
RD.S 25 241,05 £ 8,03 99 +1 RD.5 2,5 83,63 + 12,72 183 +£ 509
50 271,40 + 14,75 104 +2 5 86,83 + 16,48 156 + 330
100 313,44 +£12,09 98 +1 10 68,05 + 10,08 -110+ 101
0 7,47 £ 1,09 0 5,78 £ 4,64
2,5 10,10 £ 1,15 105 + 46 25 30,36 + 3,29 98+ 13
SA.17 SA.17
5 11,74 £ 1,31 85+26 50 50,85+ 5,22 90 £ 10
9Co 10 16,47 + 0,84 90+ 8 63Cu 100 95,49 + 6,04 90+ 6
0 4,41+034 0 <LD
RD.S 2,5 7,07 £ 0,04 106 £ 2 RD.S 25 20,81 + 0,08 830
' 5 9,95 + 056 111+ 11 ' 50 45,11 £ 1,30 90£3
10 13,41 £ 0,59 90+ 6 100 92,12 + 0,85 92+ 10
0 26,51 £ 1,57 0 18,93 +3,31
25 54,02 + 2,46 110 £ 10 2,5 21,59 +2,52 107 £ 101
SA.17 SA.17
50 77,38 + 4,40 102+9 5 22,88 £2,01 79+ 40
471 100 124,83 + 3,02 98+ 3 BSAs 10 28,20 + 3,73 93 + 37
0 16,33 £ 1,38 0 14,27 £ 0,95
25 43,89 +£0,86 110+3 2,5 15,19 £ 2,09 37+ 84
RD.5 RD.5
50 67,91 £ 236 1035 5 18,58 £ 1,82 86 + 36
100 117,08 1,57 101 £2 10 23,34 +0,48 915
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Tabela 18. Experimento de adi¢fio e recuperagio para As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tle Zn (ug L',
média + desvio padrdo, n =3 e % de recuperagdo + DPR) em amostras de sedimentos usando padronizagdo interna por ICP-MS (continua¢ao).

Isotopo  Amostra Valor adicionado Valor determinado ~ Recuperagio Isdtopo  Amostra Valor adicionado Valor determinado  Recuperagio
(ngLh (ngLh (em %) (ngLh (ngLh (em %)
0 <LD 0 <LD
SA 17 2,5 3,26+ 0,03 119+1 RD.13 0,1 <LD
' 5 5,18+ 0,14 98 +3 ' 2,5 2,56+ 0,22 102+9
o 10 10,42 + 0,46 101 £5 40 44,53 + 1,65 111 +4
Se 107Ag
0 <LD 0 <LD
RD.S 2,5 2,79+0,15 102+6 SA17 0,1 <LD
' 5 6,45+ 0,31 124+ 6 ' 2,5 2,79 + 0,03 111 £1
10 9,73 + 1,56 95+ 16 40 43.41+0,72 109 +2
0 <LD 0 <LD
2,5 2,56+ 0,10 100 £ 4 2,5 448 +0,71 114 £ 28
SA.17 SA.17
5 4,33+0,26 85+5 5 7,35+0,14 114 +3
g 10 9,41+ 0,36 94 + 4 2igy, 10 11,45+ 0,26 98 +3
0 <LD 0 <LD
RD.S 2,5 2,63+ 0,09 104+3 RD.S 2,5 2,86+0,11 108 £5
' 5 5,58 + 0,05 111 +£1 ’ 5 5,95+ 0,64 116 £13
10 8,94 + 0,59 89+ 6 10 10,00 + 0,63 98+ 6
0 19,05 +£2,38 0 <LD
25 44,28 + 2,45 101 +£10 0,5 0,56 + 0,00 94 + 1
SA.17 SA.17
50 72,23 + 1,78 106 + 4 0,75 0,86 + 0,02 104 £2
38 100 130,29 + 3,47 111+£3 1 1,16 + 0,04 107 +£4
Ba 202Hg
0 27,60 + 2,12 0 0,12 + 0,02
25 54,27 + 0,90 107 +£4 0,5 0,57 + 0,03 89 +7
RD.5 RD.5
50 83,03 + 3,26 111+7 0,75 1,88 + 1,52 234 +£203
100 132,90 + 3,48 105+3 1 1,08+ 0,10 95+ 10
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Tabela 19. Experimento de adi¢fio e recuperagio para As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tle Zn (ug L',
média + desvio padrdo, n =3 e % de recuperagdo + DPR) em amostras de sedimentos usando padronizagdo interna por ICP-MS (continua¢ao).

Valor adicionado Valor determinado ~ Recuperagéo Valor adicionado Valor determinado ~ Recuperagéo

Is6topo  Amostra Is6topo  Amostra

(ngLh (ngLh (em %) (ngL™h (ngLh (em %)
0 2,46 + 0,62 0 19,02 +£3,93
2,5 3,49 + 0,03 41 £ 1 5 25,69 + 4,82 134 £ 96
RD.13 SA.17
25 21,23+ 0,27 75+ 1 10 27,89 + 3,67 89 + 37
2057 200 156,03 + 13,01 777 208pp, 20 37,46 + 0,93 92+5
0 2,39+ 0,07 0 <LD
SAL7 2,5 3,83 +0,17 58+7 RD.S 5 <LD
' 25 24,54 + 0,93 89+ 4 ’ 10 14,69 + 0,55 100+ 6
200 206,29 + 2,65 102 +£1 20 18,84 + 0,54 71+3
0 2,17 + 0,49
2,5 477 +0,52 104 £ 21
SA.17
5 7,03 + 0,45 97+9
- 10 11,85+ 0,88 97+9
U
0 0,63 + 0,08
RD.S 2,5 3,16 + 0,07 101 +£3
' 5 6,64+ 0,26 112+5
10 9,26+ 0,42 86+ 4
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Ao observarmos os resultados obtidos no teste de adigao e recuperagdo pode-se perceber
que para alguns elementos, a concentragao inicial na amostra ¢ maior que a concentragao
adicionada, fazendo com que alguns valores ndo estejam dentro dos limites de 80 a 120%
dos percentuais de recuperacdo e com DPR maiores que 10%. Com algumas figuras de
mérito do método devidamente validadas para metais e metaloides totais, foram

realizadas as quantificacdes dos elementos por ICP-MS nas amostras de sedimentos.

5.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE METAIS E METALOIDES
EM AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO
DOCE

Foram coletadas amostras de sedimentos em 21 pontos da bacia do rio Doce para
analise de metais e metaloides, com triplicatas de coleta para cada ponto (Figura 14). As
amostras analisadas em triplicata foram coletadas nas proximidades dos mesmos pontos
de coleta das amostras de dguas superficiais. As concentragdes dos 20 metais e metaloides
estdo detalhadas nas Tabelas S8 e S9. As coletas ocorreram semestralmente entre abril de
2023 e outubro de 2024, somando quatro campanhas em um periodo de 18 meses. Para
avaliar o comportamento dos elementos e identificar possiveis correlagdes entre as
variaveis, aplicou-se a Analise de Componentes Principais (PCA) usando o software
Matlab com o pacote PLS Toolbox, resultando em uma variancia total explicada dos

dados de 70,56% empregando 2 componentes principais (Figura 18).

O grafico de escores (Figura 25A) e o grafico de loadings (Figura 25B) da primeira
componente principal (PC1) mostra que todos os 20 elementos (As, Ag, B, Ba, Be, Cd,
Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn) na parte positiva do grafico de
loadings influenciaram todas as coletas realizadas, uma vez que em amostras de
sedimentos espera-se maiores concentragdes desses elementos. Porém, os elementos
presentes na linha que divide a parte positiva e negativa do grafico (Ag, B, Hg e Sb),
exercem baixissima influéncia nas separacdes ocorridas e nas relagdes entre os periodos
de coleta. Isso pode ser justificado pela baixa variacdo nas concentragdes desses
elementos nas coletas realizadas. De forma geral, para todas as coletas de sedimento ndo
houve grandes variagdes nas concentragdes de metais e metaloides, exceto para os pontos
de coleta acima de 6 na Figura 25A, que possui concentragdes de Be, Co, Pb e Zn que se

destacam.
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O grafico de escores (Figura 25C) e o grafico de loadings (Figura 25D) da segunda

componente principal (PC2) com todos os elementos determinados neste trabalho

mostram que as coletas realizadas no inicio do periodo de chuvas (outubro/2023 e

outubro/2024) apresentam maior peso para os elementos As, Cu, Mn, Cr, Se, P, V e Co

que estdao dispostos na parte positiva dos graficos de loadings, enquanto as coletas

realizadas no inicio do periodo de seca (abril/2023 e abril/2024) tem maior peso para os

elementos TI, Br, Li, U, Pb, Cd, Zn e Ba, dispostos na parte negativa do grafico de

loadings. Os metais de modo geral, tendem a permanecer nos sedimentos dos rios quando

o ambiente ¢ moderado em matéria organica, o pH estd proximo a neutralidade ou

levemente alcalino (pH entre 6,5 e 8,0) e quando o ambiente ¢é rico em 6xidos de Fe/Mn,

favorecendo assim a formagao de compostos insoluveis e adsorgdes.

Samples/Scores Plot

14+ B
12 A
o} - _
£ 8t 4
[32]
[¥5]
o p e M e ]
[¥s)
= ¥ m
g 4 u ]
=
o uw ¥ v m u" 1
£ vY v v * u
g +
2 U1———"—'——;—+————————.—I——.— ————————
& ks
54V % T T L - 4
¥ *
] v, . +-'H' mm
B Ry ey grasmisey gy prstiaey gy sty gyl
L A . L L . . .
10 20 30 40 50 B0 70 80
Samples/Scores Plot
5] T
]
4t C
=™ e
S . -
S ¥ o .
= [
o WY v #
o gy,y‘;w,,j’;*ﬁﬁae tfilil 77777777
= v * ]
& T gt L
@ v
87 v ¥ *
_______ e e |
[
s )
]
& L L . L L . L L
10 20 30 40 50 B0 70 a0

Sample

0.35

Variables/Loadings Plot

Loadings on PC 1 (58.53%)
o o o
o o e =} ) o
(53] - (4] N m w

o

=]
o
o

8 10 12 14 16 18 20

Loadings on PC

o
=
T

o
™
T

08—

8 10 12 14 16 18 20
Variable

Figura 25. Analise dos componentes principais das quatro coletas realizadas para todos
os elementos analisados nas amostras de sedimentos. (A e C) Grafico de scores versus
amostras. (B e D). Grafico de loadings versus variaveis. (V) Abril/2023. (%)
Outubro/2023. (m) Abril/2024 () Outubro/2024.
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Conforme ressaltado anteriormente, as concentragdes encontradas para todos os
elementos nas amostras de sedimento ndo variaram significativamente durante as coletas.
Na busca por explorar o perfil sazonal dos elementos que excederam os limites da
resolucao e de agregar mais informagdes para as discussodes de perfil de uso de solo, os
elementos As, Cd, Cr, Mn, Pb e Zn serdo empregados na constru¢cao de um segundo
modelo PCA, demonstrado na Figura 26. Esses elementos foram selecionados por
estarem descritos na resolu¢do e/ou por estarem extensivamente presente na bacia do rio

Doce, como ¢ o caso do Mn.
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Figura 26. Analise multivariada das quatro coletas realizadas para As, Cd, Cr, Mn, Pb e
Zn nas amostras de sedimentos. (A e C) Grafico de scores versus amostras. (B e D)
Grafico de loadings versus variaveis. (V) Abril/2023. (x) Outubro/2023. (m) Abril/2024
() Outubro/2024.

O grafico de escores (Figura 26A) e o grafico de loadings (Figura 26B) da primeira
componente principal (PC1) ndo mostra uma divisdo entre as coletas a partir dos

elementos As, Cd, Cr, Mn, Pb e Zn, pois todos os elementos no grafico de loadings estdo
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na por¢ao superior do mesmo. No entanto, algumas amostras (superiores a linha de valor
2 no grafico de escores) se destacam por apresentar variagdes nas concentragdes de As,
Cd, Cr, Mn, Pb e Zn, ndo sendo observadas tendéncias de separagdo sazonal com base
nas concentragoes dos elementos. O grafico de escores (Figura 26C) e o grafico de
loadings (Figura 26D) da segunda componente principal (PC2) mostram que As
apresentou o maior peso, na parte positiva do grafico de loadings, seguido do Mn e do
Cr, se separando do Cd, Pb e Zn. O Pb que esta na parte negativa do grafico de loadings
esta influenciando principalmente a coleta realizada em abril/2023 que ¢ considerado o

inicio do periodo de seca na bacia hidrografica do rio Doce 7.
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Figura 27. Graficos Biplot das quatro coletas realizadas com os elementos com
concentragcdes acima do limite da Resolugio CONAMA 454/2012 nas amostras de
sedimentos. (A) divisdo por coletas. (V) Abril/2023. (x) Outubro/2023. (m) Abril/2024
() Outubro/2024. (B) divisao por entre Rio Doce — Alto e Médio e Santo Antdnio. (©)
Alto Rio Doce. ( A) Médio Rio Doce. () Santo Antdnio.

Quando observamos o grafico biplot dividido por coletas (Figura 27A), percebe-se
que os periodos de chuva e seca ndo influenciaram na distribuicdo dos elementos. No
entanto, ao observarmos o grafico biplot com a divisdo entre alto rio Doce, médio rio
Doce e rio Santo Antonio (Figura 27B), percebe-se que o alto rio Doce possui maior
influéncia do As, Cr e Mn o que podemos relacionar com o garimpo de ouro e a mineragao
de ferro, historicamente presente na regido do quadrilatero ferrifero, além do enorme
volume de lama oriunda do rompimento da barragem de Fundao. Para o médio rio Doce
nota-se a presenga de predominante do Cr, Pb e Zn, que pode ser atribuida ao

adensamento populacional e, consequentemente, maior nimero de industrias e provavel
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lancando de seus efluentes no rio sem o prévio tratamento. Para o rio Santo Antonio a

maioria dos pontos se assemelham ao médio rio Doce.

Para um estudo da distribuicao da concentragao dos elementos As, Cd, Cr, Mn, Pb
e Zn foram compilados os dados das Tabelas S8 e S9 e gerou-se a Figura 28 para os
demais elementos analisados neste trabalho gerou-se as Figuras S42 e S43, exceto para
os elementos Ag, B, Hg e Sb, na qual todos as concentragdes determinadas ficaram abaixo
do limite de quantificacdo de 0,37, 6,48, 0,59 e 1,29 mg/kg, respectivamente. Ao
direcionarmos nosso olhar para a Figura 28, observa-se que todos os elementos (As, Cr e
Pb) acima do limite estabelecido pela resolucdo brasileira possuem diversas provaveis
fontes de contaminacgdo, no entanto ambos estdo ligados diretamente a atividade de

mineracdo *7°.



107

70 0.30

65—_ | cd

ss1q 0.25 4
50
45
40 0,20 -
35
30

21 11O S S b

= Cr 85 ] Pb

Concentracio (mg/kg)
g

Figura 28. Determinagdo da concentracao para As, Cd, Cr, Mn, Pb e Znnos 21 pontos de
coleta ao longo da bacia do rio Doce em quatro coletas de sedimentos. (m) Abril/2023.
(V) Outubro/2023. (A ) Abril/2024. (e) Outubro/2024. A linha preta destaca o nivel 1 e
a linha vermelha destaca o nivel 2 dos limites maximos estabelecidos pela Resolucao
CONAMA 454/2012. RD: Rio Doce. SA: Rio Santo Antonio. (=) Alto Rio Doce. ()
Meédio Rio Doce. () Rio Santo Antonio.

Ao observarmos a Figura 28 percebe-se que o alto rio Doce recebeu um enorme
volume de lama oriundo do rompimento da barragem da Funddo e ¢ onde se concentram
as industrias mineradoras da bacia hidrografica e possui o maior numero de pontos de
coleta que obtiveram concentragdes de As acima dos dois niveis (nivel 1 = 5,9 mg/kg e
nivel 2 = 17 mg/kg) de limites estabelecido pela resolugdo CONAMA 454/12. Entretanto,
as concentracdes de As foram reduzindo ao longo do rio Doce, com a permanéncia de

apenas uma amostra acima do nivel 2. Solos sujeitos a inundagdes ou com drenagem



108

deficiente apresentam condigdes anaerdbias, nas quais a dissolugdo de o6xidos de ferro
ocorre devido a redugdo desses compostos pela oxidacdo da matéria organica. Esse
processo leva a diminuicao do potencial redox, o que, por sua vez, aumenta a mobilidade
de elementos como arsénio (As), cromo (Cr) e chumbo (Pb) que sdo os elementos que
obtiveram concentra¢des acima do limite estabelecido pela legislagdo brasileira. Como
consequéncia, pode ocorrer a lixiviagdo do Fe e Mn, e dos elementos que estavam

coprecipitados e/ou adsorvidos com ele *°.

Ao observarmos os graficos de concentragao das quatro coletas de Cr e Pb (Figura
28) percebe-se que nos pontos RD.2, RD.8 e RD.11, pertencentes ao rio Doce foram
obtidas as mais elevadas concentragdes, quando comparada com as concentragdes
determinadas nos demais pontos de coleta, com exce¢do do SA.17 que pertence ao rio
Santo Antonio (Figura 28). Embora o Cr e o Pb ndo sejam extraidos em grandes
quantidades na regido da bacia do rio Doce, eles estio presentes em rejeitos de mineragao
de Fe e Mn, a partir de minerais como a cromita (FeCr,0O4) presente em depositos ferro e
como contaminantes em minérios de Fe, Mn e Ba, respectivamente. Siderurgias e
metalurgias em Timoéteo, usam Cr e Pb em ligas metélicas e no tratamento de superficies
metalicas e podem ser liberados nos seus efluentes para os rios que se liga fortemente aos
oxidos de Fe e Mn e se depositam nos sedimentos de fundo. Fertilizantes desenvolvidos
com residuos de curtumes, também podem ser rotas diretas para o langamento de Cr nos
cursos d'dgua e consequentemente nos sedimentos de fundo, descrito acima. Ao
observarmos os pontos de coleta com maiores concentragdes deste metal na Figura 29,
que demonstra o uso do solo verificamos que a agropecudria (pastagem e mosaicos de
usos) e areas urbanizadas estdo presentes, além do enorme volume de lama oriunda do

rompimento da barragem de Fundao para os pontos referentes ao rio Doce (RD).

Além dos elementos ja citados, os Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, P, Se,
Sb, Tl, U, V e Zn tiveram suas concentracoes determinadas neste trabalho, no entanto,
ndo ultrapassaram os limites 1 e 2 estabelecidos como limites maximos pela resolugdo
CONAMA 454/12 ou ndo possuem limites estabelecidos legislacao brasileira. Os graficos
das Figuras 28, S42 e S43, mostram que as concentragcdes de Ag, B, Hg, Sb ficaram
abaixo do LQ, enquanto para Ba, Be, Cd, Co, Cu, Li, Mn, P, Se, Tl, U e Zn obtiveram
variagdes nas concentracdes ao longo do rio Doce de no maximo 21, 17, 3, 16, 2, 30, 91,
15,2,2,36 e 13 vezes maior entre um ponto de coleta e outro, respectivamente, € em sua

maioria, ocorreram na 3 coleta (abril/2024), ou seja, no inicio do tempo seco da bacia
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hidrografica do rio Doce. Ap6s analise detalhada das concentragdes dos elementos e sua
distribuicdo ao longo da bacia do rio Doce, o fator de enriquecimento ¢ o indice de

geoacumulacao foram calculados.

| RD.11 |

Pastagem [ Campo alagado e rea pantanosa [Jll Campo alagado e area pantanosa Formagdo campestre

Mosaico de usos Pastagem Pastagem Pastagem
Bl Area urbanizada Mosaicci de usos Mosaico de usos MOS&iCO de' usos
B Areas nio vegetadas I Areas ndo vegetadas [ ] Area urbanizada | Area urlzamzada
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Figura 29. Uso do solo para os pontos RD.2, RD.§, RD.11 ¢ SA.17.

A razdo de enriquecimento ¢ uma ferramenta utilizada para avaliar a
contaminagdo por metais em ambientes aquaticos, como por exemplo sedimentos
superficiais, comparando as concentragdes dos metais nas amostras com valores de
referéncia naturais (background)”!'?%. Ao observarmos as Figuras S44 a S47, podemos
verificar que em todas as 4 coletas realizadas houve um enriquecimento moderado, com
valores variando entre 1,00 e 4,86, significando uma baixa influéncia antropogénica na
regido. No entanto, os dados foram obtidos com o background calculado a partir dos
resultados de concentracao determinados neste trabalho para os pontos de coleta no rio

Santo Antdnio, que também € um rio que possui grande influéncia antropogénica.

Contudo, na 2% 3* e 4* coletas, houve valores de RE entre 6,95 e 9,58,
evidenciando um enriquecimento significativo de As nos pontos RD.1, RD.2 e RD.3 e de
Mn no ponto RD.2 amostrados no rio Doce, podendo ser explicado por estes pontos
estarem na cabeceira do rio Doce, que é o local onde mais se encontram mineradoras,
principalmente no quadrilatero ferrifero e no pogo da hidrelétrica de Risoleta Neves
(RD.2), além de ter concentrado um enorme volume de lama oriunda do rompimento da

barragem de Fundao.
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O indice de geoacumulacdo ¢ outro método empregado para avaliar a
contaminagdo por metais em sedimentos, baseando-se na comparacdo entre as
concentragdes atuais e os niveis naturais ou pré-industriais, conhecidos como valores de
background. A adogao de valores de background especificos para cada area de estudo ¢
preferivel ao uso de médias globais, pois considera a variabilidade natural da geologia
local, refletida nas diferentes composi¢des de rochas e sedimentos. A utilizagdo de valores
globais pode levar a interpretacdes equivocadas sobre a qualidade geoquimica dos

sedimentos em uma regido especifica®-128130,

Ao observarmos as Figuras S48 a S51, podemos verificar que em todas as 4 coletas
realizadas a qualidade do solo na maioria dos elementos se encontram sem contaminagao
ou com contamina¢do moderada, significando uma baixa influéncia antropogénica na
regido. No entanto, os dados foram obtidos com o background calculado a partir dos
resultados de concentragdo determinados no rio Santo Antonio, com forte influéncia

antropogénica.

Contudo, o P, Mn, Cr tornam a qualidade dos sedimentos classificada como
moderada (1* e 2* coletas), moderada a alta (3? coleta) e elevada (4* coleta), enquanto o
As torna a qualidade dos sedimentos classificada como elevada e extrema (1* coleta) a
extrema (2%, 3%, e 4* coletas) principalmente no primeiros pontos de coleta RD.1, RD.2,
RD.3 podendo ser explicado por estes pontos estarem na cabeceira do rio Doce, que ¢ o
local onde mais se encontram mineradoras, principalmente no quadrilatero ferrifero e no
poco da hidrelétrica de Risoleta Neves (RD.2), além de ter concentrado um enorme

volume de lama oriunda do rompimento da barragem de Fundao..

Ao compararmos os valores obtidos na razao de enriquecimento com os valores
obtidos do indice de geoacumulacdo, percebe-se que mesmo os dois sendo ferramentas
amplamente usadas para avaliar a contaminacdo de sedimentos por metais pesados e
usarem o mesmo valor de background, o indice de geoacumulagdo obteve valores mais
elevados, demonstrando uma maior contamina¢ao de metais e metaloides como As, Mn
e Cr. Isso pode ser explicado quando observamos as equacdes 6 (RE) e 7 (Igeo), 0 Igeo
assume um valor arbitrario de corre¢do de 1,5 como valor de fundo fixo, padronizando a

escala de contaminacdo, que também tem valores menores que a escala do RE.

Ao comparar os resultados de concentra¢do determinados neste trabalho com os

resultados obtidos na literatura através da Tabela S10, observou-se que as concentragdes
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de Ag, B, Ba, Cd, Cu, Hg e P neste trabalho estdo aproximadamente de 1 a 10 vezes
menores que os resultados encontrados na literatura. Contudo, para as concentragdes
determinadas para As, Be, Co, Cr, Mn, Sb, Se, Pb, V e Zn estdo aproximadamente de 1 a
20 vezes maiores que resultados encontrados na literatura. Para as concentracdes de Al,
Fe e Ni, que nao foram determinadas as concentragdes neste trabalho, ao observarmos a
literatura verificamos variagdes de até 20 vezes para o Al, 16.000 vezes para o Fe e 48

vezes para o Ni.

Ao analisarmos individualmente cada elemento que possui suas concentragdes
mostradas ao logo de dois anos na Figura 28, percebe-se que a concentracdo determinada
neste trabalho para As Cr, Mn, Pb e Zn, estdo maiores que as encontradas na literatura,
exceto o Cd. O arsénio e 0 manganés tem concentragdo mais alta que a determinada neste
trabalho, apenas quando comparada ao estudo de Pauly et al., 2024 com coleta em
novembro de 2016, um ano apds o rompimento da barragem. O cadmio por sua vez,
possui neste trabalho concentragdo mais baixa que quando comparado com os estudos da
literatura, exceto para os valores obtidos no trabalho de Costa et al., 20227® que realizou
coletas nos anos de 2018 e 2019 e das analises realizadas pela Renova nos anos de 2021

a2023.

O valor determinado neste trabalho para cromo e zinco ao ser comparado com os
trabalhos da literatura possui uma variacdo de até 200 e 24 vezes, respectivamente,
ficando superior a todas as referéncias obtidas. No entanto, o chumbo possui neste
trabalho, concentracdao mais alta que todos os outros trabalhos comparados na tabela S10,

1131

exceto no estudo de Ferreira et al., 20217, que teve sua coleta realizada no ano de 2017,

dois anos ap6s o rompimento da barragem.

Sendo assim, as comparagdes com a literatura se tornam de grande relevancia para
este trabalho pois demonstra que em sua maioria, as concentragdes determinadas neste
trabalho, que possuem de 7 a 9 anos apds o rompimento da barragem de Fundao, possuem
concentragdes superiores as determinadas em coletas com periodos mais proximos do
rompimento, como por exemplo as determinadas para As no trabalho de Pauly et al.,
20247 com coletas em 2016. No entanto, podemos concluir que as elevadas
concentragdes determinadas para o rio Doce sdo advindas principalmente do rompimento
da barragem, ja que o fator de enriquecimento e¢ o indice de geoacumulagdo foram

calculados a partir dos resultados coletados no rio Santo Antdonio que possui
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caracteristicas similares ao rio Doce, principalmente relacionado as atividades

antropogénicas.
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Capitulo 6.

Conclusao
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ApOs a coleta e analise das amostras de aguas superficiais observou-se que dentre
os 23 analitos analisados apenas as concentragdes determinadas para Al (100 ug L), As
(10 ug L), Fe (300 ug L), Cr (50 pg L' ), Mn (100 pg L), Ni (25 ug L), P (100 pg
L) e Pb (10 ug L) apresentaram valores acima dos limites maximos estabelecidos pela
Resolugado CONAMA 357/05 para as aguas doces de classe 2. Enquanto para sedimentos
apenas as concentragdes de As (nivel 1 = 5,9 mg/kg e nivel 2 = 17 mg/kg), Cr (nivel 1 =
37,3 mg/kg e nivel 2 = 90 mg/kg), e Pb (nivel 1 = 35 mg/kg e nivel 2 = 91,3 mg/kg),

apresentaram valores superiores aos estabelecidos pela resolugdo CONAMA 454/12.

Quando empregado e analisados os PCAs construidos para 4guas superficiais e
identificou-se que o principal evento que influencia a concentragao de metais disponiveis
nas aguas superficiais sdo os periodos de chuvas e secas que regem a regido da bacia
hidrografica do rio Doce, ou seja, no periodo chuvoso a concentragdo da maioria dos
elementos aumenta quando comparados ao periodo de seca da bacia, exceto para P. Para
as amostras de sedimentos o periodo de chuva e seca nao influenciaram as concentragdes
dos elementos determinados e sim a divisdo entre alto ¢ médio rio Doce, que possuem

caracteristicas distintas de uso do solo.

As concentragcdes determinadas para as amostras de aguas superficiais e
sedimentos foram comparadas com os mapas de uso dos solos € a partir deles identificou-
se algumas possiveis fontes de contaminagdo, como por exemplo liberagdo de efluentes
domésticos ndo tratados no leito do rio (4rea urbana), agropecudria (pastagem e mosaico
de usos), silvicultura, mineracdo, dentre outros usos do solo, além do rompimento da

barragem de Fundao.

Avaliando-se os dados obtidos neste trabalho com os da literatura, passados 10
anos do rompimento da barragem de Funddo, podem-se observar os efeitos do
rompimento nas dguas superficiais € nos sedimentos coletados no rio Doce. O grau de
contaminagdo, o indice de geoacumulacdo e o fator de enriquecimento, métricas
empregadas para avaliar a contaminagdo por metais em sedimentos e/ou aguas
superficiais, calculados cada analito em cada um dos pontos de coleta, exceto para o
calculo do grau de contamina¢do, demonstraram valores preocupantes para alguns
elementos. Os resultados evidenciaram que para os elementos Ni, V, As, P, Cr e Pb (em
aguas superficiais), P, Mn, Cr e As (em sedimentos) os valores obtidos influenciam de

maneira moderada a extrema a qualidade das dguas superficiais e dos sedimentos do rio
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Doce, tendo como principal fonte o rompimento da barragem de Fundao, com excec¢ao
do P. Metais como Fe e Mn, naturalmente presente na regido em altas concentragdes,
ocasionaram grandes impactos na qualidade do rio Doce pelo derramamento da lama.
Pelo grau de contaminacao foi possivel notar que o Fe e o0 Mn trazem grandes impactos

na qualidade das 4guas do rio Doce e Santo Antonio.

Ao compararmos os resultados deste trabalho para dguas superficiais e sedimentos
com trabalhos publicados ao longo do tempo, foi possivel verificar que as concentragdes
dos elementos em trabalhos anteriores a este possuem concentragdes inferiores as
determinadas para todos os elementos deste trabalho, salvo trabalhos como o de Longhini

et al., 2022 e Pauly et al., 2024 para adguas superficiais e sedimentos, respectivamente.
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Tabela S1. Valores maximos permitidos de metais ¢ metaloides para materiais dragados
em aguas doces 7.

SEDIMENTOS

Parametros Valor Maximo Permitido Valor Maximo Permitido
Inorganicos (VPM) — Nivel 1 (VPM) — Nivel 2
Arsénio (As) 5,9 mg/kg 17 mg/kg
Cadmio (Cd) 0,6 mg/kg 3,5 mg/kg
Chumbo (Pb) 35 mg/kg 91,3 mg/kg

Cobre (Cu) 35,7 mg/kg 197 mg/kg

Cromo (Cr) 37,3 mg/kg 90 mg/kg
Mercurio (Hg) 0,17 mg/kg 0,486 mg/kg

Niquel (Ni) 18 mg/kg 35,9 mg/kg

Zinco (Zn) 123 mg/kg 315 mg/kg

Nivel 1- limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a biota;
Nivel 2 - limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.
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Tabela S2. Valores maximos permitidos de metais ¢ metaloides para aguas doces de
classe?’.

AGUAS DOCES DE CLASSE 2
Parametros Inorganicos Valor Maximo Permitido (VMP)
Aluminio dissolvido (Al) 0,1 mg L'

Antimonio (Sb) 0,005 mg L!
Arsénio total (As) 0,01 mg L!
Bario total (Ba) 0,7 mg L!
Berilio total (Be) 0,04 mg L!
Boro total (B) 0,5mg L
Céadmio total (Cd) 0,001 mg L!
Chumbo total (Pb) 0,01 mg L!
Cobalto total (Co) 0,05 mg L
Cobre dissolvido (Cu) 0,009 mg L!
Cromo total (Cr) 0,05 mg L!
Ferro dissolvido (Fe) 0,3 mg L
Litio total (L1i) 2,5mg L
Manganés total (Mn) 0,1 mg L!
Merctrio total (Hg) 0,0002 mg L!
Niquel total (Ni) 0,025 mg L!
Prata total (Ag) 0,01 mg L!
Selénio total (Se) 0,01 mg L
Uranio total (U) 0,02 mg L
Vanadio total (V) 0,1 mg L!
Zinco total (Zn) 0,18 mg L




Tabela S3. Localizagao e descri¢ao dos pontos de coleta.
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Rio

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Rio

Doce

Ponto

RD.1

RD.2

RD.3

RD.4

RD.5

RD.6

RD.7

RD.8

RD.9

RD.10

RD.11

Descricao

Ponto no rio do
Carmo a montante
da formagao do rio

doce

UHE Risoleta Neves

Ponto a montante da

foz do Rio Casca

Ponto na foz do Rio
Matip6
PERD / a montante
da foz do rio
Sacramento
Ponto a montante da
foz do rio Piracicaba
Ponto a montante da
foz do rio Sto

Antonio

UHE de Baguari

Ponto a montante da
foz do Rio Suacui

pequeno
Ponto na UNIVALE

Ponto a montante da
foz do rio Suacui

QGrande

Latitude

20°16'38.86"S

20°12'9.56"S

19°59'13.31"S

19°53'17.00"S

19°43'43.78"S

19°29'41.70"S

19°14'17.99"S

19°2'56.65"S

18°57'27.54"S

18°50'42.03"S

18°51'54.88"S

Longitude

42°54'57.17"0

42°52'19.22"0

42°39'14.73"O

42°33'13.29"0

42°28'59.78"0

42°30'59.83"0

42°19'16.64"0

42° 8'18.76"0O

42°3'56.25"0

41°54'14.91"0

41°46'23.97"0

Cidade prox.

Rio Doce

Rio Doce

Sao José

Goiabal

Sao José

Goiabal

Pingo d"Agua

Ipatinga

Naque

Rio Cartente
(G. Valadares)

Baguari

(G. Valadares)

Gov.

Valadares

Gov.

Valadares
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Rio

Doce

Rio
Doce
Rio
Doce
Rio

Doce

Rio Sto

Antonio

Rio Sto

Antonio

Rio Sto
Antonio
Rio Sto
Antonio
Rio Sto
Antonio
Rio Sto

Antonio

RD.12

RD.13

RD.14

RD.15

SA.16

SA.17

SA.18

SA.19

SA.20

SA.21

Ponto a montante da

foz do rio Caratinga

Ponto a montante da
cidade de
Resplendor

UHE Aimorés

Ponto a montante da

foz do rio Manhuacgu

Ponto proximo a
MG-010, a montante

do curso d’agua

Ponto a montante do

rio Preto do Itambé

Ponto a montante do

rio do Peixe

Ponto a montante do

rio Guanhdes

UHE Porto Estrela

Ponto proximo a foz

do rio Santo Antdnio

19° 3'58.64"S

19°18'4.58"S

19°27'6.20"S

19°29'0.02"S

19°427.07"S

19°15'5.27"S

19°14'4.73"S

19°9'7.92"S

19°6'2.41"S

19°13'52.34"S

41°31'24.28"0

41°1524.52"0

41° 5'44.56"0O

41°5'7.16"0O

43°26'42.83"0

43°9'35.90"0

43° 6'46.49"0

42°44'55.93"0

42°39'42.73"0O

42°19'41.89"0

Barra do
Cuieté (Cons.

Pena)

Resplendor

Aimorés

Aimorés

Conceigao do

Mato Dentro

Sdo Sebastido

do Rio Preto

Ferros

Joanésia

Joanésia

Naque

FONTE: Autor.
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Tabela S4. Faixas de aceitagdo da recuperacao e desvio padrao relativo em funcao da

porcentagem do analito (adaptada) '%.

Analito (%) Razao do analito Unidade Recuperacao (%) DPR (%)

100 1 100% 98 — 102 1,3

10 10! 10% 98 — 102 1,9

1 1072 1% 97 - 103 2,7

0,1 107 0,1% 95— 105 3,7
0,01 10 100 ppm 90 — 107 53
0,001 107 10 ppm 80— 110 7,3
0,0001 10 1 ppm 80-110 11
0,00001 107 100 ppb 80— 110 15
0,000001 1078 10 ppb 60— 115 21

0,0000001 10° 1 ppb 40-120 30
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos
rios usando ICP-MS com padronizagao interna.

Amostra Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1 <LQ 5037+534 4,74+0,78 <LQ  4326+426 <LQ <LQ  0,68+0,06  321+015 1,24+0,05  289,50+37,26 <LQ
2 <LQ <LQ 2,00+0,60 <LQ  2133+1,06 <LQ <LQ  0,25+0,07 <LQ 0,81 + 0,08 13921 +0,65 <LQ
3 0,18+0,06 <LQ 723+0,67 <LQ  3829+273 <LQ  <LQ  L60+021  g45+1,63 <LQ 186,31 +40,52 <LQ
4 075+021 63,17+1441 3522+457 <LQ  9303+550 041+0,11 <LQ  840£122 65581574 509+039 244,61 +37,56 <LQ
RD.1 5 <LQ <LQ 452+041 <LQ  3284+0,72 <LQ <LQ  LI3£0,07  356+1,06 <LQ 286,76 +28,24 <LQ
6 032+009 3780+991 220+042 <LQ  2180+0,93 <LQ  <IQ <LQ <LQ 8,20 + 1,89 145,73 +737 <LQ
7 <LQ <LQ 424+0,61 <LQ  1930+2,01 <LQ <LQ  0,23+0,07 <LQ <LQ 230,77 +1,73  <LQ
8 <LQ <LQ 11,98+232 <LQ 4749 +3.40 <LQ <LQ 1834027  19.49+0,86 <LQ 322,74 +21,57 <LQ
9 <LQ 119,62 +8,37 1,51+0,08 <LQ 16,74 +091 <LQ <LQ <LQ 1,58 +0,21 <LQ 226,12+ 13,86 <LQ
1° <LQ <LQ 0,86+0,14 <LQ  3888+0,57 <LQ <LQ 041%0,12 <LQ 1,05+0,11  622,04+11729 <LQ
28 - - - - - - - - - - - -
3 <LQ 5147+1012  276+027 <LQ  3896+1,50 <LQ  <LQ  146%015  1550+044 0,61+004  27962+4,11 <LQ
4 057+0,14 <LQ 470 +054 <LQ  3697+0,77 <LQ <LQ 321034  1222+056 253+057 104,94 +9,47 <LQ
RD.2 5 <LQ 7137+8,.83  0,66+0,08 <LQ  2004+262 <LQ <LQ 024 +£0,02  141+0,27 <LQ 370,59 + 43,85 <LQ
6" 0,69 + 0,01 <1LQ 0,84+0,15 <LQ  1774+1.23 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 172,65 +6,13 <LQ
7 <LQ 4622+3,79 125+031 <LQ  1764+0,62 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 320,25 +2328 <LQ
8 <LQ <1LQ 1,97+0,19 <LQ  2703+1,90 <LQ <LQ <LQ 9,72 + 1,03 <LQ 132,06 +4,30 <LQ
9 <LQ 87,07 +5,22 <LQ <LQ 16,58 +2,02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 366,03 + 6,84  <LQ
1# <LQ 33,78 +8,73  1,83+039 <LQ  4352+2,02 <LQ <LQ  L10£0,14  441+039 1,13+040 414,18 +69,70 <LQ
2 <LQ 33,19+1034 233+042 <LQ  2275+137 <LQ <LQ  0,67+0,15 135+12 1,15 +0,33 215,93 +8,65 <LQ
3 <LQ 4237+1325 16,66+2,73 <LQ 13135+553 0,65+0,14 <LQ 847+080 406+6,15 1,78+036 15828 +11,99 <LQ
4 0,55+ 0,10 <LQ 545+063 <LQ  3967+0,69 <LQ <LQ  297+1,04  1280+150 1,52+0,18  367,50+2297 <LQ
RD.3 5 <LQ 7478 +13,51  1,99+033 <LQ 2716+ 1,16 <LQ  <LQ 1051022 4784063 <LQ 350,90 +27,24  <LQ
6" 0,37+ 0,12 <LQ 128+034 <LQ 1984 +1.11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 168,66 + 16,43 <LQ
70 <LQ 50,57 +5,14 0,83+029 <LQ  2157+0,51 <LQ <LQ  0,92+0,07 <LQ <LQ 25894 +360 <LQ
8 <LQ <LQ 4,00+0,62 <LQ  3661+145 <LQ <LQ 085+ 0,16 1499 +1,73 <LQ 15520 + 13,63 <LQ
9 <LQ <LQ 224+021 <LQ 19,16+ 1,02 <LQ <LQ  033%0,05  209+0,18 <LQ 326,81 +11,77 <LQ
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos
rios usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1 <LQ <LQ 1,65+0,48 <LQ  50,09+236 <LQ <LQ  141+0,22 501+0,9  2,54+031 47827+024 <LQ

2 <LQ <LQ 2,51+027 <LQ  2495+1,75 <LQ <LQ  0,73+0,08 1,60 + 0,80 <LQ 199,73 + 16,56 <LQ

3 <LQ 3742+552 649+ 1,11  <LQ 7132+287 025+0,11 <LQ  416+039  4082+3,01 081+021 132,95+6,68 <LQ

4 043+0,12 <LQ 498+0,78 <LQ  5469+0,87 <LQ <LQ 3824011  17,14+1,59 295+130 382,84+539 <LQ

RD.4 5 <LQ 6561 +20,87 1,46+031 <LQ 3195+156 <LQ <LQ  145+0,04  443+037 476+083 458,14+11,07 <LQ
6" <LQ <LQ 0,87+0,13 <LQ 2165+1,13 <LQ <LQ 0,23 +0,05 <LQ <LQ 190,21 +9,62 <LQ

7 <LQ <LQ 127+0,25 <LQ  2379+0,77 <LQ <LQ  1,02+0,14 <1LQ <LQ 27643 +791 <LQ

8 <LQ <LQ 4,13+0,54 <LQ  4393+1,95 <LQ <LQ  128+0,20 1591 +1,0 <LQ 238,73 +26,21 <LQ

9 <LQ 4457+13,01  1,17+0,12  <LQ  2163+128 <LQ <LQ  0,80+0,04  2,79+0,40 <LQ 336,38 +4,71 <LQ

1 <LQ 32,94+944  208+0,11 <LQ 5183+2385 <LQ <LQ  1,12+0,10  339+0,14 0,76+0,19 463,66 +1052 <LQ

2 <LQ <LQ 2,84+0,50 <LQ 2770 +3,60 <LQ <LQ 0,78 +0,15 1,83+1,48  127+0,13 16555+2620 <LQ

3 <LQ 36,05+3,68  1,92+0,73 <LQ  31,79+916 <LQ <LQ  1,80+0,77 338+ 1,84  1,50+0,46 292,04+961 <LQ

4 0,56+0,07 <LQ 554+1,11  <LQ 7001 +724 <LQ <LQ 5474088  2135+3,66 524+0,55 31692+1029 <LQ

RD.5 50 <1LQ 4251+534 229+039 <LQ 3276+2098 <LQ <LQ  1,56+0,33 2,76 + 0,25 <LQ 312,62 +32,84 <LQ
6 0,73+0,17 <1LQ 068+0,11 <LQ 2191+1,78 <LQ <LQ <LQ <1LQ <LQ 188,15+ 10,00 <LQ

7° <LQ 9331+1509 046+0,18 <LQ 2340+1,02 <LQ <LQ 0,70+ 0,12 <LQ <LQ 288,10 + 18,95 <LQ

8 <1LQ <1LQ 350 +0,49 <LQ  5031+387 <LQ <LQ  131+0,15 1835+0,73 <LQ 340,86 + 15,00 <LQ

9 <1LQ 40,57 +13,01 093 +0,11 <LQ  2404+0,57 <LQ <LQ  041+0,10 3,72 +0,29 <LQ 197,05 +2,64 <LQ

1 <LQ <LQ 1,83+026 <LQ  5862+247 <LQ <LQ  1,35+0,13 476+082  1,19+001 487,48+26,50 <LQ

20 <LQ <LQ <LQ <LQ  2495+1,90 <LQ <LQ  0,72+0,15 140+1,06  2,73+031 209,00+ 1643 <LQ

3 <LQ 67,92+840  2,11+049 <LQ  3976+1,76 <LQ <LQ  095+0,08  3,54+0,72 097+0,18 228,02+2098 <LQ

4 0,61+0,07 <LQ 6,66 +1,54 <LQ 75444332 <LQ <LQ 5774070  2353+345 424+096 342,04+2134 <LQ

RD.6 5 <LQ 6933 +8,53  134+043 <LQ 3670+1,72 <LQ <LQ  1,91+027 570+1,42  435+047 15247+1722 <LQ
6* <LQ <LQ 054+0,07 <LQ 21,74+0,73 <LQ <LQ <LQ <1LQ <LQ 166,51 +6,68 <LQ

7 <LQ 6037+6,60  080+021 <LQ  2509+0,53 <LQ <LQ  0,61+0,09 <LQ <LQ 24852 +8,87 <LQ

8 <LQ <LQ 477+0,55 <LQ 70,78 +2,09 025+0,02 <LQ  319+025 2598 +141 <LQ 316,25+ 14,30 <LQ

9 <LQ 33,12+2,50  1,55+023 <LQ  2709+156 <LQ <LQ 0,57 +0,06 3,96 + 0,48 <LQ 181,46 +8,65 <LQ
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos
rios usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1 <LQ 34,56 +9,76  038+0,11 <LQ  60,35+2,88 <LQ <LQ  138+026 7,64+051 1,53+0,16 43340+12,17  <LQ
2e <LQ <LQ <LQ <LQ 2568 +127 <LQ <LQ 0,77+0,11 342+130 120+0,11 154,96 +3,49 <LQ
3 0,16+0,06 5846+16,78 1,02+038 <LQ  3223+6,63 <LQ <LQ 0,59+020 1,74+0,62 <LQ 292,83 +5042  <LQ
4 0,62+0,17 <LQ 458+036 <LQ 7508 +437 <LQ <LQ  466+089 2136+3,03 2,11+039 202883+1228 <LQ

RD.7 5 <LQ 84,17+5,61 045+0,12 <LQ  2757+1091 <LQ <LQ 088+0,18 2,19+021 322+1,17 10581+18,92  <LQ
6 <LQ <LQ 039+0,13 <LQ  23711+1,50 <LQ <LQ 0,39 +0,05 <LQ <LQ 160,34 + 7,70 <LQ
7 <LQ <LQ 0,40 + 0,01 <LQ 2178 +224 <LQ <LQ  0,41+0,10 <1LQ <LQ <LQ <LQ
8 <LQ <LQ 4,17+027 <LQ  7390+5,15 037+0,05 <LQ 38 +025 3483+2724 <LQ 149,89 + 12,06  <LQ
9 <LQ 31,99 +5,02  142+027 <LQ  2671+141 <LQ <LQ  0,45+0,06 4,80 +0,43 <LQ 281,19 + 9,76 <LQ
1* <LQ 3147+2,52  0,60+048 <LQ 50584091 <LQ <LQ 061+0,14 269+046 106+021 39332+1196  <LQ
2 <LQ <LQ <LQ <LQ  2146+145 <LQ <LQ 0,32 +0,03 <1LQ <LQ 59,55 + 8,63 <LQ
3 <LQ 8438+ 11,12 0,550+023 <LQ  3223+1,79 <LQ <LQ  0,20+0,08 1,17+0,32 <LQ 303,62+ 14,13  <LQ
4 0,86+0,24 <1LQ 1,83+027 <LQ 4844 +342 <LQ <LQ 225+031 1132+264 0,74+027 18288+11,80  <LQ
RD.8 50 <LQ 7232+427  096+037 <LQ  20,66+1,09 <LQ <LQ 0,25+004 1,23+020 4,69+055 327,66+6083  <LQ
6* <LQ <LQ 0,55+0,10 <LQ  1925+429 <LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ 101,05 + 2,65 <LQ
78 <LQ <LQ <LQ <LQ 20,85 +0,48 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 71,47 + 8,49 <LQ
8 <LQ <LQ 3,79+0,40 <LQ  7324+606 042+0,10 <LQ 285+037 23,09+4,54 <1LQ 117,72 + 19,64  <LQ
9 <LQ 65,15+ 11,57 <LQ <LQ  2045+0,71 <LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ 376,86 + 12,36 <LQ
1° <LQ 5321+6,86 1,02+009 <LQ  50,06+0,91 <LQ <LQ  041+006 1,78+028 1,12+032 417,77 + 4,61 <LQ
2 <LQ <LQ <LQ <LQ 19,99 + 0,60 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 11,11 +13,57  <LQ
3 <LQ 53,10+5.88 0,52+0,19 <LQ  31,93+0,89 <LQ <LQ <LQ 1,55+040 1,17+030 773,78 +5,03 <LQ
4 0,44+022 <LQ 220+0,19 <LQ  5980+3,50 <LQ <LQ 397+0,16 1283+238 1,12+022 289,79+3535  <LQ
RD.9 5 <LQ 6043 +3,16 046+0,15 <LQ  2091+1,14 <LQ <LQ  037+0,08 1,76 +0,28 <LQ 238,22 +34,03  <LQ
6* <LQ <LQ <LQ <LQ 16,07 +1,93 <LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ 138,34 + 3,47 <LQ
7 <LQ 4089 +10,54 0,90+032 <LQ  2179+1,60 <LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ 92,93 +3,97 <LQ
8 <LQ <LQ 427+044 <LQ  8957+307 061+0,06 <LQ 447+032 38,50+3,83 <LQ 129,14 +20,66  <LQ

9 <LQ 56,15+7,53  047+0,06 <LQ  2233+323 <LQ <LQ <LQ 1,43+0,12 <LQ 334,53 +10,92  <LQ
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos
rios usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1 <LQ 68,72 + 4,14 <LQ <LQ 46,99 +1,23 <LQ 0,19+0,02 051+0,06 1,88+027 1,32+0,09 471,56+11,73 <LQ
2° <LQ <LQ <LQ <LQ 20,64 +0,94 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 126,13 +13,90 <LQ
3 <LQ 98,33 +1830 0,64+0,09 <LQ  3469+033 <LQ <LQ 0,35+0,09 2,15+0,17 <LQ 363,06 + 11,55 <LQ
4 040+0,11 <LQ 1,63+029 <LQ 33,17 +4,04 <LQ <LQ 1,I0+033  4,10+1,54 2,18+0,52 43556+2191 <LQ

RD.10 5 <LQ 49,06 +3,74 043+0,05 <LQ  2154+1284 <LQ <LQ 0,41+0,08  274+0,15 <LQ 243,92 +1832 <LQ
6" <LQ <1LQ <LQ <LQ 16,10 + 0,90 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 153,12 +8,46 <LQ
7 <LQ <LQ 0,55+0,13 <LQ  1988+0,73 <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ 128,70 + 16,85 <LQ
8 <LQ <LQ 457+056 <LQ  10252+655 0,77+0,13 <LQ 6,75+032 55,72 +247 <LQ 98,00 +6,70 <LQ
92 <LQ 115,80 + 5,72 <LQ <LQ  2166+1,31 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 25223+5,15 <LQ
1° <LQ 50,64 +7.87 <LQ <LQ 48,10 +9,18 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,84 +0,07 410,86+9,80 <LQ
2 <LQ <LQ 2,84+0,30 <LQ 20,68 +0,98 <LQ <LQ 0,19 + 0,02 <1LQ 0,60 +0,19 14337+7,59 <LQ
3 <LQ 95,15+10,59 0,79+0,17 <LQ 3586+ 1,84 <LQ <LQ 027 +0,08  1,92+0,36 <LQ 361,16 +720 <LQ
4 046+0,14 <LQ 229+045 <LQ  6846+725 032+002  <LQ 338+0,60 1482+232 109+024 8022+11,73 <LQ
RD.11 5 <LQ 51,14+533  1,02+0,02 <LQ  2504+242 <LQ <LQ 047 +0,14  2,69+0,57 <LQ 291,78 + 23,69 <LQ
6" <LQ 32,66 + 1,29 <LQ <LQ 1621 +255 <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ 126,22 +5,87 <LQ
7 <LQ 49,93 +11,51 <LQ <LQ 19,58 + 0,61 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 107,69 +4,28 <LQ
8 <LQ <LQ 6,04 +0,28 <LQ 110,54 +3,11 0,68 +0,08 <LQ 4474032 54,17+ 1,80 <LQ 106,94 +7,20 <LQ
9 <LQ 59,28 + 5,02 <LQ <LQ 20,80 +0,52 <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ 33320+1,00 <LQ
1 <LQ 91,64 + 28,89 <LQ <LQ  57,10+3,75 <LQ <LQ 0,90 +021  3,59+0,09 1,11+0,13 39590+3938 <LQ
2 <LQ <LQ 2,54+0,10 <LQ  2092+0,54 <LQ <LQ 0,21 +0,06 <LQ 0,75+0,14 120,74+3,17 <LQ
3 <LQ <LQ 0,56 +0,16 <LQ  3874+1,03 <LQ <LQ 030+0,09 2,13 +0,64 <LQ 99,65+4,89 <LQ
4 048+0,09 <LQ 1,55+029 <LQ  4705+2,67 <LQ <LQ 1,61 +0,15 837+191 1,09+0,28 25879+27,00 <LQ
RD.12 5 <LQ 55,63+936  0,92+0,29 <LQ  30,62+338 <LQ <LQ 0,49 +0,08 2,79 +0,34 <LQ 242,79+ 6,93 <LQ
6" <LQ <LQ <LQ <LQ  1593+1,13 <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ 147,01 +8,01 <LQ
70 <LQ <LQ 051+0,14 <LQ  1998+041 <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ 7933+981 <LQ
8 <LQ <LQ 473+0,83 <LQ  22160+756 1,48+0,31 <LQ 10,55+ 1,68 77,25+523 <LQ 182,71 + 19,23 <LQ
9 <LQ 135,04 + 2,79 <LQ <LQ 2398 +2,20 <LQ <LQ <LQ 1,69 + 0,33 <LQ 625,78 +9,46 <LQ
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos
rios usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1° <LQ <LQ 1,28+0,13 <LQ 56,29 +5,08 <LQ <LQ 0,72 +0,07 4,02 +0,68 1,33+0,44  265,10+21,09 <LQ

2* <LQ <LQ 2,55+0,19 <LQ 22,78 +0,63 <LQ <LQ 0,18 £0,02 <LQ <LQ 72,93 + 13,19 <LQ

3 <LQ 63,19 +1221 0,94+0,24 <LQ 41,48+1,60 <LQ <LQ 0,39+0,06 3,62+0,51 <LQ 208,80 +3,22 <LQ

4* 0,45+ 0,07 <LQ 2,39+049 <LQ 59,04 +5,56 <LQ <LQ 3,26+0,13 9,54 +2,02 1,10+ 0,28 276,44 + 6,26 <LQ

RD.13 5" <LQ 46,44 +7,77 0,48+0,10 <LQ  33,50+3,86 <LQ <LQ 0,68 +0,19 3,68+ 1,23 <LQ 168,21 +11,76  <LQ
6" <LQ <LQ <LQ <LQ 14,29 + 1,10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 105,66 + 3,72 <LQ

7 <LQ 31,60 +£5,78 <LQ <LQ 21,59+147 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 49,63 + 12,21 <LQ

8! <LQ <LQ 4,88+0,66 <LQ 299,79+5,64 1,60+0,21 <LQ 10,27+1,66 80,28 +5,37 <LQ 151,80 +3,93 <LQ

9° <LQ 75,55 +6,30 <LQ <LQ  27,91+0,71 <LQ <LQ <LQ 2,75+ 0,27 <LQ 338,55+ 7,48 <LQ

1° <LQ 58,62+894 0,66+0,18 <LQ  54,84+230 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,96 0,65  363,19+30,52 <LQ

2! <LQ <LQ <LQ <LQ  22,99+1,83 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 65,53 +8,27 <LQ

3" <LQ 64,37+839 0,70+0,24 <LQ 40,60 +3,63 <LQ <LQ <LQ 1,44 + 0,19 0,89+0,20 209,37 +6,36 <LQ

4* 0,38 +£ 0,10 <LQ 1,49+ 0,31 <LQ  38,50+232 <LQ <LQ 0,81 +0,03 6,064 + 1,05 1,81 +£0,20 306,34 +9,95 <LQ

RD.14 5" <LQ <LQ <LQ <LQ 28,14+ 1,67 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 131,09 + 5,67 <LQ
6" <LQ <LQ <LQ <LQ 15,60 + 1,26 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 73,33 +£4,70 <LQ

7 <LQ 76,05+8,49 0,78+0,25 <LQ 22,01 +0,68 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 71,18 +3,93 <LQ

8" <LQ <LQ 0,99+0,29 <LQ  2645+1,07 <LQ <LQ <LQ 2,18+ 0,37 <LQ 293,37 + 6,84 <LQ

9* <LQ 75,06 +£9,77 <LQ <LQ  25,39+0,37 <LQ <LQ <LQ 1,31 +£0,22 <LQ 389,62 + 17,53 <LQ

1? <LQ 50,92+1,45 0,55+0,18 <LQ 57,69+ 1,84 <LQ <LQ 0,24+0,04 4,21 + 1,06 1,00 +0,10 230,61 +34,09 <LQ

2* <LQ <LQ 236+0,19 <LQ 21,18 +0,61 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,62 + 0,25 42,20 +4,08 <LQ

3 <LQ 101,94 + 6,76 <LQ <LQ 43,01 +4,89 <LQ <LQ <LQ 5,21+0,27 <LQ 155,30 +£5,72 <LQ

4* 0,45+ 0,09 <LQ <LQ <LQ  3946+1,75 <LQ <LQ <LQ 6,85+ 1,02 1,25+0,10 227,17+18,60 <LQ

RD.15 5* <LQ 32,30+ 1,84 <LQ <LQ 25,06 +1,96 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 182,86 + 18,04 <LQ
6" <LQ <LQ <LQ <LQ 19,45 +2,70 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 63,06 + 1,89 <LQ

7 <LQ 516,25 + 43,62 <LQ <LQ 21,88+1,44 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 29,19 + 6,19 <LQ

8" <LQ <LQ <LQ <LQ  23,22+1,20 <LQ <LQ <LQ 1,90 + 0,27 <LQ 422,24 +2,04 <LQ

9° <LQ 130,19 +£9,41 <LQ <LQ  25,45+0,83 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 374,72 +£ 5,71 <LQ
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos

rios usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra  Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1° <LQ <LQ <LQ <LQ 10,16+0,79 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 581,80 + 10,05 <LQ

2* <LQ <LQ 2,59+0,48 <LQ 6,31 +0,24 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 103,71 + 33,54 <LQ

3 <LQ <LQ <LQ <LQ 9,27 + 0,81 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 403,91 + 16,28 <LQ

4" 0,63 + 0,07 <LQ <LQ <LQ 8,53 +1,32 <LQ <LQ 1,00 £ 0,11 1,81 +£0,59 2,48 +0,48 562,50 + 58,17 <LQ

SA.16 5" <LQ 32,95+7,14 <LQ <LQ 7,50 + 0,36 <LQ <LQ <LQ 1,60 + 1,22 <LQ 353,60 + 22,23 <LQ
6" <LQ <LQ <LQ <LQ 6,68 + 0,76 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 157,67 + 18,41 <LQ

7 <LQ 80,22 +3,53 <LQ <LQ 12,52+336 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 598,18 + 14,90 <LQ

8 <LQ <LQ <LQ <LQ 7,89+ 0,91 <LQ <LQ <LQ 2,06 + 0,50 <LQ 346,28 + 13,39 <LQ

9* <LQ 52,36 +4,63 <LQ <LQ 6,00 + 0,25 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 249,03 + 3,96 <LQ

1° <LQ <LQ <LQ <LQ 12,92+0.84 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 512,99 + 3,65 <LQ

2° <LQ <LQ <LQ <LQ 7,34+ 0,31 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,09 + 0,32 186,20 + 14,25 <LQ

3" <LQ 73,96 + 17,04 <LQ <LQ 10,67+0,54 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,78 £ 0,26 512,36 + 30,38 <LQ

4° 0,45+ 0,22 <LQ <LQ <LQ 6,73 £ 0,77 <LQ <LQ 0,89+0,10  2,52+0,34 1,70 + 0,47 556,88 + 3,44 <LQ

SA.17 5 <LQ 59,55+ 7,11 0,54+0,17 <LQ 13,42+0,80 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,38+ 0,06 277,81 + 12,54 <LQ
6 <LQ <LQ <LQ <LQ 7,23 £ 0,63 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 168,30 + 11,57 <LQ

7 1,29+0,27 78,03 +11,17 <LQ <LQ 7,86 + 0,58 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 351,79 £ 15,91 <LQ

8 <LQ <LQ <LQ <LQ 11,26+1,73 <LQ <LQ <LQ 3,87+ 0,44 <LQ 268,12 + 19,08 <LQ

9° <LQ 106,82 +9,27 <LQ <LQ 8,63 +3,53 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,33 £ 0,03 294,91 + 2,65 <LQ

1* <LQ <LQ <LQ <LQ 13,63+0,71 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 471,22 +£23,16 <LQ

2? <LQ <LQ <LQ <LQ 8,08+0,16 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,54+0,29 193,91 + 20,21 <LQ

3* <LQ <LQ 0,52+0,13 <LQ 2648+0,63 <LQ <LQ 1,09+0,10 3,61+0,22 0,84+0,24 320,39 + 19,92 <LQ

4* 0,59 + 0,10 <LQ <LQ <LQ 20,55+1,50 <LQ <LQ 2214030 936+094  2,47+0,98 371,98 + 24,64 <LQ

SA.18 5t <LQ <LQ 0,75+0,21 <LQ 1557+124 <LQ <LQ 0,42+0,06 21,16+2,42 <LQ 225,96 + 20,02 <LQ
6 <LQ <LQ <LQ <LQ 8,06 + 0,58 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 205,27 + 16,60 <LQ

7 <LQ 197,66 + 21,09 <LQ <LQ ILI11+1,76 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 410,10 £ 5,42 <LQ

8" <LQ 48,42 +5,05 0,41+0,12 <LQ 1047+1,01 <LQ <LQ <LQ 3,99+0,12 <LQ 293,03 +4,20 <LQ

9* <LQ 53,81 +3,21 <LQ <LQ 7,76 £ 1,18 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 271,72 + 1,12 <LQ
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Tabela S5. Determinacdo de Al, As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe e Hg (ug L-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de 4gua dos
rios usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Ag Al As B Ba Be Cd Co Cr Cu Fe Hg
1 <LQ <LQ <LQ <LQ 63,46 +4,80 <LQ 0,37 +0,01 1,53 +0,07 <LQ <LQ 101,69 + 7,44  <LQ

2 <LQ <LQ <LQ <LQ 20,95 +0,51 <LQ <LQ 0,88 + 0,10 <LQ 0,75+0,08  27,67+393 <LQ

3 <LQ <LQ <LQ <LQ  2027+041 <LQ <LQ 0,19 + 0,05 <LQ 1,13+0,06 173,17+596 <LQ

4 037+0,03 <LQ 2,02+0,40 <LQ 8663+732 LISE019 0274004 689+1,54 2411+1,74 2,71+0,33 249,70+11,05 <LQ

SA.19 5 <LQ <LQ <LQ <LQ  3136+1,20 <LQ <LQ 4,44+0,26 22,77+0,28 <LQ 219,24 +20,15 <LQ
6 <LQ <LQ <LQ <LQ  4025+1,96 <LQ <LQ 1,00 + 0,08 <LQ <LQ 24472+ 6,58 <LQ

7 - 124,39 + 23,20 <LQ <LQ - <LQ <LQ - - <LQ 393,00 +9,77 <LQ

8 <LQ <LQ <LQ  <LQ ; <LQ <LQ ; - <LQ 206,44 +17,41  <LQ

9°  032+0,05 3431+5,73 <LQ <LQ 13,54 +2,06 <LQ <LQ <LQ 1,46 + 0,24 <LQ 25345+6,63 <LQ

1° <LQ <LQ <LQ <LQ 16,89 +2,76 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 5838 +0,50 <LQ

2 <LQ <LQ <LQ <LQ 11,18 +045 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,04+021 139,64 +15,50 <LQ

3 <LQ <LQ <LQ <LQ 16,90 + 0,41 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 184,34+ 2230 <LQ

4 0,86+0,13 <LQ <LQ <LQ 14,87 +092 <LQ <LQ 1,30 +038 1.85+0,23  3,79+1,19 58856+11,03 <LQ

SA.20 50 <LQ <1LQ <LQ <LQ 1530+ 1,81 <LQ <LQ <LQ 7,53 +2,.21 <1LQ 322,92 +24,55 <LQ
6* <LQ <1LQ <LQ <LQ 14,05 +1,02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 11554 + 12,22 <LQ

70 <LQ 75,87 + 12,66 <LQ <LQ 14,73 +043 <LQ <LQ <LQ 1,19 +0,35 <LQ 197,46 +728 <LQ

8 <LQ <1LQ <LQ <LQ - <LQ <LQ <LQ - <1LQ - <LQ

9 <LQ 45,33 +9,54 <LQ <LQ 12,61 +035 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 20321 +234 <LQ

1 <LQ 47,91 + 14,77 <LQ <LQ  26,11+136 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,00 +0,10 367,19+14,92 <LQ

2 <LQ <LQ 427+043 <LQ 2813+ 1,72 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 122,10 +924 <LQ

3 <LQ <1LQ <LQ <LQ 21,21 +0,89 <LQ <LQ <LQ <LQ <1LQ 24871 +30,31 <LQ

4 0,61 +0,06 <LQ 1,16+0,11 <LQ 9175+868 095+0,16 <LQ 620+1,18 17,40+515 7.92+0,07 180,82+27,19 <LQ

SA.21 5 <LQ 170,94 + 12,92 <LQ <LQ 27,50 +2,01 <LQ <LQ 0,98 +0,13 9,06 + 0,90 <LQ 39221 +24.83 <LQ
6* <LQ <LQ <LQ <LQ 1493 +1,75 <LQ <LQ <LQ <LQ <1LQ 131,96 +327 <LQ

7 <LQ 48,12 + 8,69 <LQ <LQ 14,68 +1,20 <LQ <LQ <LQ <LQ <1LQ 140,14 + 10,53 <LQ

8 <LQ <LQ 1,54+0,33 <LQ  5519+471 0.60%0,10 <LQ 1,89+ 0,36 16,94 + 1,61 <LQ 11147 +8,15 <LQ

9°  041+0,13 4835+4726 <LQ <LQ 19,75 +0,92 <LQ 0,18 + 0,03 <LQ <LQ <LQ 388,72 +3,83 <LQ
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando

ICP-MS com padronizagao interna.

Amostra Coleta Li Mn Ni P Pb Sb Se Tl U \'% Zn
1° <LQ 158,79 + 11,70 5,02+ 1,83 <LQ 1,04+047 <LQ <LQ <LQ 0,13 + 0,02 2,27 +0,20 18,76 + 2,47
2 <LQ 78,85 + 3,80 <LQ <LQ 044+0,12 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,84 +0,12 <LQ
3 <LQ 267,81 + 9,34 15,92 +2,86 <LQ <LQ <LQ  <LQ <LQ 032 +0,04  7.78+1,11 14,00 + 0,90
4 233+034 102,60 +30,67  77.94+653  171,94+503 1888+1,05 <LQ <LQ 013+0,01 1,47+0,12  4048+277 42,61 +1330
RD.1 5 <LQ 338,68 + 17,94 9,52 + 1,41 <LQ 1,51+027 <LQ <LQ <1LQ 0,14 + 0,02 423+0,82 12,26 + 3,40
6 <LQ 84,85 +3,90 <LQ 219,86 + 11,88  1,12+0,14 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
7 <LQ 79,00 + 10,98 <LQ 21214595  190+035 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
8 <LQ 646,97 +2503  2501+422  3563+217  496+055 <LQ <LQ <LQ 0,58 +0,05  12,38+222 14,54 +2,65
9 <LQ 88,70 +2,31 <LQ <LQ 037+0,09 <LQ <LQ <1LQ <1LQ 0,83 +0,19 <LQ
1 <LQ 126,35 + 4,13 3,70 + 0,48 13,43 +1,76 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,65+0,11 <LQ
92 <LQ _ _ _ _ <LQ <LQ _ _ _ _
3 <LQ 122,97 + 2,71 27,52 + 1,05 <LQ 125+041 <LQ <LQ <1LQ 037 +0,08 16,57 +0,38 19,38 + 1,25
4 <LQ 150,54 + 9,46 19,59+0,93  40,96+384  629+050 <LQ <LQ <LQ 026+0,02  1431+0,78 31,62 +8,61
RD.2 5 <LQ 38,15 +3,42 3,33+0,72 <LQ 071+0,11 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,49 + 0,20 16,11 +4,91
6* <LQ 7,97 +0,75 <LQ 141,54 + 4,33 <LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ <1LQ 14,46 + 1,30
7 <LQ 19,06 + 2,06 <LQ <LQ <LQ <LQ  <LQ <1LQ <1LQ <1LQ <1LQ
8 <LQ 49,83 +2,32 13,60+ 1,58  3241+372  3,03+041 <LQ <LQ <LQ 027+0,04  11,17+2,70 <LQ
9 <LQ 10,27 +2,74 <LQ <LQ 037+0,05 <LQ <LQ <1LQ <1LQ 0,78 + 0,19 <1LQ
1* <LQ 150,03 + 13,64 6,23+ 1,84 <LQ 0,77+0,10 <LQ <LQ <LQ 0,11 +0,02 3,21+0,24 <LQ
28 <LQ 100,93 + 12,31 <LQ 79,90 62,29 097+0,16 <LQ <LQ <LQ 0,07 + 0,02 2,19 + 0,94 11,92 +9,74
3*  346+037 81228+13,18  132,62+10,78 27833+2471 20,12+227 <LQ <LQ 019+0,01 256+0,16  8329+624  37,16+3.22
4 <LQ 221,28 + 6,08 2195+2,15  3856+212  553+123 <LQ <LQ <LQ 0314002  1588+123  24225+6,61
RD.3 5 <LQ 144,42 + 10,45 9,42 + 1,41 <LQ 1,94+0,15 <LQ <LQ <LQ 0,17 +0,02 7,05 +0,82 <LQ
6 <LQ 56,10 + 2,16 <LQ 112,21 + 6,06 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,30 + 0,22 <LQ
78 <LQ 73,39 + 3,34 <LQ <LQ 1,07+029 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <1Q
8 <LQ 21030+ 12,02 2891+3,07  4549+451  392+028 <LQ <LQ <LQ 0,36+0,05 19,09+ 1,63 <LQ
9 <LQ 113,02 + 7,32 <LQ <LQ 1,08 +0,00 <LQ <LQ <LQ 0,07 + 0,01 2,72 + 0,20 <LQ
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando
ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Li Mn Ni P Pb Sh Se Tl U \'% Zn

1° <LQ 147,13 15,17 8,32 +2,06 2423+747  1,03+016 <LQ <LQ <LQ 0,12+0,02 6,77 + 0,66 <LQ

2 <LQ 89,50 + 4,49 <LQ 127,57 +1585 135+029 <LQ <LQ <LQ 0,09+0,02 253+0,65 2797 +15,86

3 451+1,79 36147+2394 6250+273 11552+5622 7,57+0,74 <LQ 7694295 <LQ 1,06+007 3681+265  17,07+185

4 <LQ 25841 +8,18  32,14+339  6l61+761  7,72+055 <LQ <LQ 0,07+0,01 036+002 2274+1,11  3225+546
RD.4 5 <LQ 159,88 +7,34 7,95 +3,40 <LQ 2,08+0,32 <LQ <LQ 0,08 +0,01 0,13+0,04 561 +1,98 <LQ

6" <LQ 54,36 +2,38 <LQ 97,97 +2,38 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,66 + 0,48 <LQ

70 <LQ 80,33 +2,27 <LQ <LQ 1,43+053 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

8 <LQ 207,72 +10,01  2464+345  4451+3,08  444+036 <LQ <LQ <LQ 0,35+0,02 19,53 +2,03 <LQ

9 <LQ 96,55 + 6,99 <LQ <LQ 1,07+0,17 <LQ <LQ <LQ <1LQ 3,92 + 0,05 <LQ

1° <LQ 133,90 +3,72 6,83+ 1,77 2090+7.82  123+031 <LQ <LQ <LQ 0,11+0,01  4,68+1,01 <LQ

2 <LQ 85,50 + 11,51 <LQ 128,80 +29,92 1,20+0,84 <LQ <LQ <LQ 0,08 +0,01 2,73+ 1,49 <LQ

3 <LQ 321,87+23,51  14,13+0,56 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,17+0,07  530+2,82 <LQ

4 <LQ 270,49 +8,59  3941+799  6921+833  956+1,15 <LQ <LQ 0,09+0,01 040+004 2464+380  42,73+10,18
RD.5 5 <LQ 15439 +21,97  6,48+0,79 <LQ 1,55+0,19 <LQ <LQ <LQ 0,12+0,04  4,75+0,63 10,11 +0,08

6* <LQ 48,43 + 524 <LQ 87,49 +3,27 <LQ <LQ <LQ <LQ <1LQ 1,22 +0,28 <LQ

7 <LQ 63,00 +9,23 <LQ <LQ 1,33+0,36 <LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ

8 <LQ 20833+9,10 29.80+11,63  5474+529  501+058 <LQ <LQ <LQ 0,32+0,04 20,67 +2,63 <LQ

9 <LQ 86,77 + 3,58 <LQ <LQ 126+0,10 <LQ <LQ <LQ <1LQ 4,03 + 0,20 <LQ

1* <LQ 51,62+1225  920+157 94,61 +2685 154+0,08 <LQ <LQ <LQ 0,15+0,01 6,80 +0,72 <LQ

2° <LQ 82,89 + 5,90 <LQ 96,94 +13,10  0,83+0,21 <LQ <LQ <LQ 0,07 +0,02 6,61 +1,01 <LQ

3 <LQ 11025 +7,98 9,48+ 1,61 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,09+0,01  551+0,87 <LQ

4 <LQ 341,16 + 12,38 4588+6,88  7608+792  1091+099 <LQ <LQ 0,11+0,01 059+0,06 2864+274  37,00+5,02
RD.6 5 <LQ 213,01 +12,16 14,30 +3,25 <LQ 226+0,18 <LQ <LQ <LQ 0,19+0,03 12,71 +228 <LQ

6* <LQ 54,72 +322 <LQ 84,57+2,17  041+0,16 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,41+0,16 <LQ

78 <LQ 66,84 + 4,03 <LQ <LQ 082+023 <LQ <LQ <LQ <1Q <1Q <1LQ

8 <LQ 324,06+ 6,49  4566+285  6727+427  7,76+0,50 <LQ <LQ 0,08+0,00 048+0,02 3397+ 1,44 <LQ

9 <LQ 103,94 + 6,26 <LQ <LQ 135+0,15 <LQ <LQ <LQ 0,08 +0,01 549 +0,37 <LQ
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando

ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra  Coleta Li Mn Ni P Pb Sb Se Tl U \'% Zn

1° <LQ 164,94 +6,81  1136+0,54  3331+7,61 1,74+041  <LQ  <LQ <LQ 0,15+0,04  634+243 <LQ

2 <LQ 86,40 + 8,30 <LQ 118,28 +9,78 1,56+025  <LQ  <LQ <LQ 0,10 +0,02 3,58 +0,81 <LQ

3 <LQ 83,81 +1645 4,08+ 1,47 <LQ 1,17+0,12  <LQ  <LQ <LQ 0,07+0,02  242+0,50 <LQ

4 <LQ 306,03 +22,17  40,62+7,62 75,13 + 10,65 1250+2,60 <LQ  <LQ  015+0,04 085+0,09 2513+3,92  2330+9,00
RD.7 5 <LQ 124,03 +8,63  5,02+0,82 <LQ 1,60+0,19  <LQ <LQ <LQ 0,09 +0,02 3,61 +047 <LQ

6 <LQ 65,52 +5,26 <LQ 79,96 + 4,07 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,78 + 0,29 <LQ

7 <LQ 52,34 +2,06 <LQ <LQ 068+025  <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

8  2,14+035 37857+535  62,68+322 92,57 +4,16 11,52+123 <LQ  <LQ  0,12+0,01  0,77+0,05 4337+1,79 12,61 +147

9 <LQ 113,99 + 7,50 <LQ <LQ 2,11+0,19  <LQ <LQ <LQ 0,14+0,02  523+0,11 <LQ

1 <LQ 76,85 + 7,74 5,36 + 0,21 16,36 + 0,85 096+0,19  <LQ <LQ <LQ 0,10+0,02  3,94+0,16 <LQ

2 <LQ 33,85+ 1,44 <LQ 105,01 + 10,89 0,56 + 0,13 <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,62 +0,38 <1LQ

3 <LQ 36,28 + 1,59 3,38 + 0,33 0,74+0,06  <LQ <LQ <LQ <LQ 2,13+0,15 <LQ

4 <LQ 112,69+ 12,61  36,84+3,75 58,61 +5,53 1132+124  <LQ  <LQ  0,11+0,03 0,71+0,15  18,63+4,06 2589+5,17
RD.8 5 <LQ 37,09 + 2,69 <LQ <LQ 0,69+010 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,85+0,23 16,56 +291

6 <LQ 23,02+1,93 <LQ 80,43 + 4,68 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,58 + 0,26 <LQ

7 <LQ 29,41 +2.81 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <1LQ <LQ

8  2,70+0,12 21422+9,18  72,73+7,69 93,57 +3,40 1558+2,11  <LQ  <LQ 016+001 129+0,11  4724+3,70 <LQ

9 <LQ 27,49+ 1,16 <LQ <LQ 1,39+0,16  <LQ <LQ <LQ <LQ 1,76 + 0,20 <LQ

1* <LQ 5764+594  437+0,74 15,99 + 5,67 065+0,17  <LQ <LQ <LQ 0,09+0,01  3,08+0,26 <LQ

2 <LQ 21,41+ 1,28 <LQ 93,29 +5,15 0,36 + 0,13 <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,17 +0,18 <LQ

3 <LQ 34,21 +0,66 3,91 +0,57 <LQ 087+0,14  <LQ <LQ <LQ <LQ 2,36 + 0,61 <LQ

4 <LQ 203,67 +13,05 34.83+533  40,10+2,52 1,64+137 <LQ  <LQ 0,16+0,02 083+0,09 1699+229 4245+9,85
RD.9 5 <LQ 53,51 +2,80 3,45 +0,35 <LQ 0,89+0,10 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,51 +0,49 <LQ

6" <LQ 15,44 +2,13 <LQ 72,84 + 1,14 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,45 + 0,31 <LQ

7 <LQ 27,70 +2,09 <LQ <LQ <LQ <LQ  <LQ <LQ <1LQ <1Q <1Q

8  2,67+034 39820+8,07 8592+403 12588 +637 19.82+427 <LQ  <LQ  026+0,02 1,65+0,09 58,03+4,79 16,78 +4,17

9 <LQ 29,41 +2,48 <LQ <LQ 086+0,09  <LQ <LQ <LQ <LQ 1,41 +0,27 <LQ
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando

ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Li Mn Ni P Pb Sh Se Tl U \'% Zn
1 <LQ 68,44 + 4,57 4,32 +0,49 <LQ 093+0,22 <LQ <LQ <LQ 0,09+0,01 3,27 +0,06 <LQ
2 <LQ 20,21 +0,75 <LQ 98,14 +533 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,20+ 0,26 <LQ
3 <LQ 4137+123 4,62+ 1,25 37,38+ 6,36 1,07+0,16 <LQ <LQ <LQ 0,00+0,03  295+042  32,07+568
4 <LQ 83,39 + 6,03 10,73 +2,46 1193+744  385+090 <LQ <LQ <LQ 020+0,04  687+1,55  2225+325
RD.10 5 <LQ 56,47 + 5,40 4,38 +0,79 <LQ 097+0,17 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,01 +0,28 13,18 + 3,13
6" <LQ 13,97 + 0,90 <LQ 76,92 +2,30 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,47 +0,25 <LQ
7 <LQ 25,04+ 1,91 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
8  340+1,07  622,86+0,75 113,79 +6,79 16491 +10,35 2206+3,52 <LQ  <LQ 023+0,02 1,86+022 84,13+4,17  32,66+5.84
9 <LQ 35,47 +3,.21 <LQ <LQ 0,97 +0,00 <LQ <LQ <LQ 0,07 +0,01 2,12 +0,34 <LQ
1° <LQ 131,21 + 0,74 <LQ 74,25 +4,95 139+1,14 <LQ <LQ <LQ 0,54 +0,14 <LQ <LQ
2 <LQ 17,86 + 0,93 <LQ 104,69 +8,13  047+0,19 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,30 + 0,19 <LQ
3 <LQ 29,13 +2,20 4,69 + 0,64 <LQ 097+0,11 <LQ <LQ <LQ 0,10 +0,02 2,60 +0,70 <LQ
4 <LQ 152,13 + 16,38 36,91 +5,19 41,77+4,18  1666+1,70 <LQ  <LQ  022+0,03 1,30+020 22,10+277  37,32+431
RD.11 5 <LQ 69,84 + 7,30 4,53+0,78 <LQ 1,72+041 <LQ  <LQ <LQ 0,09+0,02  385+044  38,14+877
6" <LQ 12,09 +2.,76 <LQ 73,41 +2,57 <LQ <LQ  <LQ <LQ <1LQ 1,87+ 0,11 <LQ
7 <LQ 26,79 + 1,41 <LQ <LQ <LQ <1LQ <LQ <LQ <1LQ <1LQ <LQ
8  3,92+0,38 544,20 +8,09 102,68 +7,53  150,02+12,27 2527+3,18 <LQ  <LQ 026+0,03 193+0,13 7624+188  4546+6,49
9 <LQ 24,10 + 2,32 <LQ <LQ 8,86 +0,13 <LQ <LQ <LQ <1LQ 1,32+0,17 <LQ
1° <LQ 74,86 +2,97 6,71 + 0,74 <1LQ 1,66 +0,10 <LQ <LQ <LQ 0,11+0,01  3,63+096 <LQ
2% <LQ 20,62 + 1,17 <LQ 100,45 +2571 133+1,90 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,36 +0,24 <LQ
3 <LQ 34,46 +3,28 6,30 + 1,85 14,81 +5,16 1,08+022 <LQ  <LQ <LQ 0,07+0,02  3,79+092  13,51+329
4 <LQ 134,35 +7,91 16,18 +3,98 <LQ 452+0,60 <LQ <LQ 008+0,02 0314004 10,50 +2,23 <LQ
RD.12 5 <LQ 71,90 + 12,20 6,08 + 1,64 <LQ 135+0,25 <LQ <LQ <LQ 0,10 +0,02  500+0,73 <LQ
6 <LQ 9,43 +1,05 <LQ 70,58 + 3,64 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,60 + 0,10 <LQ
7 <LQ 18,55+ 1,16 <LQ <LQ 1,L10+032 <LQ <LQ <LQ <1Q <1Q <1Q
8  17,05+3,40 733,09+14,04  147,54+7.85  160,13+7,56 2559+323 <LQ <LQ 048+009 1,83+021 10257+516 6239 +4,55
9 <LQ 36,33 +3,81 <LQ <LQ 133+0,29 <LQ  <LQ <LQ 0,09+0,01  2,72+0,15 <LQ
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando

ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Li Mn Ni P Pb Sh Se Tl U \'% Zn
1 <LQ 79,67 + 6,57 7,68 + 0,84 <LQ LL11+041 <LQ <LQ <LQ 0,14 +0,03  6,13+0,93 <LQ
2 <LQ 18,78 + 0,92 <LQ 10046 + 11,11 0,42+0,13 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,43 +0,27 <LQ
3 <LQ 39,89 + 1,83 7,83 +0,55 <LQ 141+021 <LQ <LQ <LQ  0,09+0,01  542+0,50 <LQ
4 <LQ 169,44 + 1498 20,50 +438  1720+210 732+212 <LQ <LQ 0,08+0,02 038+005 12,76+235 12531 +4,99
RD.13 5 <LQ 8227+17,64  9,.82+1.92 <LQ 1,79+0,43 <LQ <LQ <LQ 0,13+0,05 7,10 + 0,60 19,39 + 5,43
6 <LQ 8,89 + 1,22 <LQ 65,61 +1,21 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,63 +0,32 <LQ
7° <LQ 16,97 +1,26 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
8  1660+2,16 62585+27,99 151,92+7,16 187,08+621 28,62+336 <LQ <LQ 0,58 +0,00 237+021 10226+654 7821 +744
9 <LQ 39,54 +2,03 <LQ <LQ 1,71+0,17  <LQ 1923 +451 <LQ 0,11+0,02 13,17+0,14 <LQ
1° <LQ 18,35 + 0,84 <LQ 21,98 +5.48 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,87 0,19 <LQ
2 <LQ 10,18 +0,73 <LQ 36,34 + 31,69 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,07+0,15 <LQ
3 <LQ 17,23 +1,87 3,96 + 0,82 18,10+3,80  0,94+0,14 <LQ <LQ <LQ  0,07+0,01 2,76+0,91 11,91 +2,39
4 <LQ 4514 +6,68  14,11+2,05 <LQ 3,55+065 <LQ <LQ <LQ  022+005  9,82+1,00 <LQ
RD.14 5 <LQ 12,55+ 1,26 <LQ <LQ 0,81+0,13 <LQ <LQ <LQ  0,07+001  2,66+0,62 12,91 +3,34
6 <LQ 3,40 + 0,54 <LQ 66,76 + 2,04 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,62 +0,25 <LQ
7a <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
8* <LQ 23,86 +2,50 <LQ 1636+049  147+0,16 <LQ <LQ <LQ  0,17+0,03 450+0,86 <LQ
9 <LQ 8,04 + 0,68 <LQ <LQ 081+0,15 <LQ 9294124 <LQ <LQ 1,42+ 0,18 <LQ
1° <LQ 22,52 +421 7,26 + 1,65 2929+937  1,98+068 <LQ <LQ <LQ 0,10+0,03  4,.82+0,52 14,11 + 1,30
2 <LQ 7,76 + 0,60 <LQ 73,82 + 9,65 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,05+ 0,11 <LQ
3 <LQ 2498 +0,65  11,76+029  2513+881  129+045 <LQ <LQ <LQ  0,12+0,03 821+0,;81 11,52 + 0,06
4 <LQ 51,33 +491 12,91 +2,98 <LQ 355+035 <LQ <LQ 0,06+0,01 023+003 9,01 +2,03 <LQ
RD.15 5 <LQ 9,97 + 1,26 <LQ <LQ 0,72+0,18 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,62 +0,22 <LQ
6 <LQ 4,18+ 0,97 <LQ 68,00 + 3,04 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,78 + 0,36 <LQ
7 <LQ 5,09 + 0,55 <LQ <LQ <1Q <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
8 <LQ 20,19 +2,08 <LQ 18,94+238  245+023 <LQ <LQ <LQ 0,11+0,01  3,90+0,15 <LQ
9 <LQ 9,18 + 1,10 <LQ <LQ 0,89 +0,08 <LQ 1732+2,03 <LQ 0,07 +0,01  1,92+023 <LQ
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando
ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra  Coleta Li Mn Ni P Pb Sh Se Tl U A% Zn

1 <LQ 1533+1,66 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

2 <LQ  12,02+0,72 <LQ 94,86 + 8,16 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,81 40,16 <LQ

3 <LQ  3324+4,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,70 + 0,16 <LQ

4 <LQ  2633+4,71 6,67 +133 <LQ 2,80 +0,58 <LQ <LQ <LQ 0,07 +0,01 <LQ 29,54 +535
SA.16 5 <LQ  3187+1,66 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,04 + 0,08 43,53 +9,00

6 <LQ  10,12+1,07 <LQ 67,78 +3,33 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,26 +0,24 <LQ

7 <LQ 2857 +3,51 <LQ <LQ 2,04 +054 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

8 <LQ 36,63 +232 <LQ 2249+449  1,18+0,19 <LQ <LQ <LQ 0,09+0,02  3,67+1,08 <LQ

9 <LQ 14,08 +1.,82 <LQ <LQ <LQ <LQ  g11+1,85 <LQ <LQ <LQ <LQ

1 <LQ  2390+1,57 <LQ 53,75 + 16,66 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

2 <LQ  1783+1,77 <LQ 93,75 + 12,08 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,88 + 0,11 11,66 +2,88

3 <LQ 39884263  345+027 <LQ 092+028 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,540,510 19354336

4 <LQ  3417+3.23 8,10 + 0,81 1193 +2332 223+043 <LQ <LQ <LQ 0,07 + 0,01 0,64 + 0,11 17,12 +3,35
SA.17 5 <LQ 48,06+ 1,60 <LQ <LQ 0,75+0,11 <LQ <LQ <LQ 0,08 + 0,03 1,30 + 0,49 <LQ

6 <LQ  18,08+1,58 <LQ 64,99 +2,53 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,16 + 0,11 <LQ

77 <LQ  3728+287 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

8 <LQ 50,90 +4,11 5,92 +0,84 2094+2,61  260+010 <LQ <LQ <LQ 023+0,02 6,40 +0,66 <LQ

9° <LQ 1933 +2,98 <LQ <LQ <LQ <LQ 6,11 +1,05 <LQ <LQ <LQ <LQ

12 <LQ 25,86 +2,74 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

2 <LQ 1821 +1,03 <LQ 83,97 + 11,66 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,87 0,12 10,59 +2,18

3 <LQ  9099+594  1628+048  1782+553  745+0,16 <LQ <LQ 0,14+0,02 0814002  10,75+045 10,70 +2,09

4 <LQ  8894+281  22,71+424  6448+13,11 569+053 <LQ <LQ 0,06 +0,01  026+005 17,69+206  33,65+448
SA.18 5 <LQ 50,60 +2,37 16,47 +2,43 <LQ 134+0,19 <LQ <LQ <LQ 0,09 + 0,02 1,83 +0,28 4134 +1,62

6 <LQ 19,62 +2,01 <LQ 64,75 +2,11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,18 +0,22 <LQ

7 <LQ 49,63 +1,40 <LQ <LQ 1,77+0,30 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

8 <LQ  5454+3,13 552+0,74 1544 +467 281+033 <LQ <LQ <LQ 0,27 + 0,02 6,82 + 0,55 <LQ

9 <LQ  1792+1,72 <LQ <LQ 0,63+0,08 <LQ 6,19+0,57 <LQ <LQ 0,58 +0,12 132,89 + 1,23
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Tabela S6. Determinacgdo de Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, U, V, Tl e Zn (ng L-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de agua dos rios usando
ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Li Mn Ni P Pb Sh Se Tl U \'% Zn

1° <LQ 1008,53 + 88,51 <LQ 201,72 +71,61  0,79+026 <LQ <LQ <LQ 0,31 +0,08 <LQ 37,40 + 4,94

2 <LQ 287,43 +5,65 <LQ 735+2,55 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 0,82+0,12 <LQ

3 <LQ 244,73 + 7,42 <LQ <LQ <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

4 237+035 20838+16,74 89.81+625  22475+2559 51324390 <LQ  <LQ  089+0,04 3,04+028 5227+2,62 89,68 +292
SA.19 5 <LQ 218236 +69,71 19,12 +4,12 <LQ <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 0,60+0,10  37,21+228

6 <LQ 468,71 + 13,98 <LQ 63,18 + 1,98 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,68 + 0,34 <LQ

7 <LQ - <1LQ - - <LQ <@ <LQ - - <LQ

g <LQ _ <1Q . ) <LQ <LQ . _ _ _

9 <LQ 136,86 + 5,45 <LQ <LQ 1,72+006 <LQ  <LQ <LQ 0,09+0,02 0,73+0,12 <LQ

1# <LQ 9,68 + 1,21 <LQ 109,17 + 25,52 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

28 <LQ 7,61 +1,07 <LQ 77,03 + 6,61 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,87 +0,11 <LQ

3 <LQ 7,90 +0,75 <LQ <LQ 036+0,02 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,94 + 0,07 <LQ

4 1,88 + 0,51 19,16 + 1,77 532 +0,85 <LQ 474+034 <LQ  <LQ <LQ 0,16+0,02 433+0,28 36,19 +548
SA.20 5 <LQ 33,68 + 6,78 9,29 +0,57 <LQ 064+033 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

6* <LQ 5,55+ 1,09 <LQ 66,42 + 3,93 237+024 <LQ  <LQ <LQ <LQ 1,69 + 0,42 <LQ

7 <LQ 24,59 +3.37 <LQ <LQ 185+0,86 <LQ  <LQ <LQ 0,09 + 0,01 <1LQ <1LQ

8* <LQ - <LQ . - <LQ  <LQ - ] . ]

9 <LQ 25,98 + 3,56 <LQ <LQ 2,12+0,01 <LQ  <LQ <LQ 0,09 +0,01 2,01+0,16 <LQ

1° <LQ 35,00 + 1,78 <LQ <LQ 0,66+0,07 <LQ <LQ <LQ 0,10+0,01 1,58+0,17 <LQ

20 <LQ 79,32 + 8,22 <LQ 167,70 + 13,44 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 79,72 + 5,95 <LQ

3 <LQ 26,43 + 1,96 <LQ <LQ 041+0,04 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,57 + 0,08 <LQ

4 <LQ 236,07 +38,30 64,07+ 14,69 20498+1035 32,06+655 <LQ <LQ  053+0,13 228+042 3728+845 54,04 +10,03
SA.21 5 <LQ 91,33 +5,16 13,12 +4,91 <LQ 335+0,17 <LQ  <LQ <LQ 0,18 +0,02  2,91+0,53 <LQ

6 <LQ 23,89 +2,09 <LQ 66,28 + 3,08 <LQ <LQ  <LQ <LQ <LQ 2,15 +0,48 <LQ

7 <LQ 22,56 + 0,88 <LQ <LQ 051+0,16 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

8 <LQ 18320+735  6512+7,08  10120+4,51 2583+2,64 <LQ <LQ  030+002 235+028 3693+237  2297+3,75

9 <LQ 73,95 + 4,17 <LQ <LQ 235+0,12 <LQ  <1Q <LQ 0,19+0,02 3,29+0,29 <LQ
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Figura S1. Determinag@o da concentragdo para Ag, B, Ba, Be, Cd, Co, Cu e Hg em 21 pontos de
coleta ao longo da bacia do rio Doce em nove coletas de aguas superficiais. (®) Janeiro/2024. (m)
Abril/2022. (V) Janeiro/2023. (A) Outubro/2022. () Outubro/2023. (<) Julho/2023. (¢)
Abril/2023. () Julho/2022. (e) Abril/2024. RD: Rio Doce. SA: Rio Santo Antoénio. (=) Alto Rio
Doce. () Médio Rio Doce. () Rio Santo Antdnio.
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Figura S2. Determinacdo da concentragdo para Li, Sb, Se, T1, U, V e Zn em 21 pontos de coleta
ao longo da bacia do rio Doce em nove coletas de aguas superficiais. (@) Janeiro/2024. (m)
Abril/2022. (V) Janeiro/2023. (A) Outubro/2022. (») Outubro/2023. (<) Julho/2023. (¢)
Abril/2023. (») Julho/2022. (e) Abril/2024. RD: Rio Doce. SA: Rio Santo Antonio. (=) Alto Rio
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Figura S11. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta RD.9.
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Figura S15. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta RD.13.
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Figura S16. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta RD.14.



160

| RD.15

>

USO DO SOLO

78400

I Campo alagado e area pantanosa
Pastagem
Mosaico de usos

B Arca urbanizada

I Areas ndo vegetadas

784400
.
o
P
!
1 4
®
/\* i
7844000

784200

§
d B Afloramento rochoso
iy g I Formacio florestal
2
) I Rios e lagos
o A= TPt W Formagdo savanica
g o I Lavoura temporarias
R Lavoura de café
S km
0 45 9 FONTE: Mapbiomas.

Figura S17. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta RD.15.
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Figura S18. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta SA.16.
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Figura S19. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta SA.17.
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Figura S20. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta SA.18.
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x | SA.19
USO DO SOLO
Pastagem

Mosaico de usos
I Areas ndo vegetadas
I Formagio florestal
I Rios e lagos

UTM/SIRGAS2000 .
—— kM FONTE: Mapbiomas.
0 3.25 6.5

Figura S21. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta SA.19.

x SA.20
USO DO SOLO
Pastagem

Mosaico de usos
BN Areas ndo vegetadas
B Formagio florestal
I Rios e lagos

UTM/SIRGAS2000

km FONTE: Mapbiomas.
0 2.75 5.5

Figura S22. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta SA.20.
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v SA.21

USO DO SOLO

Formacgao campestre

Pastagem

Mosaico de usos
B Area urbanizada
I Areas nio vegetadas
B Formacio florestal
I Rios e lagos
I Silvicultura

7871000

UTM/SIRGAS2000 .
kM FONTE: Mapbiomas.
0 2.25 4.5

Figura S23. Mapa de uso do solo para o ponto de coleta SA.21.
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1 COLETA

Amostras Al As Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni P Pb U \ Zn
RD.1 1,12 3,85 0,84 0,92 0,96 0,97 0,71 1,52 0,81 0,93 0,91 0,58 1,74
RD.2 0,70 0,78 0,55 0,82 1,52 1,21 0,60 0,50 0,42
RD.3 0,75 1,48 0,85 1,48 1,32 0,88 1,01 1,44 1,01 0,69 0,80 0,82
RD.4 1,34 0,98 1,89 1,50 1,99 1,17 1,41 1,35 0,90 0,92 0,87 1,72
RD.5 0,73 1,69 1,01 1,50 1,02 0,59 1,13 1,29 1,11 0,78 1,10 0,80 1,19
RD.6 1,49 1,14 1,82 1,43 0,93 1,19 1,46 1,49 3,51 1,38 1,11 1,73
RD.7 0,77 0,31 1,18 1,85 2,29 1,20 1,06 1,58 1,84 1,24 1,56 1,09 1,61
RD.8 0,70 0,48 0,99 0,82 0,80 0,83 0,96 0,74 0,87 0,61 0,86 0,71 1,00
RD.9 1,18 0,83 0,98 0,56 0,53 0,88 1,02 0,55 0,71 0,59 0,58 0,64 0,78
RD.10 1,52 0,92 1,17 0,68 0,56 1,03 1,15 0,66 0,70 0,83 0,66 0,83
RD.11 1,12 0,94 0,66 1,00 1,26 2,76 1,25 3,91
RD.12 2,03 1,11 1,21 1,07 0,87 0,97 0,72 1,09 1,49 0,82 0,92
RD.13 1,04 1,10 0,97 1,20 1,04 0,65 0,76 1,25 0,99 0,98 1,56
RD.14 1,30 0,54 1,07 1,53 0,89 0,18 0,82 0,48
RD.15 1,13 0,45 1,12 0,33 1,26 0,78 0,56 0,22 1,18 1,09 1,78 0,69 1,22 1,31

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S24. Fator de Enriquecimento da 1? coleta de aguas superficiais.
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2* COLETA

Amostras Al As Ba Co Cr Cu Fe Mn P Pb U \4 Zn
RD.1 1,70 0,42 0,33 0,63 0,34 0,76 0,44 0,39 0,21
RD.2
RD.3 0,74 1,89 0,44 0,90 0,40 0,90 0,53 0,97 2,97 0,87 0,56 1,11
RD.4 2,04 0,49 0,99 0,48 0,49 0,86 4,74 1,21 0,65 0,64 2,60
RD.5 2,31 0,54 1,05 0,55 0,99 0,40 0,82 4,78 1,08 0,57 0,69
RD.6 0,49 0,96 0,42 2,14 0,51 0,80 3,60 0,74 0,66
RD.7 0,50 1,03 1,02 0,94 0,38 0,83 4,39 1,40 0,76 0,91
RD.8 0,42 0,43 0,15 0,32 3,90 0,50 0,41
RD.9 0,39 0,27 0,21 3,46 0,30
RD.10 0,40 0,21 0,31 0,19 3,64 0,30
RD.11 2,31 0,41 0,26 0,35 0,17 3,89 0,42 0,33
RD.12 2,07 0,41 0,28 0,59 0,30 0,20 3,73 1,20 0,35
RD.13 2,07 0,44 0,24 0,18 0,18 3,73 0,38 0,36
RD.14 0,45 0,16 0,10 1,35 0,27
RD.15 1,91 0,41 0,48 0,10 0,06 2,74 0,27

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<S5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S25. Fator de Enriquecimento da 2? coleta de 4guas superficiais.
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3* COLETA

Amostras| Ag Al As Ba Be Co Cr Cu Fe Li Mn Ni P Pb Se Tl U \% Zn
RD.1 1,28 5,88 0,75 2,15 2,53 0,46 2,57 2,58 2,28 1,98 1,30
RD.2 1,14 2,25 0,76 1,96 4,64 0,47 0,68 1,18 4,46 0,44 1,12 2,66 4,21 1,80
RD.3 0,94 13,54 | 2,56 2,70 11,38 | 19,18 1,39 0,39 2,22 7,80 | 21,50 | 10,33 | 18,04 3,11 18,55 | 21,16 | 3,46
RD.4 0,83 5,27 1,39 1,06 5,58 12,22 | 0,63 0,32 2,89 3,47 10,13 | 4,29 6,78 1,45 1,20 7,68 9,35 1,59
RD.5 0,80 1,56 0,62 2,42 1,01 1,17 0,71 3,09 2,33 1,20 1,35
RD.6 1,50 1,71 0,78 1,27 1,06 0,76 0,56 1,06 1,54 0,66 1,40
RD.7 1,15 1,29 0,83 0,63 0,79 0,52 0,72 0,80 0,66 1,05 0,62
RD.8 1,87 0,41 0,63 0,27 0,74 0,35 0,55 0,66 0,54
RD.9 1,18 0,42 0,62 0,46 0,91 1,16 0,33 0,63 0,78 0,60
RD.10 2,18 0,52 0,68 0,47 0,64 0,89 0,40 0,75 1,39 0,96 0,73 0,75 2,98
RD.11 2,11 0,64 0,70 0,36 0,58 0,88 0,28 0,76 0,87 0,70 0,66
RD.12 0,46 0,76 0,41 0,64 0,24 0,33 1,02 0,55 0,97 0,96 1,26
RD.13 1,40 0,77 0,81 0,52 1,08 0,51 0,38 1,27 1,26 0,68 1,38
RD.14 1,43 0,57 0,79 0,43 0,69 0,51 0,17 0,64 0,67 0,84 0,70 1,11
RD.15 2,26 0,84 0,45 1,56 0,38 0,24 1,91 0,93 1,16 0,84 2,09 1,07

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<S5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 |Enriquecimento significativo
20<FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nio se aplica

Figura S26. Fator de Enriquecimento da 3? coleta de aguas superficiais.
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4* COLETA
Amostras| Ag Al As Ba Be Co Cr Cu Fe Li Mn Ni P Pb Tl U Vv Zn

RD.1 5,33 1,40 | 28,62 1,81 1,72 11,28 | 19,63 3,98 0,60 1,49 9,81 12,63 6,38 16,93 2,21 10,66 | 10,28 3,96
RD.2 4,05 3,82 0,72 431 3,66 1,98 0,26 1,45 3,17 1,52 5,64 1,86 3,64 2,94
RD.3 3,94 4,43 0,77 3,99 3,84 1,19 0,90 2,12 3,56 1,43 4,95 2,25 4,03 2,25
RD.4 3,05 4,04 1,07 5,13 5,13 2,31 0,94 2,48 5,21 2,29 6,92 1,31 2,62 5,78 3,00
RD.5 4,00 4,50 1,37 7,34 6,39 4,10 0,77 2,60 6,39 2,57 8,57 1,50 2,88 6,26 3,97
RD.6 435 5,41 1,47 1,32 7,75 7,04 3,32 0,84 3,28 7,44 2,82 9,78 1,83 4,24 7,28 3,44
RD.7 442 3,72 1,46 6,26 6,39 1,65 4,96 2,94 6,58 2,79 11,21 2,45 6,14 6,38 2,17
RD.8 6,16 1,49 0,94 3,02 3,39 0,58 0,45 1,08 5,97 2,18 10,15 1,88 5,14 4,73 2,41
RD.9 3,15 1,79 1,17 5,34 3,84 0,88 0,71 1,96 5,64 1,49 10,44 2,68 6,03 432 3,95
RD.10 2,84 1,33 0,65 1,48 1,23 1,70 1,06 0,80 1,74 3,45 1,44 1,75 2,07
RD.11 3,29 1,86 1,33 1,34 4,53 4,44 0,86 0,20 1,46 5,98 1,55 14,93 3,69 9,43 5,61 3,47
RD.12 3,42 1,26 0,92 2,16 2,51 0,85 0,63 1,29 2,62 4,05 1,30 2,23 2,67

RD.13 3,18 1,95 1,15 4,38 2,86 0,86 0,68 1,63 3,32 0,64 6,56 1,29 2,72 3,24 11,65
RD.14 2,72 1,21 0,75 1,09 1,99 1,41 0,75 0,43 2,29 3,18 1,60 2,49

RD.15 3,25 1,16 0,77 1,00 2,05 0,98 0,56 0,49 2,09 3,19 0,97 1,67 2,29

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<S5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S27. Fator de Enriquecimento da 4? coleta de 4guas superficiais.




5* COLETA

Amostras Al As Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb U \4 Zn
RD.1 3,67 0,64 1,52 1,06 0,70 3,25 1,54 1,35 1,04 1,08 1,14
RD.2 1,58 0,54 0,39 0,33 0,42 0,91 0,37 0,54 0,64 0,63 1,50
RD.3 1,66 1,61 0,53 1,41 1,28 0,86 1,39 1,53 1,74 1,20 1,79
RD.4 1,45 1,19 0,62 1,95 1,33 3,72 1,12 1,54 1,29 1,87 0,91 1,42
RD.5 0,94 1,86 0,64 2,09 0,83 0,76 1,48 1,05 1,39 0,89 1,21 0,94
RD.6 1,54 1,09 0,72 2,57 1,71 3,40 0,37 2,05 2,32 2,03 1,38 3,23
RD.7 1,86 0,36 0,54 1,18 0,66 2,52 0,26 1,19 0,81 1,43 0,68 0,92
RD.8 1,60 0,78 0,40 0,34 0,37 3,67 0,80 0,36 0,62 0,47
RD.9 1,34 0,37 0,41 0,50 0,53 0,58 0,51 0,56 0,80 0,64
RD.10 1,09 0,35 0,42 0,55 0,82 0,60 0,54 0,71 0,87 0,26 1,23
RD.11 1,13 0,83 0,51 0,63 0,81 0,71 0,67 0,73 1,54 0,69 0,98 3,55
RD.12 1,23 0,75 0,60 0,65 0,84 0,59 0,69 0,99 1,21 0,72 1,27
RD.13 1,03 0,39 0,65 0,91 1,10 0,41 0,79 1,59 1,61 0,95 1,80 1,80
RD.14 0,55 0,32 0,12 0,72 0,48 0,68 1,20
RD.15 0,72 0,49 0,45 0,10 0,64 0,41

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<S5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S28. Fator de Enriquecimento da 5 coleta de 4guas superficiais.
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6" COLETA
Amostras| Ag Al As Ba Co Cu Fe Mn P Pb \4 Zn

RD.1 2,26 0,84 1,79 0,43 6,41 0,36 0,81 8,16 1,01

RD.2 4,89 0,68 0,35 0,42 0,08 5,26 1,34
RD.3 2,68 1,04 0,39 0,41 0,54 4,17 0,33
RD.4 0,71 0,42 0,31 0,46 0,52 3,64 0,42
RD.5 5,20 0,55 0,43 0,46 0,46 3,25 0,31
RD.6 0,44 0,42 0,41 0,53 3,14 0,37 0,36
RD.7 0,32 0,45 0,52 0,39 0,63 2,97 0,45
RD.8 0,45 0,38 0,25 0,22 2,99 0,40
RD.9 0,31 0,34 0,15 2,70 0,37
RD.10 0,31 0,37 0,13 2,86 0,37
RD.11 0,72 0,32 0,31 0,12 2,73 0,48
RD.12 0,31 0,36 0,09 2,62 0,41
RD.13 0,28 0,26 0,09 2,44 0,41
RD.14 0,30 0,18 0,03 2,48 0,41
RD.15 0,38 0,15 0,04 2,52 0,45

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S29. Fator de Enriquecimento da 6 coleta de aguas superficiais.
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7" COLETA

Amostras| Ag Al As Ba Co Fe Mn P Pb
RD.1 3,44 0,38 0,30 0,56 0,76 0,79 1,70
RD.2 1,02 1,02 0,34 0,78 0,18
RD.3 1,12 0,67 0,42 1,24 0,63 0,70 0,96
RD.4 1,03 0,46 1,37 0,68 0,77 1,28
RD.5 2,07 0,37 0,46 0,93 0,70 0,60 1,19
RD.6 1,34 0,65 0,49 0,82 0,61 0,64 0,73
RD.7 0,32 0,42 0,55 0,50 0,61
RD.8 0,41 0,17 0,28
RD.9 0,91 0,73 0,42 0,23 0,27
RD.10 0,44 0,39 0,31 0,24
RD.11 1,11 0,38 0,26 0,26
RD.12 0,42 0,39 0,19 0,18 0,99
RD.13 0,70 0,42 0,12 0,16
RD.14 4,24 1,68 0,63 0,43 0,17
RD.15 11,43 0,43 0,07 0,05

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
I <FE<5 Enriquecimento moderado
S<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S30. Fator de Enriquecimento da 7% coleta de aguas superficiais.
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8* COLETA
Amostras As Ba Be Co Cr Fe Li Mn Ni P Pb Tl U \% Zn
RD.1 9,73 0,93 2,46 5,84 0,79 6,21 4,05 1,32 4,45 4,22 3,15 1,35
RD.2 1,60 0,53 2,91 0,32 0,48 2,20 1,20 2,71 1,98 2,84
RD.3 3,25 0,69 1,15 4,49 0,38 2,02 4,69 1,69 3,52 2,61 4,85
RD4 3,36 0,86 1,72 4,76 0,58 1,99 3,99 1,65 3,98 2,50 4,96
RD.5 2,84 0,98 1,76 5,49 0,83 2,00 4,83 2,03 4,49 2,30 5,25
RD.6 3,88 1,38 1,03 4,29 7,78 0,77 3,11 7,40 2,50 6,96 1,31 3,51 8,63
RD.7 3,38 1,44 1,55 5,13 10,43 0,37 1,37 3,63 10,16 3,44 10,32 2,00 5,55 11,02 1,17
RD.8 3,08 1,43 1,73 3,83 6,91 0,29 1,73 2,06 11,79 3,47 13,96 2,66 9,31 12,00 1,54
RD.9 3,47 1,75 2,56 6,01 11,53 0,32 1,71 3,82 13,93 4,67 17,77 4,25 11,95 14,74 1,56
RD.10 3,71 2,00 3,22 9,07 16,68 0,24 2,18 5,98 18,44 6,12 19,78 3,82 13,47 | 21,37 3,04
RD.11 4,91 2,16 2,82 8,40 16,21 0,26 2,51 5,22 16,64 5,57 22,65 4,30 13,95 19,37 4,23
RD.12 3,84 4,32 6,16 14,18 | 23,12 0,45 10,93 7,04 23,91 5,95 22,94 8,08 13,23 | 26,06 5,80
RD.13 3,97 5,85 6,68 13,80 | 24,03 0,37 10,64 6,01 24,62 6,95 25,65 9,74 17,17 | 25,98 7,27
RD.14 0,81 0,52 0,65 0,72 0,23 0,50 0,61 1,32 1,21 1,14
RD.15 0,57 0,45 0,57 1,03 0,19 0,50 0,70 2,20 0,79 0,99
LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
I <FE<5 Enriquecimento moderado
5 <FE <20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S31. Fator de Enriquecimento da 8* coleta de aguas superficiais.
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9* COLETA
Amostras Al As Ba Co Cr Fe Mn Pb Sb Se U \%
RD.1 2,65 1,22 0,33 0,47 0,55 0,85 0,33 0,21
RD.2 1,93 0,32 0,89 0,10 0,33 0,20
RD.3 1,82 0,37 0,44 0,63 0,80 1,09 0,97 0,52 0,69
RD.4 0,99 0,95 0,42 1,08 0,84 0,82 0,93 0,96 0,99
RD.5 0,89 0,75 0,47 0,56 1,11 0,48 0,83 1,13 1,02
RD.6 0,73 1,26 0,53 0,77 1,19 0,44 1,00 1,21 0,56 1,39
RD.7 0,71 1,15 0,52 0,60 1,44 0,69 1,09 1,89 1,03 1,33
RD.8 1,44 0,15 0,40 0,92 0,26 1,25 0,45
RD.9 1,24 0,38 0,44 0,43 0,82 0,28 0,77 0,36
RD.10 2,56 0,42 0,62 0,34 0,87 1,66 0,47 0,54
RD.11 1,31 0,41 0,81 0,23 0,77 0,41 0,34
RD.12 2,99 0,47 0,51 1,53 0,35 1,19 0,62 0,69
RD.13 1,67 0,54 0,82 0,83 0,38 1,53 3,63 0,81 0,81
RD.14 1,66 0,50 0,39 0,95 0,08 0,72 1,76 0,47 0,36
RD.15 2,88 0,50 0,92 0,09 0,80 3,27 0,52 0,49
LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica
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Figura S32. Fator de Enriquecimento da 9 coleta de aguas superficiais.
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Tabela S7. Teores de concentragdo méaxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,

Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn.

Elemento Minimo Maximo Ano Ref
coleta
2,5 2,5 2018 Renova
2,5 2,5 2019 Renova
Ag 2,5 2,5 2020 Renova
1,0 1,0 2021 Renova
1,0 1,0 2022 Renova
<0,14 0,91 2022/2024 Esse trabalho
0,4 8,0 2010/2014 IGAM
4.6 4,1 Apr-15 IGAM
NA 35,82 Nov-15 IGAM
NA 0,44° 2015 Segura et al., 2016
1,0 2,5 IGAM
0,2 0,5 Carvalho et al., 2018
0,3 0,9 2016 Hatje.et al.. 2017
0.5 0.9 Mgua, 2017 -
’ ’ dissertacao
NA 20,8% Silva et al., 2018
As 1,0 3,1 2017 IGAM
1,0 3,2 IGAM
0,9 6.3 2018 Renova
1,0 2,9 IGAM
0,7 4,0 2019 Renova
<1 10 Yamamto et al., 2023
0,7 7,8 Renova
38 74 2020 Longhini et al., 2022
1,0 1,0 2021 Renova
1,0 1,0 2022 Renova
0,33 35,22 2022/2024 Esse trabalho
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Tabela S7. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, T1, U, V, and Zn (continuagao).

100 123 2010/2014 IGAM
100 105 Apr-15 IGAM
NA 3742 Nov-15 IGAM
NA 20,6° 2015 Segura et al., 2016
100 176 2016 IGAM
9 43 2016 Hatje et al.. 2017
<33 <33 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
<9 90 2016 Vergilio et al., 2021
8 236 2016 Cordeiro et al., 2019
Al 73 247 2017 IGAM
45 141 2018 IGAM
27 152 2018 Renova
50 115 2019 IGAM
37 150 2019 Renova
40 2180 2019 Yamamto et al., 2023
48 106 2020 Renova
44 52 2020 Longhini et al., 2022
56 157 2021 Renova
39 189 2022 Renova
<30,1 219 2022/2024 Esse trabalho
70 70 2010/2014 IGAM
SD SD Apr-15 IGAM
SD SD Nov-15 IGAM
SD SD 2016 IGAM
SD SD 2017 IGAM
SD SD 2018 IGAM
B SD SD 2019 IGAM
25,00 40,64 2018 Renova
25,00 51,08 2019 Renova
25,00 25,75 2020 Renova
11,55 15,82 2021 Renova
10,00 12,17 2022 Renova
<6,45 <6,45 2022/2024 Esse trabalho
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Tabela S7. Teores de concentragdo méaxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn (continuag3o).

31,8 50,6 2010/2014 IGAM
SD SD Apr-15 IGAM
NA 18,72 Nov-15 IGAM
NA 350°¢ 2015 Viana et al.,2020
56 108 2015 Vergilio et al., 2021
47 683 2016 IGAM
20 42 2016 Vergilio et al., 2021
25 116 2016 Cordeiro et al., 2019
Ba 22,3 51,3 2017 IGAM
21,3 47,2 2018 IGAM
28 76 2018 Renova
19,9 33,8 2019 IGAM
30 51 2019 Renova
28 73 2020 Renova
34 119 2021 Renova
31 83 2022 Renova
6 131 2022/2024 Esse trabalho
0,50 0,67 2018 Renova
0,50 0,50 2019 Renova
Be 0,50 0,50 2020 Renova
1,00 1,00 2021 Renova
1,00 1,00 2022 Renova
<0,24 1,2 2022/2024 Esse trabalho
0,5 0,5 2010/2014 IGAM
0,5 0,5 Apr-15 IGAM
NA 0,52 Nov-15 IGAM
NA 0,27° 2015 Segura et al., 2016
0,5 0,5 2016 IGAM
0,1 0,2 2016 Carvalho et al., 2018
3 7 2016 Foesch et al., 2020
<0,43 <0,43 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
<0,1 <0,1 2016 Vergilio et al., 2021
Cd NA 0,38° 2016 Silvaetal., 2018
0,5 0,5 2017 IGAM
0,5 8,0 2018 IGAM
0,5 0,6 2018 Renova
0,5 0,7 2019 IGAM
0,5 0,5 2019 Renova
<1 <1 2019 Yamamto et al., 2023
0,5 0,5 2020 Renova
0,26 0,77 2020 Longhini et al., 2022
1,0 1,0 2021 Renova



1,0
<0,16

1,0
0,4

2022

2022/2024
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Renova
Esse trabalho

Tabela S7. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, T1, U, V, and Zn (continuagao).

<0,32 <0,32 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
NA 2,12 2016 Silva et al., 2018
0,5 1,5 2018 Renova
0,6 1,3 2019 Renova
Co <1 <1 2019 Yamamto et al., 2023
0,6 2,6 2020 Renova
0,16 1,05 2020 Longhini et al., 2022
10 10 2021 Renova
10 10 2022 Renova
<0,16 15 2022/2024 Esse trabalho
40 40 2010/2014 IGAM
40 40 Apr-15 IGAM
NA 402 Nov-15 IGAM
NA 0,26" 2016 Segura et al., 2016
40 70 2016 IGAM
0,5 4,1 2016 Carvalho et al., 2018
0,13 0,33 2016 Hatje et al.. 2017
<0,15 <0,15 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
<0,3 <0,3 2016 Vergilio et al., 2021
<0,3 <0,3 2016 Cordeiro et al., 2019
Cr 2 7 2016 Foesch et al., 2020
NA 6,52 2016 Silva et al., 2018
40 40 2017 Igan
40 40 2018 IGAM
6,0 11 2018 Renova
40 40 2019 IGAM
5,0 8 2019 Renova
<1 1 2019 Yamamto et al., 2023
5,0 6 2020 Renova
6,8 11 2020 Longhini et al., 2022
10 15 2021 Renova
10 20 2022 Renova
<1,2 67 2022/2024 Esse trabalho
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Tabela S7. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, T1, U, V, and Zn (continuagao).

4 4 2010/2014 IGAM
4 4 Apr-15 IGAM
NA 42 Nov-15 IGAM
4 5 2016 IGAM
3,4 7,3 2016 Carvalho et al., 2018
0,26 1,8 2016 Hatje et al.. 2017
10 24 2016 Foesch et al., 2020
<038 <038 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
<0,6 <0,6 2016 Vergilio et al., 2021
Cu NA 0,442 2016 Silva et al., 2018
4 8,2 2017 IGAM
4 5 2018 IGAM
0,7 1,2 2018 Renova
4 5 2019 IGAM
0,6 4,9 2019 Renova
<1 10 2019 Yamamto et al., 2023
0,6 1,9 2020 Renova
0,72 4,05 2020 Longhini et al., 2022
1,0 1,0 2021 Renova
1,0 1,1 2022 Renova
<0,6 78 2022/2024 Esse trabalho
137 202 2010/2014 IGAM
40 279 Apr-15 IGAM
NA 11222 Nov-15 IGAM
NA 1116° 2016 Silva et al., 2018
154 240 2016 IGAM
220 1473 2016 Carvalho et al., 2018
31,6 69,2 2016 Hatje et al.. 2017
20 570 2016 Vergilio et al., 2021
20 161 2016 Cordeiro et al,, 2019
121 287 2017 IGAM
Fe 206 314 2018 IGAM
107 270 2018 Renova
159 331 2019 IGAM
151 297 2019 Renova
90 1470 2019 Yamamto et al., 2023
160 328 2020 Renova
67 189 2020 Longhini et al., 2022
127 3253 2020 Foesch et al., 2020
246 408 2021 Renova
224 437 2022 Renova
28 2029 2022/2024 Esse trabalho
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Tabela S7. Teores de concentragdo méaxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn (continuag3o).

0,2 0,2 2010/2014 IGAM
0,2 0,2 Apr-15 IGAM
NA 0,22 Nov-15 IGAM
0,2 0,24 2016 IGAM
<0,1 <0,1 2016 Carvalho et al., 2018
<0,45 <0,45 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
0,2 0,2 2017 IGAM
Hg 0,2 0,2 2018 IGAM
0,05 0,05 2018 Renova
0,2 0,2 2019 IGAM
0,05 0,05 2019 Renova
0,05 0,05 2020 Renova
0,1 0,1 2021 Renova
0,1 0,1 2022 Renova
<0,11 <0,11 2022/2024 Esse trabalho
Li <1 4,0 2019 Yamamto et al., 2023
<1,56 4,5 2022/2024 Esse trabalho
33 428 2010/2014 IGAM
27 206 Apr-15 IGAM
NA 9170% Nov-15 IGAM
NA 135° 2015 Segura et al., 2016
70 1020 2015 Vergilio et al., 2021
290 910 2016 IGAM
23 522 2016 Carvalho et al., 2018
1,63 110 2016 Hatje et al.. 2017
<0,4 150 2016 Vergilio et al., 2021
76 84 2016 Cordeiro et al,, 2019
Mn 51 262 2016 Foesch et al., 2020
45 727 2017 IGAM
42 502 2018 IGAM
64 307 2018 Renova
19 160 2019 IGAM
22 229 2019 Renova
13 453 2019 Yamamto et al., 2023
21 295 2020 Renova
30 254 2021 Renova
58 267 2022 Renova
1,12 1109 2022/2024 Esse trabalho
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Tabela S7. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, T1, U, V, and Zn (continuagao).

4 5 2010/2014 IGAM
4 4 Apr-15 IGAM
NA 132 Nov-15 IGAM
NA 0,59° 2015 Segura et al., 2016
<0,5 <0,5 2015 Vergilio et al., 2021
4 18 2016 IGAM
1,1 2,9 2016 Carvalho et al., 2018
0,49 1,12 2016 Hatje et al.. 2017
3.8 <38 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
<0,5 <0,5 2016 Vergilio et al., 2021
<0,3 12 2016 Cordeiro et al,, 2019
Ni 4 14 2016 Foesch et al., 2020
NA 2,42 2016 Silva et al., 2018
4 32 2017 IGAM
4 5 2018 IGAM
5 6 2018 Renova
4 5 2019 Igan
5 5 2019 Renova
<1 <1 2019 Yamamto et al., 2023
5 6 2020 Renova
8,37 360,08 2020 Longhini et al., 2022
10 11 2021 Renova
10 15 2022 Renova
<3,09 133 2022/2024 Esse trabalho
36 72 2010/2014 IGAM
20 180 Apr-15 IGAM
SD SD Nov-15 IGAM
42,5 152 2016 IGAM
28,6 103 2017 IGAM
34,2 69 2018 IGAM
P 6 37 2018 Renova
26 70 2019 IGAM
5 14 2019 Renova
5 13 2020 Renova
23 88 2021 Renova
30 153 2022 Renova
<11,93 282 2022/2024 Esse trabalho
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Tabela S7. Teores de concentragdo méaxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn (continuag3o).

5 6,6 2010/2014 IGAM
0,5 5 Apr-15 IGAM
NA 35,12 Nov-15 IGAM
<1,9 <1,9 2015 Vergilio et al., 2021
5,5 19,8 2016 IGAM
0,4 0,5 2016 Carvalho et al., 2018
0,19 1,99 2016 Hatje et al.. 2017
<116 <116 2016 Maia, 2017 -
dissertacao
<1,9 <1,9 2016 Vergilio et al., 2021
<4 <4 2016 Cordeiro et al,, 2019
33 41 2016 Foesch et al,, 2020
Pb NA 3,10 2016 Silvaetal., 2018
5,4 12,9 2017 IGAM
53 10,3 2018 IGAM
5 7 2018 Renova
5 5,4 2019 IGAM
5 6 2019 Renova
<1 9 2019 Yamamto et al., 2023
5 6 2020 Renova
1,68 4,76 2020 Longhini et al., 2022
10 10 2021 Renova
10 10 2022 Renova
<0,35 51 2022/2024 Esse trabalho
0,5 0,7 2018 Renova
0,5 1,0 2019 Renova
Sh 0,5 0.6 2020 Renova
1,0 1,0 2021 Renova
1,0 1,0 2022 Renova
<2,69 5,8 2022/2024 Esse trabalho
0,5 0,6 2018 Renova
0,5 0,5 2019 Renova
Se 0,5 0,8 2020 Renova
10 10 2021 Renova
10 10 2022 Renova
<5,29 12,7 2022/2024 Esse trabalho
Tl <0,06 0,9 2022/2024 Esse trabalho
U <0,07 3,0 2022/2024 Esse trabalho
7 13 2018 Renova
5 8 2019 Renova
\Y% <10 90 2019 Yamamto et al., 2023
6 9 2020 Renova
0,43 0,69 2020 Longhini et al., 2022



10
10
<0,56

16
22

2021
2022
2022/2024
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Renova
Renova
Esse trabalho

Tabela S7. Teores de concentragdo méaxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn (continuag?o).

23
20
SD
10
NA
20
10,2

<11,3

<1,8
22
Zn NA
20
20
20
7
7
<1
5
13.45
44
46
<9,88

40
20
SD
99
6,6°
83,1
167,2

47,3

31
34
68,5?
47
72
45
19
22
9
30
87,43
64
72
168

2010/2014
Apr-15
Nov-15

2015
2015
2016
2016

2016

2016
2016
2016
2017
2018
2019
2018
2019
2019
2020
2020
2021
2022
2022/2024

IGAM
IGAM
IGAM
Vergilio et al., 2021
Segura et al., 2016
IGAM
Carvalho et al., 2018
Maia, 2017 -
dissertacao
Vergilio et al., 2021
Cordeiro et al,, 2019
Silva et al., 2018
IGAM
IGAM
IGAM
Renova
Renova
Yamamto et al., 2023
Renova
Longhini et al., 2022
Renova
Renova
Esse trabalho

NA: Niao se aplica; SD: Sem dados; *Apenas rio do Carmo; ®Apenas rio Galaxo do Norte; “Apenas rio Doce

(estuario);



1° COLETA
Amostras Fe Mn P
RD.1_| -0.03 | 059
RD.2 | 107 | 026 | -087
RD.3 | 038 | 050
RD4 | 059 | 047 | -076
RD.5 | 055 | 034 | -079
RD.6 | 062 | 052 | -0,05
RD.7 | 044 | 065 | -067
RDS | 031 | -023 | -084
RD.9 | 039 | -042 | -084
RD.10 | 057 | -032
RD.11 | 037 | 031 | -026
RD.12 | 032 | -025
RD.13 | -0.12 | -020
RD.14 | 021 | 082 | -078
RD.15 | -023 | -0.77 | -071
SA16 | 094 | -085 LEGENDA
SA.17 0,71 -0,76 -0,46 Indicador Grau de Contaminacio
SA.18 0,57 -0,74 GC<1 Poluigao baixa
519 | -0.66 000N 102 | 1 <GC<3 | Poluigio moderada
SA20 | -081 | -090 | 0,09 H GC>3 Poluigio alta
SA.21 0,22 -0.65 <LQ Nio se aplica

Figura S33. Grau de contaminagdo da 1? coleta para dguas superficiais.
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2* COLETA
Amostras| Mn P
RD.1 | -021
RD.2 -1,00
RD.3 | 001 | -020
RD.4 -0,10 0,28
RD.5 -0,14 0,29
RD.6 -0,17 -0,03
RD.7 -0,14 0,18
RD.8 -0,66 0,05
RD.9 -0,79 -0,07
RD.10 -0,80 -0,02
RD.11 -0,82 0,05
RD.12 -0,79 0,00
RD.13 -0.81 0,00
RD.14 -0,90 -0,64
RD.15 -0,93 -0,20
SA.16 -0,88 -0,05 LEGENDA
SA.17 -0,82 -0,06 Indicador Grau de Contaminacio
SA.18 -0.82 -0,16 GC<1 Polui¢do baixa
SA.19 1,87 -0,93 1 <GC<3 | Poluicdo moderada
SA.20 | 092 | -023 H GC >3 Poluicio alta
SA.21 -0.21 0,68 <LQ Nao se aplica

Figura S34. Grau de contaminagdo da 2? coleta para dguas superficiais.
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3* COLETA
Amostras Al As Fe Mn Ni P Pb
RD.1 -0,28 -0,38 1,68 -0,36
RD.2 -0.,49 -0,72 -0,07 0,23 0,10 -0,88
RD3 | -058 | 067 | 047 RIS 15 | 101
RD.4 -0,63 -0,35 -0,56 2,61 1,50 0,16 -0,24
RD.5 -0,64 -0,81 -0,03 2,22 -0,43
RD.6 -0,32 -0,79 -0,24 0,10 -0,62
RD.7 -0,42 -0,90 -0,02 -0,16 -0,84 -0,88
RD.8 -0,16 -0,95 0,01 -0,64 -0,86 -0,93
RD.9 -0,47 -0,95 0,58 -0,66 -0,84 -0,91
RD.10 -0,02 -0,94 0,21 -0,59 -0,82 -0,63 -0,89
RD.11 -0,05 -0,92 0,20 -0,71 -0,81 -0,90
RD.12 -0,94 -0,67 -0,66 -0,75 -0,85 -0,89
RD.13 -0,37 -0,91 -0,30 -0,60 -0,69 -0,86
RD.14 -0,36 -0,93 -0,30 -0,83 -0,84 -0,82 -0.91
RD.15 0,02 -0,48 -0,75 -0,53 -0,75 -0,87
SA.16 0,35 -0,67 LEGENDA
SA.17 -0.26 0,71 -0,60 -0,86 -0,91 Indicador Grau de Contaminac¢ao
SA.18 -0,37 -0,95 0,07 -0,09 -0,35 -0,82 -0.26 GC<1 Poluigao baixa
SA.19 -0.42 1.45 1 <GC<3 | Polucao moderada
SA.20 039 | 092 H GC>3 Poluigio alta
SA.21 -0,17 -0.74 <LQ Nao se aplica

Figura S35. Grau de contaminacao da 3* coleta para aguas superficiais.
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4 COLETA
Amostras As Fe Mn Ni P Pb
RD.1 | 252 | -018 H 212 | 072 | 089
RD.2 | -053 | -065 | 051 | -022 | -059 | -037
RD.3 | -045 | 023 121 | -012 | -061 | -045
RD4 | -050 | 028 158 | 029 | -038 | -023
RD.5 | -045 | 0,06 170 | 058 | -031 | -0.04
RD.6 | -033 | 0.4 241 | 084 | -024 | 0.09
rRD.7 | -05¢ [BSG 206 | 062 | 025 | 025
RDS | -08 | -039 | 0.3 | 047 | -041 | 0.13
RD.9 | -0.78 | -003 104 | 039 | -060 | 0,16
RD.10 | -084 | 045 | -0.17 | -0.57 0,62
RD.I1 | -077 | -073 | 052 | 048 | 058 [ 067
RD.I12 | 085 | -014 | 034 | -035 -0.55
RD.13 | -076 | -008 | 069 | 018 | 083 | -027
RD.14 | 085 | 002 | -055 | -0.44 0,64
RD.15 | -086 | -024 | -049 | -048 0,64
SA.16 088 | -074 | -0.73 0,72 LEGENDA
SA.17 0,86 -0,66 -0,68 -0,78 Indicador Grau de Contaminac¢ao
SA.18 024 | -011 | -0.09 | 036 | -043 GC< 1 Poluigio baixa
SA.19 -0,80 -0,17 1,08 2,59 1,25 _ 1 <GC<3 | Polu¢do moderada
SA.20 0,96 | -081 | -0.79 0,53 H GC>3 Poluigio alta
SA21 | 088 | -040 | 136 | 156 | 105 | 221 <1LQ Nio se aplica

Figura S36. Grau de contaminacao da 4* coleta para aguas superficiais.
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5* COLETA
Amostras Al Fe Mn
RD.1 -0.04 2.39
RD.2 -0.29 0,24 -0,62
RD.3 -0,25 0,17 0,44
RD.4 -0.34 0,53 0,60
RD.5 -0,57 0,04 0,54
RD.6 -0.31 -0.49 1,13
RD.7 -0,16 -0.65 0,24
RD.8 -0.28 0,09 -0,63
RD.9 -0,40 -0.21 -0.46
RD.10 -0.51 -0.19 -0,44
RD.11 -0,49 -0.03 -0.30
RD.12 -0.44 -0.19 -0,28
RD.13 -0,54 -0.44 -0,18
RD.14 -0.56 -0,87
RD.15 -0,68 -0.39 -0,90
SA.16 -0.67 0,18 -0,68 LEGENDA
SA.17 -0,40 -0,07 -0,52 Indicador Grau de Contaminag¢ao
SA.18 -0,58 -0.25 -0.49 GC<1 Polui¢ao baixa
SA.19 -0,27 _ 1 <GC <3 | Poluigdo moderada
SA.20 -0.64 0,08 -0.66 GC=>3 Poluigdo alta
SA.21 0,71 0,31 -0.09 <LQ Nao se aplica

Figura S37. Grau de contaminacao da 5 coleta para aguas superficiais.
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6* COLETA
Amostras| Mn P
RD.1 -0,15 1,20
RD.2 -0.92 0,42
RD.3 -0,44 0,12
RD.4 -0.46 -0,02
RD.5 -0,52 -0,13
RD.6 -0.45 -0,15
RD.7 -0,34 -0,20
RD.8 -0.77 -0,20
RD.9 -0,85 -0,27
RD.10 -0.86 -0,23
RD.11 -0,88 -0,27
RD.12 -0.91 -0,29
RD.13 -0,91 -0,34
RD.14 -0.97 -0,33
RD.15 -0,96 -0,32
SA.16 -0.90 -0,32 LEGENDA
SA.17 -0,82 -0,35 Indicador Grau de Contaminacao
SA.18 -0.80 -0.35 GC <1 Polui¢ao baixa
SA.19 _ -0,37 1 <GC <3 | Poluicdo moderada
SA.20 -0.94 -0.34 GC=>3 Poluicdo alta
SA.21 -0.76 -0.34 <LQ Nao se aplica

Figura S38. Grau de contaminacao da 6 coleta para aguas superficiais.
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7* COLETA
Amostras Al Fe
RD.1 -0,23
RD.2 -0.54 0,07
RD.3 -0,49 -0,14
RD.4 -0.08
RD.5 -0,07 -0,04
RD.6 -0.40 -0,17
RD.7
RD.8 -0.76
RD.9 -0,59 -0,69
RD.10 -0.57
RD.11 -0,50 -0,64
RD.12 -0,74
RD.13 -0,68 -0,83
RD.14 -0.24 -0,76
RD.15 _ -0,90
SA.16 -0.20 0,99 LEGENDA
SA.17 -0,22 0,17 Indicador Grau de Contaminac¢ao
SA.18 0,98 0,37 GC<1 Polui¢ao baixa
SA.19 0,24 0,31 1 <GC<3 | Poluicao moderada
SA.20 | 024 | 034 H GC>3 Poluicio alta
SA.21 -0.52 -0,53 <LQ Nao se aplica

Figura S39. Grau de contaminacao da 7* coleta para aguas superficiais.
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8*COLETA
Amostras| Fe Mn Ni P Pb
RD.1 0,08 H 0,00 -0,64 -0,50
RD.2 -0.56 -0,50 -0,46 -0,68 -0,70
RD.3 -0,48 1,10 0,16 -0,55 -0,61
RD.4 -0.20 1,08 -0,01 -0,55 -0,56
RD.5 0,14 1,08 0,19 -0.45 -0,50
RD.6 0,05 2,24 0,83 -0.33 -0,22
RD.7 -0,50 2,79 1,51 -0,07 0,15
RD.8 -0.61 1,14 1,91 -0,06 0,56
RD.9 -0,57 2,98 2,44 0,26 0,98
RD.10 -0.67 0,65 1,21
RD.11 -0,64 0,50 1,53
RD.12 -0.39 0,60 1,56
RD.13 -0,49 0,87 1,86
RD.14 -0.02 -0,76 -0,84 -0,85
RD.15 041 -0,80 -0.81 -0,75
SA.16 0.15 -0,63 -0,78 -0,88 LEGENDA
SA.17 -0.11 -0,49 -0,76 -0,79 -0,74 Indicador Grau de Contaminacio
SA.18 -0.02 -0.,45 -0,78 -0.85 -0,72 GC<1 Poluicao baixa
SA.19 1 <GC <3 | Poluicdo moderada
SA.20 GC >3 Poluicdo alta
SA.21 -0,63 0,83 1,60 0,01 1,58 <LQ Nao se aplica

Figura S40. Grau de contaminacao da 8” coleta para aguas superficiais.

190



9°COLETA
Amostras Al Fe Mn
RD.1 0,20 -0.25 -0.11
RD.2 -0.13 0,22 -0,90
RD.3 0,09 0,13
RD.4 -0.55 0,12 -0,03
RD.5 -0,60 -0.34 -0.13
RD.6 -0.67 -0.40 0,04
RD.7 -0,68 -0,06 0,14
RD.8 -0.35 0,26 -0,73
RD.9 -0.44 0,12 -0,71
RD.10 0.16 -0.16 -0,65
RD.11 -0.41 0,11 -0,76
RD.12 0.35 1,09 -0,64
RD.13 -0,24 0,13 -0,60
RD.14 -0.25 0,30 -0,92
RD.15 0,30 0,25 -0.91
SA.16 -0.48 -0.17 -0,86 LEGENDA
SA.17 0,07 -0,02 -0,81 Indicador Grau de Contaminacao
SA.18 -0,46 -0,09 -0,82 GC<1 Poluigao baixa
SA.19 -0,66 -0.16 037 1 <GC <3 | Poluicdo moderada
SA.20 -0,55 -0,02 -0.74 GC=>3 Poluigdo alta
SA.21 -0,52 0,30 -0.26 <LQ Nao se aplica

Figura S41. Grau de contaminacao da 9* coleta para aguas superficiais.
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Figura S52. Grau de contaminagao por coleta dos elementos acima do méximo permitido pela resolugio CONAMA 357/2005 para aguas

superficiais.

Elementos | 1? Coleta | 2? Coleta | 3" Coleta | 4° Coleta | 5% Coleta | 6* Coleta | 7% Coleta | 8 Coleta | 9? Coleta
Al -12,24 -14,95 -9,28 -14,35 -8,93 -14,58 -3,50 -14,80 -6,60
As -18,96 -17,98 -16,47 -12,36 -18,98 -19.83 -19,50 -14.,29 -19,61
Cr -19,86 -20,46 -17,68 -14,89 -18,90 -20,51 -20,53 -11,02 -20,21
-12,34 -2,37 -2,15 -10,59 -6,51 -6,39 1,31
1092 | 268 |NNGHSHNN 989 |
-16,56 -18,53 -7,20 -14,69 -18,40 -18,40 18,63 -18.,40
P -12,96 -3,00 -14,26 -8,31 -18,49 -3,08 -18,52 -6,50 -18,49
Pb -19,04 -19,73 -16,06 2,27 -18,26 -19,96 -19,23 0,39 -18,60
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Tabela S8. Determinagdo de Be, Cd, Co, Cu, Li, Se, Tl e U (ug g-1, média = desvio padrdo, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)

e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagio interna.
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Amostra Coleta Analito
Be Cd Co Cu Li Se Tl U
RD.1 17 0,117 +0,031 <LQ 2,22 £0,67 <LQ 0,827+ 0,019 <LQ <LQ 0,579 + 0,087
28 0,216 + 0,045 <LQ 3,33 +£0,09 <LQ 1,89 +£0,22 <LQ <LQ 0,684 + 0,010
3 0,184 + 0,033 <LQ 1,97 £ 0,07 <LQ 0,721 + 0,151 <LQ <LQ 0,779 + 0,109
4* 0,559 + 0,041 <LQ 8,47 +0,87 <LQ 5,28 £0,60 <LQ <LQ 2,52+0,07
RD.2 17 0,796 = 0,034 <LQ 17,8+0,2 13,3+0,4 2,43+0,30 <LQ <LQ 2,20+ 0,05
2# 0,826 + 0,050 <LQ 3,25+£0,27 <LQ 5,87 +£0,52 <LQ <LQ 2,85+0,12
3 1,21 £0,08 0,200 = 0,053 21,8+23 344+35 8,36 +0,77 <LQ <LQ 3,74 £ 0,34
4* 0,642 + 0,039 0,090 £+ 0,008 12,6 £0,9 184+1,2 1,69 +0,19 2,26 £0,25 <LQ 4,61 +0,17
RD.3 17 0,568 = 0,026 <LQ 10,2+1,0 <LQ 3,02 +£0,33 <LQ <LQ 0,601 = 0,083
28 0,245 + 0,031 <LQ 5,40 £ 0,40 <LQ 0,49 £ 0,07 <LQ <LQ 0,762 £ 0,010
3 0,228 +£ 0,043 <LQ 3,40 £0,35 <LQ 0,773 £ 0,004 <LQ <LQ 1,41 +£0,12
4? 0,943 + 0,037 0,103 £ 0,005 18,0£0,5 20,8+ 0,8 7,09 + 0,11 <LQ <LQ 3,06 £ 0,08
RD.4 1? 0,427 + 0,033 <LQ 6,77+ 1,72 <LQ 3,07+0,35 <LQ <LQ 0,484 + 0,144
2# 0,326 + 0,026 <LQ 4,67+ 0,09 <LQ 1,62+0,10 <LQ <LQ 0,808 + 0,019
3 0,169 + 0,048 <LQ 2,52+0,22 <LQ 0,492 + 0,065 <LQ <LQ 0,533+ 0,019
4* 0,617 + 0,088 <LQ 12,0£0,5 <LQ 4,46 + 0,50 <LQ <LQ 1,99 + 0,04
RD.5 1* 0,229 £+ 0,045 <LQ 5,55+0,14 <LQ 2,45+ 0,18 <LQ <LQ 0,722 + 0,091
A 0,333 £0,043 <LQ 6,98 +£0,90 <LQ 2,48 +£0,18 <LQ <LQ 0,872+ 0,010
3 0,180 + 0,030 <LQ 3,48 £0,25 <LQ 0,716 £ 0,082 <LQ <LQ 0,481 £ 0,007
4? 0,262 + 0,029 <LQ 6,50 £0,63 <LQ 2,48 £0,21 <LQ <LQ 0,840 + 0,074




Tabela S8. Determinagdo de Be, Cd, Co, Cu, Li, Se, Tl e U (ug g-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)

e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).
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Amostra Coleta Analito
Be Cd Co Cu Li Se Tl U
RD.6 1? 0,801 £ 0,147 0,128 +£ 0,045 5,48 £0,73 <LQ 7,48 £0,89 <LQ 0,069 £ 0,011 2,65+0,36
2# 0,215+ 0,034 <LQ 4,70+ 0,19 <LQ 1,09 £ 0,06 <LQ <LQ 0,808 £ 0,013
3 0,243 + 0,048 <LQ 3,59 +£0,02 <LQ 1,50 £0,05 <LQ <LQ 0,990 + 0,103
4? 0,822 £ 0,079 0,084 + 0,014 13,1+0,3 18,2+ 0,3 4,48 £0,21 2,40+0,17 <LQ 2,44+ 0,06
RD.7 1? 0,983 + 0,038 0,125 +0,012 11,9+£0,9 17,5+0,8 6,02 £0,25 <LQ 0,066 + 0,003 2,72+ 0,03
2" 0,518 + 0,055 <LQ 7,27 + 0,69 <LQ 4,65 + 0,39 <LQ <LQ 1,65+ 0,16
3t 0,481 £ 0,072 <LQ 5,53+0,09 <LQ 4,30 + 0,45 <LQ <LQ 1,22 £0,01
4* 0,713 £ 0,041 <LQ 9,43 + 0,63 <LQ 5,26 £0,23 <LQ <LQ 2,42 £0,04
RD.8 1* 1,36 + 0,02 0,124 + 0,021 15,6 0,9 245+1,2 8,72+ 0,25 <LQ 0,070 + 0,002 3,59+0,13
28 1,36 £ 0,10 0,146 + 0,003 153+0,8 <LQ 7,92 £ 0,44 <LQ <LQ 3,27+0,15
3 1,02 + 0,05 0,111 + 0,002 9,55+0,20 14,5+0,1 7,37 £0,29 <LQ 0,075 £ 0,001 2,95+ 0,02
4* 1,78 £ 0,04 0,221 £ 0,003 22,6+0,5 32,0+£0,4 8,94 + 0,09 3,28 £0,01 0,050 £+ 0,001 5,56 £ 0,04
RD.9 1 1,19 £0,05 0,099 + 0,024 9,61 £1,00 <LQ 8,89 +£ 0,46 <LQ 0,071 + 0,004 3,72+ 0,26
A 0,425 + 0,034 <LQ 3,50+£0,27 <LQ 2,20+0,13 <LQ <LQ 1,73 £0,04
3 0,376 £ 0,070 <LQ 4,45+0,37 <LQ 2,69+0,15 <LQ <LQ 1,12+ 0,04
4* 0,443 £ 0,059 <LQ 5,94+ 0,85 <LQ 3,92 £ 0,44 <LQ <LQ 1,56 £ 0,07
RD.10 17 0,367 £ 0,067 <LQ 5,42+0,16 <LQ 3,66 £0,13 <LQ <LQ 0,796 + 0,036
28 0,697 + 0,071 <LQ 7,67+0,32 <LQ 7,15+0,30 <LQ <LQ 1,47 £ 0,04
3 1,24+ 0,30 0,107 £ 0,013 7,34+ 1,23 <LQ 10,6 £ 0,3 <LQ 0,062 £ 0,001 1,88 £ 0,03
4* 1,04 £ 0,07 0,111 £ 0,007 11,0£1,3 <LQ 10,6 £ 0,9 <LQ 0,040 + 0,003 3,21+0,07
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Tabela S8. Determinagdo de Be, Cd, Co, Cu, Li, Se, Tl e U (ug g-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).

Amostra Coleta Analito
Be Cd Co Cu Li Se Tl U
RD.11 1? 0,201 £ 0,037 <LQ 2,34+ 0,02 <LQ 1,39 £ 0,05 <LQ <LQ 4,58+0,11
2# 0,341 £ 0,068 <LQ 5,11 +£0,46 <LQ 3,80+£0,11 <LQ <LQ 1,32 +£0,31
3 0,870 £ 0,113 0,108 £ 0,011 7,07 £0,82 <LQ 8,99 + 0,82 <LQ 0,063 + 0,006 2,82+0,34
4? 1,48 +£0,07 0,192 £ 0,011 16,0+ 0,6 18,5+0,9 10,9+ 0,6 2,66 +0,10 0,049 £+ 0,003 5,31+0,28
RD.12 1* 0,739 £ 0,071 <LQ 9,79+ 0,47 <LQ 7,49 + 0,46 <LQ 0,065 + 0,007 1,57+ 0,26
2" 0,252 £ 0,029 <LQ 2,46 + 0,04 <LQ 2,09 + 0,04 <LQ <LQ 0,807 £ 0,014
3t 0,639 + 0,048 <LQ 6,56 + 0,20 <LQ 8,53+£0,32 <LQ 0,057 + 0,002 1,12+0,01
4* 1,06 + 0,03 0,072 £ 0,008 12,8 +£ 0,6 <LQ 16,1+0,8 <LQ 0,050 + 0,003 2,31+ 0,04
RD.13 1* 0,643 £ 0,069 <LQ 7,16 £ 0,29 <LQ 7,82 £ 0,24 <LQ 0,049 + 0,001 2,35+ 0,03
2¢ 0,740 £ 0,060 0,080 + 0,004 7,45+0,15 <LQ 9,25+ 0,36 <LQ <LQ 1,63 +£0,11
3 0,317 £ 0,006 <LQ 3,18+ 0,37 <LQ 4,27 +0,01 <LQ <LQ 0,693 + 0,031
4* 0,297 £ 0,052 <LQ 2,91+0,14 <LQ 3,23 +£0,06 <LQ <LQ 1,62 +£0,08
RD.14 1 0,178 £0,016 <LQ 3,56 £0,22 <LQ 2,30+ 0,06 <LQ <LQ 0,833 + 0,047
A 0,132+ 0,021 <LQ 2,37+0,48 <LQ 2,59+0,07 <LQ <LQ 0,680 + 0,022
3 0,220 + 0,009 <LQ 1,73 £0,05 <LQ 3,16+£0,17 <LQ <LQ 0,448 £ 0,043
4* 0,210 + 0,061 <LQ 5,13+£0,78 <LQ 4,05+ 0,59 <LQ <LQ 0,652 + 0,079
RD.15 17 0,230 + 0,036 <LQ 3,10+0,12 <LQ 4,17+ 0,06 <LQ <LQ 0,596 + 0,077
2° 0,090 +£ 0,014 <LQ 1,25+£0,12 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,494 + 0,054
3 0,182 £ 0,046 <LQ 2,77+ 0,39 <LQ 0,552 £ 0,091 <LQ <LQ 0,586 + 0,066
4* 1,01 £0,13 <LQ 9,84 £ 1,28 <LQ 13,0£1,6 <LQ <LQ 2,31+0,26
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Tabela S8. Determinagdo de Be, Cd, Co, Cu, Li, Se, Tl e U (ug g-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).

Analito
Amostra Coleta
Be Cd Co Cu Li Se Tl U
SA.16 1? 0,184 £ 0,045 <LQ 3,47+0,03 <LQ 0,833+ 0,109 <LQ <LQ 0,559 + 0,019
2# 0,129 £ 0,019 <LQ 3,71 £0,43 <LQ 0,396 + 0,021 <LQ <LQ 0,512 + 0,086
3 0,556 £ 0,017 0,070 + 0,001 9,62 £ 0,59 <LQ 3,79 £ 0,26 <LQ <LQ 1,79 £0,27
4? 0,110 + 0,023 <LQ 1,39 + 0,08 <LQ 0,693 £ 0,011 <LQ <LQ 0,742 + 0,024
SA.17 1? 0,764 + 0,022 <LQ 6,65+ 0,12 <LQ 4,08 £ 0,13 <LQ 0,093 + 0,003 3,56+ 0,11
2° 0,076 + 0,003 <LQ 0,969 + 0,343 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,25+0,20
3t 0,519 £ 0,066 <LQ 8,64 £0,42 <LQ 0,617 £ 0,048 <LQ <LQ 2,82 +£0,31
4* 0,545 £ 0,057 <LQ 9,54+ 0,30 <LQ 3,90+ 0,16 <LQ <LQ 2,61+ 0,03
SA.18 1? 0,224 £ 0,018 <LQ 1,67+ 0,10 <LQ 0,903 £ 0,055 <LQ 0,031 £ 0,002 1,44 £ 0,02
2¢ 0,120 £ 0,009 <LQ 1,05 + 0,08 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,738 £ 0,086
3 0,137 £ 0,002 <LQ 1,70 £ 0,25 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,73 +£ 0,05
4* 0,159 + 0,021 <LQ 1,62 +0,19 <LQ 1,39 £ 0,01 <LQ <LQ 1,29 £ 0,08
SA.19 1 0,149 £ 0,015 <LQ 1,25+0,13 <LQ 0,489 + 0,102 <LQ <LQ 0,609 + 0,063
A N,D, N,D, N,D, N,D, N,D, N,D, <LQ N,D,
3 0,212+0,018 <LQ 5,01 £0,12 <LQ <LQ <LQ <LQ 7,21 +£0,74
4? 0,269 + 0,006 0,087 + 0,009 4,03 +0,34 <LQ 3,82+£0,12 <LQ <LQ 2,56 +0,17
SA.20 17 0,945 £ 0,194 0,090 + 0,011 16,0+2,7 <LQ 3,86+0,11 <LQ 0,069 + 0,005 1,66 £ 0,25
2° 0,401 £ 0,058 <LQ 3,26+£0,12 <LQ 2,10+ 0,06 <LQ <LQ 1,65+ 0,04
3 1,00 + 0,03 0,112 + 0,004 7,86 £ 0,03 <LQ 5,86+0,16 <LQ 0,123 £ 0,012 4,57 + 0,06
4* 0,789 + 0,049 0,083 £ 0,001 5,49 + 0,40 <LQ 3,54+£0,12 <LQ 0,043 £ 0,004 1,69 + 0,04
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Tabela S8. Determinagdo de Be, Cd, Co, Cu, Li, Se, Tl e U (ug g-1, média = desvio padrao, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)

e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).

Analito
Amostra Coleta
Be Cd Co Cu Li Se Tl U
SA.21 1? 0,819 +£0,101 0,109 £ 0,016 7,03 +£0,91 <LQ 5,43 £0,49 <LQ 0,109 £0,012 2,31 +£0,28
22 0,075 £ 0,006 <LQ 0,929 £0,113 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,241 + 0,007
32 1,58 £0,11 0,179 £ 0,024 11,5+0,3 <LQ 7,49 + 0,24 <LQ 0,168 £ 0,012 445+0,16
4* 1,32+0,11 0,158 £ 0,006 8,90 £ 0,39 <LQ 5,91 +£0,01 1,88 £ 0,06 0,073 £ 0,008 4,99 + 0,47
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Tabela S9. Determinagdo de As, Ba, Cr, Mn, P, Pb, V e Zn (ug g-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagio interna.

Amostra Coleta Analito
As Ba Cr Mn P Pb v Zn
RD.1 1 293+0,6 402+9,6 132+0,5 375+30 <LQ 146+ 035 1102223 <10
2 31,9+ 13 423+1,9 18,7+ 1,0 497 £25 <LQ 4414047 119404 ‘Lo
3° 149429 25,0%3,9 12,8+2,0 189 + 4 <LQ 248 40,13 8,98+ 1,00 <10
4 54,7+2,4 75,4 42,7 482+0,3 727 +20 88,2+ 0,4 12,2+ 0,4 43,1+ 0,6 31,0429
RD.2 0 <LQ 299413 273+0,2 466 +27 146 + 1 11,9+ 0,6 80,8+ 0,5 18,0+ 0,4
2 <LQ 28,5+2,3 20,0 +2,0 118 £ 11 462435 18,5+0,3 57,6+ 2,0 123+ 04
3 472+ 5,4 224420 106 £ 11 4195 + 414 284 + 34 27,1+2,7 90,2 49,0 584+538
4 3,584 0,19 30,3+1,7 41,1+4,9 1156 + 19 162 + 12 21,6+0,1 150 9 44,0+2.8
RD.3 1 <LQ 93,7+ 11,5 44,0 +2,9 312+36 64,0+ 11,4 9,06 + 0,98 40,0+ 4,2 36,4+ 2,6
2 56,7+9,2 29,6 + 4,0 262+1,7 308 +39 <LQ 4,07+ 0,46 15340.1 <10
3 15,9+ 0,6 20,6+ 0,1 18,7+0,3 367+ 17 46,2+ 6,8 4,73+037 17,0+ 1,1 <LQ
4 48,7+ 1,9 137+2 783+2,7 2126+ 6 140 + 1 213+0,1 794423 62.5+ 13
RD.4 1 3,5141,30 68,7+ 8,8 23,6+6,5 254+29 51394 72+ 1,1 225+58 16,7 +5,7
2 8,18 + 0,66 445+ 1,5 26,0+ 0,6 440 +2 41,1+ 18 6,00+ 0,15 22,7+0,5 12,9 40,1
32 5,52+ 0,66 23,0+ 1,1 14,0+ 1,1 360 + 13 <LQ 3,52+0,01 12,4+0,1 <1Q
4 16,3+09 82,3+ 6,1 473+6,9 602+ 19 84,4+ 6,7 155+ 1,4 479425 32,5426
RD.5 1 10,0+ 1,5 48,8 +2,3 250+ 1,2 388+ 15 <LQ 4,42 +0,25 17,4+0,5 149+ 1,0
2 11,4+ 1,4 54,8428 34,4+34 523 +32 36,9+ 1,6 5,5140,33 20,9+2,5 14,3408
3 10,8 1,2 229+22 17,6+ 1,2 188+ 1 <LQ 2774025 125+0.1 <10
4 22,0406 372427 19,7+ 1,8 306 +2 33,142,0 5,62 = 0,04 213+0,1 20,5+ 0,1
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Tabela S9. Determinagdo de As, Ba, Cr, Mn, P, Pb, V e Zn (ug g-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagao interna (continuagao).

Amostra Coleta Analito
As Ba Cr Mn P Pb \% Zn
RD.6 1 6,36 £ 1,65 63,083 38,1 +£5,3 570 + 80 62,0+10,3 17,8 £2,3 29,5+3,8 479+63
2# 21,8+1,0 323+0,1 27,0£0,5 343 +4 <LQ 4,32+0,16 18,5+0,1 9,56 £ 0,67
3 5,49 £0,51 30,7+0,5 19,2+ 1,6 112+3 <LQ 5,86+ 0,28 16,9 +£0,3 8,93+ 0,07
4* 18,9+£0,7 955+23 61,6 £2,6 790 + 8 162 +4 19,1 +£0,2 73,9+ 1,4 482+1,5
RD.7 1 11,2+0,6 95,6 £5.,5 66,4+£22 702 £26 149+ 1 222+14 60,4+ 5,4 69,8 £ 1,4
2# 10,3+1,5 60,3 +4,0 34,7+3,5 435+33 59,3+7,2 10,2+ 1,0 29,625 457+42
3 9,91 £ 1,45 54,1+£0,5 30,9+ 0,4 207 £ 4 50,8 £2,2 9,32 +£0,20 20,8+£0,1 26,1 +13
4* 14,6 £0,5 81,0+ 1,4 48,732 556 £ 10 92,9+2,6 16,2+ 0,4 46,9 £2,5 54,5+0,8
RD.8 1? 11,9+25 142 +4 88,8 +4,0 1100+ 19 198+9 29,5+0,7 80,1+1,6 73,4+39
28 14,1+£0,5 137+8 95,4+6,0 1622 +93 206 + 16 27,7+ 1,4 72,7+3,8 77,8 +6,0
3 8,28 + 0,24 102 +£2 52,5+0,8 927+ 4 129 +2 23,6 £0,5 48,2+ 0,4 48,7+0,8
4* 12,5+0,3 165+2 105+ 1 1631+ 16 258+ 5 49,6 £0,7 130 +£2 103 £ 1
RD.9 1? 1,49+ 0,21 97,3+£52 48,6 £49 523 +£26 95,5+9,2 26,1 +1,7 57255 428+43
A 6,32 £0,91 36,1 +2,1 32,9+0,1 222 1 33,6 +3,7 11,4+04 233+1,4 16,4+0,1
3 6,55+ 1,56 40,1+1,8 23,4+24 296+ 6 32,8+273 8,10+0,35 17,5+0,2 17,2+0,2
4* 8,33+£0,70 69,1 £9,6 222+03 61819 55,6 £4,6 12,1+09 26,1 £2,1 288+4.4
RD.10 17 4,54 £0,51 438+57 21,4+19 257+ 12 <LQ 5,93 £ 0,50 152+1,1 203+£22
28 6,57 £0,29 924+32 352+09 445 + 16 135+9 13,9+£0,3 30,8+ 0,4 39,1+£0,1
3 5,12+£1,72 107+£6 37,7+ 48 396 +29 101 £2 17,6 £ 0,4 37,9+428 37,7+£6,2
4? 7,19 £ 0,25 111+£3 439=+22 498 £ 20 114+ 1 24,1+£0,6 50,8+0,7 57,7+0,6
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Tabela S9. Determinagdo de As, Ba, Cr, Mn, P, Pb, V e Zn (ug g-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).

Amostra Coleta Analito
As Ba Cr Mn P Pb \% Zn
RD.11 1? 2,04 + 0,48 16,7+2,4 152+1,3 104+9 <LQ 3,88 £0,45 17,1£1,9 <LQ
2# 7,28 £1,06 39,1+£1,7 243+04 251 +£10 34,1+4,4 6,79 £ 0,50 17,6 £1,9 213+13
3 4,57+0,32 96,2 +13,9 36,4+4,9 531+78 120+ 18 21,727 34,0+43 33,9+5,7
4* 253+1,1 143 +£1 93,1+1,3 1260 £+ 10 128 £1 38,4+0,9 69,9+ 1,0 86,5+0,2
RD.12 1? 891+1,77 958+5,3 484+428 606 + 38 72,7+ 8,8 13,6 +1,3 41,0+£3,7 39,0+9,3
28 7,03 +£1,86 27,0+2,3 139+1,7 170+ 10 <LQ 3,64 + 0,02 10,2+ 0,5 9,62+ 0,04
3 3,04 +£ 0,95 799+2)5 273+04 301+9 <LQ 8,31+£0,33 272+ 1,7 30,1+ 1,0
4* 1,76 £ 0,12 202 +£2 554+14 524+1 72,1 +£3,8 16,2+ 0,4 59,8 +£0,9 61,9+0,8
RD.13 1? 6,75 +0,35 839+ 1,4 40,7+1,5 379+ 12 423+0,5 10,5+0,1 33,0£0,5 34,8+£0,9
28 7,69 + 1,29 101 +£3 32,8+ 1,0 508 +2 46,6 = 4,7 11,704 29,7+0,7 32,2+0,1
3 3,05+0,51 38,9+44 16,0+ 1,3 174 +4 <LQ 4,63 0,11 14,0 £ 0,5 10,7+1,3
4* 8,98 £ 0,02 279+23 9,07 £1,20 157 +17 <LQ 4,85+0,89 13,7+3,0 15,6 £0,3
RD.14 1 1,51 £0,49 95,1+1,5 38,5+1,3 391+9 181 +1 4,16 = 0,04 264+1,8 10,6 £0,5
A <LQ 70,1 +£1,5 16,9+ 1,6 183 £20 113+3 2,44 £0,01 16,1 £0,6 9,81 +£2,44
3 <LQ 62,2+29 15,3+£0,2 174 £ 8 77,1 £2,0 3,88 +£0,12 19,0+£0,3 6,93 £ 0,94
4? <LQ 70,3+£4,0 <LQ 157+3 390 + 13 2,55 +0,35 329+1,8 242+0,7
RD.15 1? <LQ 404+1,5 13,5+£0,2 138 +4 <LQ 4,02+ 0,44 13,0+£0,3 11,6 £0,2
2° <LQ 15,6 2,0 5,64 £ 1,46 182+5 <LQ 1,15+ 0,17 6,9 +0,1 <LQ
3 2,60 + 0,33 17,0£0,4 18,4+ 1,7 156+ 3 <LQ 2,53+ 0,40 17,729 <LQ
4* 3,16 £ 0,47 133+9 448+04 609 + 13 141+ 10 213+25 56,4 +7,1 38,7+5,7
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Tabela S9. Determinagdo de As, Ba, Cr, Mn, P, Pb, V e Zn (ug g-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).

Amostra Coleta Analito
As Ba Cr Mn P Pb \% Zn
SA.16 1? <LQ 36,2+2,6 13,3+0,8 212+13 12,6 £0,1 5,01 £0,17 170+£1,4 <LQ
2# <LQ 30,2+2,6 8,99 +£ 0,33 426 +9 33,2+ 1,1 3,38 +£0,10 13,1+£1,2 <LQ
3 3,39 +£0,55 113+12 392+1,4 1230+ 129 92,2+8,9 16,0+ 1,4 37,6 £0,4 21,5+1,5
4? <LQ 19,9432 5,86+ 0,16 107 +£2 <LQ 4,29+ 0,45 248 +£0,1 <LQ
SA.17 1? <LQ 66,1 +32 249+1,3 274 £23 40,0+ 6,0 18,8+ 1,4 41,1+1,6 27,9+0,6
28 <LQ 6,52+ 1,38 1,65 + 0,15 332+7,8 <LQ 3,57+ 0,45 3,8+0,1 <LQ
3t 224+£29 26,4+3,8 214 +4 408 + 23 117+13 255+0,8 592+1,3 253+1,0
4? 5,46+ 0,03 80,9+ 1,5 349+0,8 1216 £ 13 100+ 3 22,0+£0,8 46,3+ 1,5 299+0,2
SA.18 1? <LQ 192+1,7 8,50+ 0,24 56,0+ 3,5 <LQ 5,97+ 0,30 11,7+ 0,8 7,15+ 0,27
28 <LQ 13,1+2,6 4,77+0,12 68,9+0,3 <LQ 3,45+0,18 6,44 + 0,60 <LQ
3 <LQ 11,6 £ 1,1 8,68 + 0,90 46,4+ 4,1 <LQ 4,79 +£ 0,56 12,1+£0,1 <LQ
4* <LQ 16,3 +1,2 <LQ 759+24 <LQ 7,00 £ 0,32 129+0,4 9,97 £0,79
SA.19 1 <LQ 11,9+£22 3,90+£0,11 652+79 <LQ 4,03+0,20 4,62+ 0,84 <LQ
A N,D, N,D, N,D, N,D, N,D, N,D, N,D, N,D,
3 1,79 £0,29 11,1 £1,2 283+1,2 173 +£5 36,4+6,2 129+1,5 39,7+ 1,1 284+1,1
4* <LQ 29,3+20 11,3+0,1 1531 54,5+ 1,0 16,3 +1,1 24,5+0,8 32,7+0,2
SA.20 17 <LQ 126 £ 14 249+29 388 +2 86,4+9,5 13,4+0,2 68,2+ 6,4 489+54
2° <LQ 345+1,6 12,3+0,9 96,4+5,0 <LQ 15,7+0,1 189+1,1 144+1,4
3 2,18+£0,20 79,0+ 1,2 27,7+0,1 345+3 73,7+6,5 26,9+ 1,5 36,2+1,2 40,1 +0,5
4* <LQ 114 +4 151+1,7 182+6 52,6 +4.4 12,1 £1,0 28,5+1,5 272+0,8
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Tabela S9. Determinagdo de As, Ba, Cr, Mn, P, Pb, V e Zn (ug g-1, média + desvio padrdo, n = 3) nas amostras de sedimento dos rios Doce (RD)
e Santo Antonio (SA) usando ICP-MS com padronizagdo interna (continuacao).

Analito
Amostra Coleta
As Ba Cr Mn P Pb \% Zn
SA.21 1? <LQ 84,4 +10,1 17,2 +3,0 292 + 35 <LQ 18,2+1,1 22,1+32 33,5+5,7
22 <LQ 9,56+ 0,78 2,43+ 0,03 42,1+£55 <LQ 2,74 + 0,05 2,73+£0,10 <LQ
32 2,18+ 0,26 138+ 6 38,0+0,1 494 £ 19 126+3 379+ 1,2 50,5+ 1,3 59,0+ 1,6

4* 2,61+0,29 81,2+0,5 21,0+ 0,7 283 +£2 78,5+ 1,8 35,0+04 43,0+ 1,0 55,5+3,7
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Concentracio (mg/kg)

Figura S42. Determinagao da concentracdo para Ba, Co, Be, Cu, Li e P em 21 pontos de coleta
ao longo da bacia do rio Doce em quatro coletas de sedimentos. (m) Abril/2023. (V)
Outubro/2023. (A) Abril/2024. (e) Outubro/2024. RD: Rio Doce. SA: Rio Santo Ant6nio. ()
Alto Rio Doce. (1) Médio Rio Doce. () Rio Santo Anténio.
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Figura S43. Determinagao da concentragdo para Se, T1, U e V nos 21 pontos de coleta ao longo
da bacia do rio Doce em quatro coletas de sedimentos. (m) Abril/2023. (V) Outubro/2023. (A)
Abril/2024. (e) Outubro/2024. RD: Rio Doce. SA: Rio Santo Anténio. (=) Alto Rio Doce. ()
Meédio Rio Doce. () Rio Santo Antdnio.
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1 COLETA

Amostras| As Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mn P Pb Tl U \ Zn
RD.1 4,31 0,57 0,20 0,29 0,36 0,18 0,86 0,13 0,31 0,30
RD.2 0,43 1,35 2,30 0,74 0,52 1,06 1,83 1,04 1,18 2,22 0,60
RD.3 1,33 0,96 1,31 1,19 0,65 0,71 0,81 0,79 0,32 1,10 1,21
RD.4 0,52 0,98 0,73 0,87 0,64 0,66 0,58 0,65 0,63 0,26 0,62 0,56
RD.5 1,47 0,69 0,39 0,71 0,68 0,53 0,89 0,39 0,39 0,48 0,50
RD.6 0,94 0,90 1,36 1,54 0,71 1,03 1,61 1,30 0,78 1,56 1,57 1,42 0,81 1,60
RD.7 1,66 1,36 1,67 1,51 1,53 1,80 1,30 1,30 1,60 1,87 1,94 1,50 1,46 1,66 2,33
RD.8 1,75 2,03 2,31 1,49 2,01 2,41 1,81 1,87 2,51 2,49 2,57 1,60 1,92 2,21 2,45
RD.9 0,22 1,38 2,03 1,19 1,24 1,32 1,91 1,20 1,20 2,28 1,62 1,99 1,58 1,43
RD.10 0,67 0,62 0,62 0,70 0,58 0,79 0,59 0,52 0,43 0,42 0,68
RD.11 0,30 0,24 0,34 0,30 0,41 0,30 0,24 0,34 2,45 0,47
RD.12 1,31 1,36 1,26 1,26 1,31 1,61 1,38 0,92 1,19 1,47 0,84 1,13 1,30
RD.13 0,99 1,19 1,09 0,92 1,11 1,68 0,87 0,53 0,92 1,11 1,26 0,91 1,16
RD.14 0,22 1,35 0,30 0,46 1,05 0,50 0,89 2,27 0,36 0,45 0,73 0,35
RD.15 0,57 0,39 0,40 0,37 0,90 0,31 0,35 0,32 0,36 0,39

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1<FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S44. Fator de Enriquecimento da 1? coleta de sedimentos.



2* COLETA

Amostras| As Ba Be Cd Co Cr Li Mn P Pb U \4 Zn
RD.1 4,70 0,60 0,37 0,43 0,51 0,41 1,13 0,38 0,37 0,33
RD.2 0,40 1,40 0,42 0,54 1,26 0,27 0,58 1,62 1,53 1,59 0,41
RD.3 8,35 0,42 0,42 0,70 0,71 0,10 0,70 0,36 0,41 0,42
RD.4 1,20 0,63 0,55 0,60 0,71 0,35 1,01 0,52 0,52 0,43 0,63 0,43
RD.5 1,68 0,78 0,57 0,90 0,94 0,53 1,19 0,46 0,48 0,47 0,58 0,48
RD.6 3,21 0,46 0,37 0,60 0,73 0,23 0,78 0,38 0,43 0,51 0,32
RD.7 1,52 0,86 0,88 0,94 0,94 0,99 0,75 0,89 0,88 0,82 1,52
RD.8 2,07 1,95 2,31 1,76 1,97 2,59 1,70 3,71 2,59 2,42 1,75 2,00 2,60
RD.9 0,93 0,51 0,72 0,45 0,89 0,47 0,51 0,42 0,99 0,93 0,64 0,55
RD.10 0,97 1,31 1,18 0,99 0,95 1,54 1,02 1,69 1,21 0,79 0,85 1,30
RD.11 1,07 0,56 0,58 0,66 0,66 0,82 0,57 0,43 0,59 0,71 0,49 0,71
RD.12 1,03 0,38 0,43 0,32 0,38 0,45 0,39 0,32 0,43 0,28 0,32
RD.13 1,13 1,44 1,26 0,96 0,96 0,89 1,99 1,16 0,59 1,02 0,87 0,82 1,08
RD.14 1,00 0,22 0,30 0,46 0,56 0,42 1,42 0,21 0,36 0,44 0,33
RD.15 0,22 0,15 0,16 0,15 0,42 0,10 0,26 0,19

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<5 Enriquecimento moderado
5S<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S45. Fator de Enriquecimento da 2* coleta de sedimentos.
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3* COLETA

Amostras| As Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mn P Pb Tl U \4 Zn
RD.1 2,19 0,36 0,31 0,25 0,35 0,16 0,43 0,22 0,42 0,25
RD.2 6,95 3,19 2,05 2,41 2,81 2,89 2,55 1,80 9,58 3,57 2,37 2,00 2,48 1,95
RD.3 2,34 0,29 0,39 0,44 0,51 0,17 0,84 0,58 0,41 0,75 0,47
RD.4 0,81 0,33 0,29 0,32 0,38 0,11 0,82 0,31 0,29 0,34
RD.5 1,58 0,32 0,31 0,45 0,48 0,15 0,43 0,24 0,26 0,34
RD.6 0,81 0,44 0,41 0,46 0,52 0,32 0,26 0,51 0,53 0,47 0,30
RD.7 1,46 0,77 0,82 0,71 0,84 0,92 0,47 0,64 0,81 0,66 0,57 0,87
RD.8 1,22 1,45 1,73 1,33 1,23 1,43 1,07 1,59 2,12 1,61 2,06 1,71 1,58 1,33 1,62
RD.9 0,96 0,57 0,64 0,57 0,63 0,58 0,68 0,41 0,71 0,60 0,48 0,57
RD.10 0,75 1,53 2,10 1,28 0,95 1,02 2,29 0,90 1,27 1,54 1,41 1,01 1,04 1,26
RD.11 0,67 1,37 1,48 1,30 0,91 0,99 1,93 1,21 1,51 1,89 1,44 1,51 0,94 1,13
RD.12 0,45 1,13 1,08 0,84 0,74 1,83 0,69 0,73 1,30 0,60 0,75 1,00
RD.13 0,45 0,55 0,54 0,41 0,43 0,92 0,40 0,40 0,37 0,38 0,36
RD.14 0,88 0,37 0,22 0,41 0,68 0,40 0,97 0,34 0,24 0,52 0,23
RD.15 0,38 0,24 0,31 0,36 0,50 0,12 0,36 0,22 0,31 0,49

LEGENDA
Indicador Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
1 <FE<5 Enriquecimento moderado
5<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S46. Fator de Enriquecimento da 3* coleta de sedimentos.
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4" COLETA

Amostras|  As Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mn P Pb Se Tl U \4 7Zn
RD.1 8,04 1,07 0,95 1,09 1,31 1,14 1,66 1,11 1,07 1,35 1,19 1,03
RD.2 0,53 0,43 1,09 1,09 1,62 1,12 1,37 0,36 2,64 2,04 1,89 1,29 2,47 4,13 1,47
RD.3 7,17 1,95 1,60 1,25 2,32 2,13 1,55 1,53 4,86 1,77 1,86 1,64 2,19 2,09
RD.4 2,40 1,17 1,05 1,55 1,28 0,96 1,37 1,06 1,35 1,07 1,32 1,09
RD.5 3,24 0,53 0,44 0,84 0,53 0,53 0,70 0,42 0,49 0,45 0,59 0,68
RD.6 2,78 1,36 1,40 1,01 1,68 1,67 1,35 0,96 1,80 2,04 1,67 1,37 1,31 2,04 1,61
RD.7 2,16 1,15 1,21 1,21 1,32 1,13 1,27 1,17 1,42 1,30 1,29 1,82
RD.8 1,84 2,35 3,03 2,67 2,91 2,85 2,37 1,92 3,73 3,24 4,34 1,87 1,13 2,98 3,57 3,44
RD.9 1,23 0,98 0,75 0,77 0,60 0,84 1,41 0,70 1,06 0,84 0,72 0,96
RD.10 1,06 1,58 1,76 1,34 1,42 1,19 2,28 1,14 1,43 2,11 0,91 1,72 1,40 1,93
RD.11 3,72 2,04 2,51 2,32 2,06 2,53 1,37 2,35 2,88 1,61 3,35 1,52 1,12 2,84 1,93 2,89
RD.12 0,26 2,87 1,80 0,87 1,64 1,50 3,46 1,20 0,91 1,41 1,15 1,24 1,65 2,07
RD.13 1,32 0,40 0,50 0,38 0,25 0,69 0,36 0,42 0,87 0,38 0,52
RD.14 1,00 0,36 0,66 0,87 0,36 4,90 0,22 0,35 0,90 0,81
RD.15 0,47 1,89 1,71 1,27 1,22 2,80 1,39 1,77 1,86 1,24 1,55 1,29

LEGENDA
Indicador| Fator de Enriquecimento
FE<1 Mineral enriquecido
I <FE<5 Enriquecimento moderado
5S<FE<20 Enriquecimento significativo
20 <FE <40 Alto enriquecimento
H FE >40 Extremamente alto
<LQ Nao se aplica

Figura S47. Fator de Enriquecimento da 4* coleta de sedimentos.



209

1* COLETA
Amostras| As Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mn P Pb Tl U \4 Zn
RD.1 0,14 0,05 0,07 0,17 0,06 0,35 0,03 0,07 0,08
RD.2 0,10 0,31 0,60 0,36 0,22 0,19 0,44 0,81 0,22 0,26 0,59 0,17
RD.3 0,33 0,22 0,34 0,57 0,23 0,29 0,35 0,17 0,07 0,29 0,33
RD.4 0,48 0,24 0,17 0,23 0,31 0,24 0,24 0,28 0,13 0,06 0,16 0,15
RD.5 1,37 0,17 0,09 0,19 0,33 0,19 0,36 0,08 0,09 0,13 0,14
RD.6 0,87 0,22 0,31 0,32 0,18 0,49 0,58 0,53 0,34 0,33 0,23 0,32 0,22 0,44
RD.7 1,55 0,34 0,38 0,31 0,40 0,86 0,29 0,47 0,66 0,82 0,41 0,22 0,32 0,44 0,64
RD.8 1,64 0,50 0,53 0,31 0,52 1,15 0,40 0,67 1,03 1,10 0,54 0,23 0,43 0,59 0,68
RD.9 0,34 0,47 0,25 0,32 0,63 0,69 0,49 0,53 0,48 0,24 0,44 0,42 0,39
RD.10 0,62 0,15 0,14 0,18 0,28 0,28 0,24 0,11 0,09 0,11 0,19
RD.11 0,28 0,06 0,08 0,08 0,20 0,11 0,10 0,07 0,54 0,13
RD.12 1,23 0,34 0,29 0,33 0,63 0,58 0,57 0,40 0,25 0,22 0,19 0,30 0,36
RD.13 0,93 0,29 0,25 0,24 0,53 0,60 0,35 0,23 0,19 0,16 0,28 0,24 0,32
RD.14 0,21 0,33 0,07 0,12 0,50 0,18 0,37 1,00 0,08 0,10 0,19 0,10
RD.15 0,14 0,09 0,10 0,18 0,32 0,13 0,07 0,07 0,10 0,11
LEGENDA
Indicador| Valores de L., Qualidade do Sedimento

>5 Contaminagdo extrema

4as Contaminagao elevada e extrema

3a4 Contaminagdo elevada

2a3 Contaminagao moderada a alta

la2 Contaminagao moderada

Oal Sem contaminagdo a contaminagdo moderada

0 Sem contamina¢ao
<1Q Nio se aplica

Figura S48. Indice de geoacumulagio da 1 coleta de sedimentos.
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2* COLETA
Ba Be Cd Co Cr Li Mn P Pb U \% Zn
0,15 0,08 0,11 0,24 0,15 0,46 0,08 0,08 0,09
0,10 0,32 0,11 0,26 0,45 0,11 0,26 0,34 0,34 0,42 0,11
0,10 0,10 0,18 0,34 0,04 0,29 0,08 0,09 0,11
0,16 0,13 0,16 0,34 0,13 0,41 0,23 0,11 0,10 0,17 0,12
0,19 0,13 0,23 0,45 0,19 0,49 0,20 0,10 0,10 0,15 0,13
0,11 0,08 0,16 0,35 0,08 0,32 0,08 0,10 0,14 0,09
0,21 0,20 0,24 0,45 0,36 0,41 0,33 0,19 0,20 0,22 0,42
0,48 0,53 0,37 0,51 1,24 0,61 1,52 1,14 0,51 0,39 0,53 0,72
0,13 0,17 0,12 0,43 0,17 0,21 0,19 0,21 0,21 0,17 0,15
0,32 0,27 0,26 0,46 0,55 0,42 0,74 0,25 0,17 0,23 0,36
0,14 0,13 0,17 0,32 0,29 0,24 0,19 0,13 0,16 0,13 0,20
0,09 0,10 0,08 0,18 0,16 0,16 0,07 0,10 0,07 0,09
0,36 0,29 0,20 0,25 0,43 0,71 0,48 0,26 0,21 0,19 0,22 0,30
0,25 0,05 0,08 0,22 0,20 0,17 0,63 0,04 0,08 0,12 0,09
0,05 0,03 0,04 0,07 0,17 0,02 0,06 0,05
LEGENDA
Indicador| Valores de I, Qualidade do Sedimento

>5 Contaminago extrema

4a5 Contaminagao elevada e extrema

3a4 Contaminagao elevada

2a3 Contaminag¢ao moderada a alta

la2 Contaminagao moderada

Oal Sem contamina¢do a contamina¢do moderada

0 Sem contamina¢ao
<LQ Nio se aplica

Figura S49. Indice de geoacumulagio da 2° coleta de sedimentos.
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3* COLETA
Amostras| As Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mn P Pb Tl U \Y Zn
RD.1 2,04 0,09 0,07 0,07 0,17 0,06 0,18 0,05 0,09 0,07
RD.2 .zm 0,79 0,47 0,50 0,73 1,38 0,56 0,65 1,57 0,50 0,44 0,66 0,54
RD.3 2,18 0,07 0,09 0,11 0,24 0,06 0,34 0,26 0,09 0,17 0,12
RD.4 0,76 0,08 0,07 0,08 0,18 0,04 0,34 0,06 0,06 0,09
RD.5 1,48 0,08 0,07 0,12 0,23 0,06 0,18 0,05 0,06 0,09
RD.6 0,75 0,11 0,10 0,12 0,25 0,12 0,11 0,11 0,12 0,12 0,08
RD.7 1,36 0,19 0,19 0,18 0,40 0,33 0,19 0,28 0,17 0,15 0,15 0,24
RD.8 1,14 0,36 0,40 0,28 0,32 0,68 0,24 0,57 0,87 0,71 0,43 0,25 0,35 0,35 0,45
RD.9 0,90 0,14 0,15 0,15 0,30 0,21 0,28 0,18 0,15 0,13 0,13 0,16
RD.10 0,70 0,38 0,48 0,27 0,25 0,49 0,82 0,37 0,56 0,32 0,21 0,22 0,28 0,35
RD.11 0,63 0,34 0,34 0,27 0,24 0,47 0,69 0,50 0,66 0,40 0,21 0,34 0,25 0,31
RD.12 0,42 0,28 0,25 0,22 0,35 0,66 0,28 0,15 0,19 0,13 0,20 0,28
RD.13 0,42 0,14 0,12 0,11 0,21 0,33 0,16 0,09 0,08 0,10 0,10
RD.14 0,22 0,09 0,06 0,20 0,24 0,16 0,43 0,07 0,05 0,14
RD.15 0,36 0,06 0,07 0,09 0,24 0,04 0,15 0,05 0,07 0,13
LEGENDA
Indicador| Valores de L, Qualidade do Sedimento

>5 Contaminagao extrema

4as Contaminagao elevada e extrema

3a4 Contaminagao elevada

2a3 Contaminagdo moderada a alta

la2 Contaminagao moderada

Oal Sem contaminagao a contamina¢do moderada

0 Sem contaminacao
<LQ Naio se aplica

Figura S50. Indice de geoacumulagio da 3? coleta de sedimentos.
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4* COLETA
Amostras Ba Be Cd Co Cr Cu Li Mn P Pb Se Tl U \% Zn
0,26 0,22 0,28 0,63 0,41 0,68 0,49 0,22 0,30 0,32 0,28
0,11 0,25 0,23 0,42 0,53 0,30 0,13 1,08 0,90 0,40 0,26 0,55 1,10 0,40
0,48 0,37 0,26 0,60 1,02 0,34 0,55 1,99 0,78 0,39 0,36 0,58 0,58
0,29 0,24 0,40 0,61 0,34 0,56 0,47 0,28 0,24 0,35 0,30
0,13 0,10 0,22 0,26 0,19 0,29 0,18 0,10 0,10 0,16 0,19
RD.6 2,59 0,33 0,32 0,21 0,44 0,80 0,30 0,35 0,74 0,90 0,35 0,27 0,29 0,54 0,44
RD.7 2,01 0,28 0,28 0,31 0,63 0,41 0,52 0,51 0,30 0,29 0,34 0,50
RD.8 1,72 0,58 0,70 0,56 0,76 1,36 0,52 0,69 1,53 1,43 0,91 0,38 0,17 0,66 0,95 0,95
RD.9 1,15 0,24 0,17 0,20 0,29 0,30 0,58 0,31 0,22 0,19 0,19 0,27
RD.10 0,99 0,39 0,41 0,28 0,37 0,57 0,82 0,47 0,63 0,44 0,13 0,38 0,37 0,53
RD.11 - 0,50 0,58 0,48 0,54 1,21 0,30 0,84 1,18 0,71 0,71 0,30 0,16 0,63 0,51 0,80
RD.12 0,24 0,71 0,41 0,18 0,43 0,72 1,24 0,49 0,40 0,30 0,17 0,28 0,44 0,57
RD.13 1,23 0,10 0,12 0,10 0,12 0,25 0,15 0,09 0,19 0,10 0,14
RD.14 0,25 0,08 0,17 0,31 0,15 2,15 0,05 0,08 0,24 0,22
RD.15 0,43 0,47 0,39 0,33 0,58 1,01 0,57 0,78 0,39 0,27 0,41 0,36
LEGENDA
Indicador| Valores de I, Qualidade do Sedimento
>5 Contaminagdo extrema
4a5 Contaminagdo elevada e extrema
3a4 Contaminagao elevada
2a3 Contaminagdo moderada a alta
la2 Contaminagdo moderada
Oal Sem contaminacao a contaminagdo moderada
0 Sem contaminagao
<LQ Nao se aplica

Figura S51. Indice de geoacumulagio da 4° coleta de sedimentos.
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2017 a 2022 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos.

Elemento Minimo Maximo Ano Ref
coleta
0,3 0,4 2017 Renova
0,2 0,3 2018 Renova
0,2 0,3 2019 Renova
Ag 1,0 3,0 2020 Renova
0,5 0,5 2021 Renova
0,5 0,5 2022 Renova
0,5 0,5 2023 Renova
<0,37 <0,37 2023/2024 Esse trabalho
4.0 19,30 Nov/2015 Camélo et al., 2024
<LQ 27,15 Dez/ 2015 Pauly et al., 2024
<LQ 76,85 Nov/2016 Pauly et al., 2024
1,5 14,0 2017 .Renova
<LD <LD Ferreira et al., 2021
1,5 9,6 Renova
SD 0,006 2018 Costa et al., 20222
SD 0,048 Costa et al., 2022°
SD 7 Lipski et al., 2024
1,5 19,0 Renova
6,52 44,11 Sartori et al., 20232
As SD 0,034 Costa et al., 2022 %
SD 1,634 2019 Costa et al., 2022 *
SD 0,012 Costa et al., 2022 %
SD 0,071 Costa et al., 2022 %4
<LQ 29,07 Pauly et al., 2024¢
3,15 47,46 Pauly et al., 20244
1,5 25,3 Renova
SD 0,314 2020 Costa et al., 2022 *
SD 0,11 Costa et al., 2022 %
0,1 354 2021 Renova
0,1 17,5 2022 Renova
0,1 23,9 2023 Renova
<1,46 56,71 2023/2024 Esse trabalho

aFoz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; { plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

SD 35.5493 .4 Nov/2015 Viana et al., 2020°
SD 268968,2 Viana et al., 2020°
8957 36810,5 Dez/2015 Pauly et al., 2024
1118 69080 2015 Vergilio et al., 2021
600,9 30285,7 2016 Pauly et al., 2024
8210 47900 Vergilio et al., 2021
1490 23900 2017 Renova
1235,3 12730 2018 Renova
Al 1754,8 23539,3 Renova
430 24130 Sartori et al., 2023
4713,6 49931 2019 Pauly et al., 2024¢
4941,5 59276 Pauly et al., 2024¢
1459 13588,3 2020 Renova
2252,5 54825 2001 Renova
8560 57300 0 Abessa et al., 20244
4630 54125 2022 Renova
4040 40325 2023 Renova
SD SD 2023/2024 Esse trabalho
9,8 17 2017 Renova
9,8 9,9 2018 Renova
9,8 9,9 2019 Renova
B 10 10 2020 Renova
0,5 15,2 2021 Renova
0,5 0,5 2022 Renova
0,5 0,5 2023 Renova
<6,48 <6,48 2023/2024 Esse trabalho
8,90 22,17 Nov/2015 Camélo et al., 2024
16 101 2017 Renova
<LD <LD Ferreira et al., 2021
14 93,8 2018 Renova
SD 40 Lipski et al., 2024
Ba 18 147 2019 Renova
34,51 23594 Sartori et al., 2023
8.4 114,3 2020 Renova
10,7 221 2021 Renova
25 205 2022 Renova
35,8 2133 2023 Renova
6,52 224,16 2023/2024 Esse trabalho

aFoz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; { plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

0,3 1,0 2017 Renova
0,2 0,6 2018 Renova
0,2 1,0 2019 Renova
Be 0,3 0,7 2020 Renova
0,5 0,5 2021 Renova
0,5 0,5 2022 Renova
0,5 0,5 2023 Renova
0,08 1,58 2023/2024 Esse trabalho
SD 2,5 Viana et al., 2020°
<LD <LLD Nov/2015 Camélo et al., 2024
SD 5,2 Viana et al., 2020°
Dez/2015
<LQ 1,83 Pauly et al., 2024
<LQ 1,22 2016 Pauly et al., 2024
025 0,43 2017 Renova
0,24 0,25 Renova
SD 0,2 2018 Lipski et al., 2024
SD 0,02 Costa et al., 2022 *
SD 0,011 Costa et al., 2022 %
0,87 6,50 Renova
<LQ 2,34 Sartori et al., 2023
Cd SD 0,01 Costa et al., 2022 *
SD 0,438 2019 Costa et al., 2022 %
SD 0,004 Costa et al., 2022
SD 0,033 Costa et al., 2022 %
<LQ 1,54 Pauly et al., 2024¢
<LQ 5,14 Pauly et al., 2024¢
0,3 0,3 Renova
SD 1,086 2020 Costa et al., 2022 *
SD 0,09 Costa et al., 2022 %
0,05 0,05 2021 Renova
0,05 0,05 2022 Renova
0,05 0,05 2023 Renova
<0,07 0,22 2023/2024 Esse trabalho

aFoz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; { plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

<LD 4,10 Nov/2015 Camélo et al., 2024
1,7 9.8 2017 Renova
2,4 10,0 2018 Renova
2,5 13,8 2019 Renova
Co 1,3 13 2020 Renova
1,3 26,6 2021 Renova
2,2 17 2022 Renova
6,5 17,1 2023 Renova
0,93 22,62 2023/2024 Esse trabalho
SD 69,9 Viana et al., 2020°¢
7,84 42,95 Nov/2015 Camélo et al., 2024
SD 63,9 Viana et al., 2020°
4,87 61,35 Dez/2015 bty et al., 2024
<LQ 39,92 2016 Pauly et al., 2024
7,3 62 2017 'Renova
<LQ 385 Ferreira et al., 2021
43 61,5 Renova
1,99 165 Aguiar et al., 2023
SD 9,584 2018 Costa et al., 2022 2
SD 0,35 Costa et al., 2022 %
SD 28 Lipski et al., 2024
8,9 61,5 Renova
0,1 0,55 Sartori et al., 2023
Cr SD 8,458 Costa et al., 2022 *
SD 19,22 Costa et al., 2022 2
SD 0,394 2019 Costa et al., 2022
SD 4,029 Costa et al., 2022 %
SD 49,9 Ferreira et al., 2024¢
14,54 31,94 Pauly et al., 2024°
11,89 65,61 Pauly et al., 2024¢
5.4 56,3 2020 Renova
SD 1,567 Costa et al., 2022 *
SD 3,94 Costa et al., 2022 %
SD 25,90 Ferreira et al., 2024¢
10,9 126,5 2001 Renova
34,2 135 Abessa et al., 20244
17,3 82,3 2022 Renova
20,6 104,3 2023 Renova
<1,05 214,38 2023/2024 Esse trabalho

Foz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; f plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

6,43 30,43 Camélo et al., 2024
SD 25,3 Novi2015 \iana et al., 2020¢
1,38 73,7 Pauly et al., 2024
SD 248 Dez/2015 oo Al 2020°
2,41 31,4 Pauly et al., 2024
1,5 13 Renova
2 79 2017 Ferreira et al., 2021
1,6 15,3 Renova
2,0 44,92 Aguiar et al., 2023
SD 2,079 2018 Costa et al., 2022
SD 0,132 Costa et al., 2022 %
SD 7 Lipski et al., 2024
Cu 13,6 148,5 Renova
3,6 18,47 Sartori et al., 2023
SD 1,665 Costa et al., 2022 *
SD 2,219 Costa et al., 2022 2
SD 0,119 2019 Costa et al., 2022
SD 1,361 Costa et al., 2022 %
SD 5 Ferreira et al., 2024¢
3,55 26,98 Pauly et al., 2024¢
2,56 23,03 Pauly et al., 2024¢
1,9 18,8 Renova
SD 0,602 2020 Costa et al., 2022 *
SD 2,066 Costa et al., 2022
SD 12,7 Ferreira et al., 2024¢
0,9 38,1 2021 Renova
10,6 47,2 Abessa et al., 2024¢
3.8 24,9 2022 Renova
6,5 31 2023 Renova
<12,25 34,38 2023/2024 Esse trabalho
0,13 0,15 2017 Renova
0,14 0,15 Renova
SD 0,002 2018 Costa et al., 2022
SD 0,003 Costa et al., 2022 %
SD 0,2 Lipski et al., 2024
0,14 0,15 Renova
SD 0,003 Costa et al., 2022 *
SD 0,099 2019 Costa et al., 2022
Hg SD 0,004 Costa et al., 2022 %
SD 0,032 Costa et al., 2022 %4
2,03 25,10 Renova
SD 0,12 2020 Costa et al., 2022 *
SD 0,572 Costa et al., 2022
0,05 0,05 2021 Renova
0,05 0,05 2022 Renova
0,10 0,12 2023 Renova
<0,59 <0,59 2023/2024 Esse trabalho

Foz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; f plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

Li <0,35 16,09 2023/2024 Esse trabalho
SD 199.462,6 Viana et al., 2020°
13.792,96 42.558,49 Nov/2015 Camélo et al., 2024
SD 286.373,1 Dez/2015 Viana et al., 2020°
19.012,6 98.641,8 Pauly et al., 2024
1790 130.030 2015 Vergilio et al., 2021
3,45 286,59 2016 Vergilio et al., 2021
3.216,37 61.118 Pauly et al., 2024
7.650,0 238.601,0 2017 Renova
5.869,5 65.547,0 Renova
22.068 190.110 Aguiar et al., 2023f
SD 114 2018 Costa et al., 2022 2
SD 20,41 Costa et al., 2022 %
SD 132.400 Lipski et al., 2024
5.137,8 99.112,5 Renova
44.000 150.300 Sartori et al., 2023
Fe SD 98,94 Costa et al., 2022 *
SD 116,5 Costa et al., 2022 2
SD 17 2019 Costa et al., 2022 %
SD 1944 Costa et al., 2022 %
SD 18.700 Ferreira et al., 2024¢
16.694,2 67.228,3 Pauly et al., 2024°
16.145,8 286.494,3 Pauly et al., 20244
6.764,0 45.948,7 Renova
SD 3242 Costa et al., 2022 *
2020
SD 276.,9 Costa et al., 2022
SD 50.500 Ferreira et al., 2024
11.085 95.300 001 Renova
39.700 127.000 Abessa et al., 2024¢
29.117,5 72.175,0 2022 Renova
34.200 70.250 2023 Renova
SD SD 2023/2024 Esse trabalho

aFoz do rio Doce; "Praia; “Periodo chuvoso; Periodo seco; ¢ Estuario; f plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

121,36 907,38 Nov/2015 Camélo et al., 2024
28.4 9.056,7 Dez/2015 Pauly et al., 2024
40 1.350 2015 Vergilio et al., 2021
50 3.630 2016 Vergilio et al., 2021
33,06 6.862,8 Pauly et al., 2024
62 1289 2017 Renova
120 1097,5 Renova
270 2274 Aguiar et al., 2023
SD 171,8 2018 Costa et al., 2022 ¥
SD 14,28 Costa et al., 20224
SD 520 Lipski et al., 2024
150,3 1048,3 Renova
40 930 Sartori et al., 2023
SD 163,9 Costa et al., 2022 %
Mn SD 54,9 Costa et al., 2022 *
SD 17,73 2019 Costa et al., 2022 ¢
SD 172,3 Costa et al., 2022 %
SD 264 Ferreira et al., 2024¢
94,4 8.546,4 Pauly et al., 2024°
92,8 11.373,1 Pauly et al., 2024¢
92,7 1276 Renova
SD 37,52 Costa et al., 2022 *
SD 86,19 2020 Costa et al., 2022
SD 420 Ferreira et al., 2024¢
152,8 2145 2001 Renova
334 2580 Abessa et al., 2024
256,8 1054,3 2022 Renova
313,5 987,3 2023 Renova
33,25 4194 2023/2024 Esse trabalho
49 861 2017 Renova
38 376,3 Renova
2018 Lo
SD 8,1 Lipski et al., 2024
43,3 430,5 2019 Renova
P 34,2 2425 2020 Renova
71,6 948.5 2021 Renova
200,8 654,8 2022 Renova
169,9 674,8 2023 Renova
<11,93 282 2022/2024 Esse trabalho

aFoz do rio Doce; "Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; { plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

SD 27,1 Viana et al., 2020¢
451 11,49 Nov2015 - o nélo et al., 2024
SD 23,6 Dez/2015 Viana et al., 2020°
1,28 16,45 Pauly et al., 2024
1,05 37,63 2015 Vergilio et al., 2021
2,71 40,89 2016 Vergilio et al., 2021
1,31 11,26 Pauly et al., 2024

1,6 16 017 .Renova
<LD <LD Ferreira et al.,2021
1,4 15,3 Renova
3,57 52,41 2018 Aguiar et al., 2023
Ni SD 9 Lipski et al., 2024
5,1 20 Renova
27,55 195,29 Sartori et al., 2023
SD 4 2019 Ferreira et al., 2024¢
5,38 13,94 Pauly et al., 2024¢
3,54 25,45 Pauly et al., 20244
1,8 14,5 2020 Renova
SD 5,70 Ferreira et al., 2024¢
3,4 432 2021 Renova
16 46,7 Abessa et al., 2024
1,9 25,1 2022 Renova
6 26,9 2023 Renova
SD SD 2023/2024 Esse trabalho
0,3 0,4 2017 Renova
0,2 0,3 2018 Renova
SD 0,2 Lipski et al., 2024
0,2 0,3 2019 Renova
Sb 0,3 0,3 2020 Renova
0,5 1,2 2021 Renova
0,5 0,5 2022 Renova
0,5 0,5 2023 Renova
<1,29 <1,29 2022/2024 Esse trabalho
2,0 3,5 2017 Renova
1,9 2,0 2018 Renova
SD 0,6 Lipski et al., 2024
2,0 2,0 2019 Renova
Se 0,5 0,5 2020 Renova
0,5 0,5 2021 Renova
0,5 0,5 2022 Renova
0,4 0,4 2023 Renova
<1,75 3,28 2022/2024 Esse trabalho

Foz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; f plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

SD 35,4 Viana et al., 2020°
3,06 9.15 Novi2015 comélo et al., 2024
SD 24.4 Viana et al., 2020¢
<LQ 15,8 Dez/2015 by etal., 2024
0,38 20,98 2015 Vergilio et al., 2021
3,26 27,09 2016 Vergilio et al., 2021
<LQ 9,99 Pauly et al., 2024
2,6 29 Renova
<LD 135 2017 Ferreira et al., 2021
2,4 15,9 Renova
2,94 43,41 Aguiar et al., 2023
SD 1,434 2018 Costa et al., 2022 %
SD 0,211 Costa et al., 2022 %
SD 3 Lipski et al., 2024
1,8 9,5 2019 Renova
Pb SD 1,428 Costa et al., 2022 *
SD 5,99 Costa et al., 2022 *
SD 0,304 Costa et al., 2022 ¢
SD 0,39 Costa et al., 2022 %
SD 11,1 Ferreira et al., 2024¢
3,97 28,23 Pauly et al., 2024¢
2,96 32,7 Pauly et al., 20244
1,5 9,5 Renova
SD 0,72 2020 Costa et al., 2022 *
SD 0,23 Costa et al., 2022 %
SD 22,10 Ferreira et al., 2024¢
2,7 36,1 2021 Renova
<0,05 42.8 Abessa et al.,2024
3,4 24,6 2022 Renova
11 29,7 2023 Renova
1,15 49,64 2023/2024 Esse trabalho
Tl <0,03 0,07 2022/2024 Esse trabalho
U 0,24 5,31 2022/2024 Esse trabalho
24,56 72,45 Nov/2015 Camélo et al., 2024
8,5 55 2017 ‘Renova
<LD <LD Ferreira et al., 2021
6,9 52,3 2018 Renova
v 9.4 83,3 2019 Renova
18,2 198,0 2020 Renova
10,7 134,5 2021 Renova
19,1 70,7 2022 Renova
13,5 117,5 2023 Renova
2,73 150,1 2023/2024 Esse trabalho

Foz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; “Periodo seco; ¢ Estuario; f plataforma continental SD: sem dados
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Tabela S10. Teores de concentragdo maxima e minima de 2010 a 2023 para Ag, Al, As, B, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, P, Pb, Se, Sb, Tl, U, V, and Zn em sedimentos (continuagao).

SD
24.45
SD
5,55
4,30
8,12
4,77
8,1
<LD
7.1
24,51
SD
SD
SD

Zn 11,3
SD
SD
SD
SD

17,77
11,48
4.5
SD
SD
7,1
38,5
16,2
13,5
<9,88

73,7
51,06
58
102,27
77,69
101,04
53,6
76
55
58.8
75,53
6,876
38,74
22
78,7
7,102
46,26
33,06
32,75
69,58
85,67
54,5
35,65
15,27
96
147
68,1
58
168

Nov/2015

Dez/2015
2015
2016

2017

2018

2019

2020

2021

2022
2023
2022/2024

Viana et al., 2020°¢
Camélo et al., 2024
Viana et al., 2020°¢
Pauly et al., 2024
Vergilio et al., 2021
Vergilio et al., 2021
Pauly et al., 2024
Renova
Ferreira et al., 2021
Renova
Aguiar et al., 2023
Costa et al., 2022 *
Costa et al., 2022 %
Lipski et al., 2024
Renova
Costa et al., 2022 2¢
Costa et al., 2022 *
Costa et al., 2022 "¢
Costa et al., 2022 %
Pauly et al., 2024¢
Pauly et al., 2024¢
Renova
Costa et al., 2022 *
Costa et al., 2022 %
Renova
Abessa et al., 2024
Renova
Renova
Esse trabalho

aFoz do rio Doce; Praia; “Periodo chuvoso; Periodo seco; ¢ Estuario; f plataforma continental SD: sem dados



