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RESUMO

A bacia hidrografica do Rio Doce (BHRD) situa-se na regido sudeste do Brasil, e varias
atividades econdémicas sdo desenvolvidas em toda sua extensdo, como mineragao,
agropecuaria e industria alimenticia. A atividade de minerac¢do engloba a exploracdo de
varios minerais, além de atividades de garimpo de ouro, nas quais se utiliza mercurio
para aumentar a eficiéncia de extracdo. A qualidade das dguas na bacia é monitorada
desde 1997 pelo drgdo estadual de controle ambiental. No entanto, existem poucas
publicacdes relatando analise de metais e As nos sedimentos da bacia. Neste trabalho
foram investigados 8 metais e As nos sedimentos de 19 pontos da BHRD, em trés
diferentes periodos de coleta. O estudo foi dividido em cinco etapas para a melhor
avaliacdo ambiental da bacia. Na primeira etapa foi realizada a caracterizacao fisico-
guimica dos sedimentos, identificando os mesmos como de caracteristica arenosa e
mineral, ricos em aluminossilicatos e oxi-hidroxidos de Fe e Mn, apresentando baixa
capacidade de troca cati6nica. Na segunda etapa foram determinadas as concentracdes
totais dos elementos Al, As, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni e Zn, além de parametros fisico-
guimicos como pH, matéria organica e % fracdo < 63 um. Observou-se que 47% do total
de amostras coletadas encontraram-se acima dos limites de qualidade para sedimentos
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n2344/2004, com destaque para o elemento Cr,
de forma generalizada na bacia. A extracdo parcial com HCl 1 mol L a frio foi realizada
na 32 etapa, para identificacdo da disponibilidade ambiental dos elementos
investigados, tendo os metais Cu, Mn e Zn apresentado as maiores labilidades nos
pontos da BHRD. A quarta etapa envolveu a avaliacdo ambiental da BHRD, através de
parametros geoquimicos e analises quimiométricas dos dados. Os parametros
geoquimicos de qualidade de sedimentos indice de geoacumulacdo (lgeo) e fator de
enriquecimento (FE) foram calculados, identificando Cr, Cu, Ni e Zn como possivelmente
provenientes de fontes antropogénicas de contaminagao, de uma forma geral na BHRD,
e As em pontos localizados. As andlises estatisticas de Analise de Componentes
Principais (PCA) e Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA) identificaram o Zn como
proveniente de despejos de efluentes nos rios da bacia, As e Hg associados a oxi-
hidréxidos de Fe e Mn e Ni, Cr e Cu a argilominerais contendo Al. Por fim, na quinta
etapa a especiacdo qualitativa por termodessorcdo acoplada a absorcdo atdémica
(TDAAS) e quantitativa por Analisador Direto de Mercurio (DMA) foi realizada, sendo
verificada a predominancia de espécies oxidadas de Hg na BHRD, com alguns pontos
contendo relevante quantidade de espécies reduzidas, indicando contaminacdo recente
por Hg elementar. De maneira geral, os sedimentos da BHRD s3o impactados por Cr, Cu,
Ni e Zn, além de As e Hg de forma localizada. Através do estudo pode-se identificar que
dez pontos, dentre os 19 pontos selecionados, foram considerados os mais impactados
da BHRD, devido aos elementos investigados, em diferentes combinacGes e proporgdes.

Palavras-chave: sedimentos, Bacia do Rio Doce, metais, arsénio.



ABSTRACT

Quantification and environmental evaluation of metals and arsenic

contamination of sediments in Doce River Basin - MG

The Doce River Basin (DRB) is located in southeastern Brazil, and several economic
activities are performed along its entire length, including mining, agriculture and food
industry. The mining activity involves the exploration of a range of minerals, in addition
to gold mining in which mercury is used to increase the extraction efficiency. The quality
of water in the basin has been monitored since 1997 by the state agency for
environmental control. However, there are few publications about metals in sediments
of this basin. This work investigated 8 metals and As in sediments from19 points of DRB
in three different sampling periods. The study was divided into five steps for better
environmental assessment of the basin. In the first stage, it was carried out physico-
chemical characterization of the sediments, identifying them as sandy mineral, rich in
aluminosilicate and oxy-hydroxides of Fe and Mn, with low cation exchange capacity. In
the second step, it was determined the total concentrations of the elements Al, As, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni and Zn, and physical and chemical parameters. It was observed that
47% of determinations are above the acceptance limits for sediment established by
national Resolution CONAMA n2 344/2004, especially for Cr, across all basin. The partial
cold extraction with 1 mol L' HCl in the Step 3 was performed to identify the availability
of environmental factors investigated, with the metals Cu, Mn and Zn appear larger in
labilities of DRB points. The fourth step involved the environmental assessment of DRB
through geochemical parameters and chemometric data analysis. The geochemical
parameters quality, geoaccumulation index (Igeo) and enrichment factor (EF), were
calculated identifying Cr, Cu, Ni and Zn as possibly from anthropogenic sources of
contamination, generally in DRB, and As in localized points. Statistical analysis using PCA
and HCA identified Zn from waste dumps in the basin rivers, As and Hg associated with
oxy-hydroxides of Mn and Fe, and Ni, Cr and Cu in clay containing Al. Finally, in the fifth
step the qualitative and quantitative speciation of Hg was performed by TDAAS and
DMA, verifying the predominant species in the oxidized form in DRB, with a few spots
containing relevant amount of reduced species, indicating contamination by recent
elementary Hg. In general, DRB are impacted by Cr, Cu, Ni and Zn, and As and Hg
localized. Through this study, ten points of the basin were considered the most affected
by the investigated elements, in different combinations and ratios.

Key-words: sediments, Doce River Basin, metals, arsenic.
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1 - INTRODUCAO

A bacia Hidrografica do Rio Doce (BHRD) apresenta uma significativa extensao territorial,
cerca de 83.400 km?, dos quais 86% pertencem ao Estado de Minas Gerais e o restante
ao Estado do Espirito Santo. Ela abrange dreas de 228 municipios, sendo 202 em Minas
Gerais e 26 no Espirito Santo e abriga uma populagdo total da ordem de 3,1 milhdes de

habitantes (BRASIL, 2011).

O rio Doce, com uma extensdo de 853 km, tem como formadores os rios Piranga e
Carmo, cujas nascentes estao situadas nas encostas das serras da Mantiqueira e

Espinhaco, onde as altitudes atingem cerca de 1.200m (BRASIL, 2011) (Figura 1).

Vdrias atividades econOmicas sdo desenvolvidas em toda extensdo da bacia, sendo as
principais relacionadas a mineracao, agropecuaria, suinocultura e industria alimenticia.
A atividade de mineracdo inclui a exploracdo de ferro, aluminio, berilo, crisoberilo, mica
e feldspato, além de atividades de garimpo de ouro. Industrias metallrgicas sdao

encontradas na bacia, assim como atividades de silvicultura (IGAM, 2010a; b).

O uso do solo e das dguas subterraneas e superficiais com pouco ou nenhum controle
tem causado diversos danos ao meio ambiente. A contaminacdo dos solos devido as
atividades de mineragdo, aplicagdo de fertilizantes e aterros industriais e sanitarios,
associada ao lancamento de esgotos industriais e sanitarios nas dguas tem causado
grandes impactos negativos a BHRD, sendo um dos principais a introducdo de metais
pesados no meio aquatico. Essa introducdo de metais é frequentemente verificada
através das acbes de monitoramento da qualidade das aguas promovidas por
instituicOes governamentais da esfera estadual em Minas Gerais. Assumindo-se que a
gualidade da agua é um fator limitante para o desenvolvimento econémico e social,
torna-se clara a necessidade de uma quantificacdo do aporte de metais na BHRD, aliado
auma avaliagdao ambiental baseada em comparagdao com valores naturais desses metais,
além de possiveis efeitos ecotoxicoldgicos. Estudos cientificos que elucidem os ciclos
geoquimicos dos principais poluentes sdo essenciais para se prever algum dano ao meio

ambiente.



A preservacdo ambiental é uma das preocupagdes recentes da sociedade moderna,
sendo a qualidade das dguas um dos seus principais focos de interesse. O
estabelecimento de leis ambientais busca manter ou resgatar a qualidade dos recursos
naturais, sendo os instrumentos normativos nacionais mais importantes para a gestao
de recursos hidricos as resolucées CONAMA n2 396/2008 e n? 430/2011. A primeira
trata da classificagdo e diretrizes para o enquadramento dos corpos d’agua,
estabelecendo condicGes e padrdes de lancamento de efluentes; a segunda estabelece
classificacdo e diretrizes para o enquadramento das aguas subterraneas, com limites
maximos permitidos de contaminantes em cada classe (CONAMA, 2008; 2011). Em
Minas Gerais, os limites definidos nas classes de enquadramento dos corpos de agua
pelo Conselho Estadual de Politica Ambiental - COPAM e Conselho Estadual de Recursos
Hidricos - CERH, na Deliberacdo Normativa Conjunta n2 01/08, sdo utilizados como
referéncia. A resolu¢do CONAMA n2 344/2004 é a Unica no pais a tratar de sedimentos,
porém, estabelece as diretrizes e os procedimentos minimos do material a ser dragado
dos rios, sendo que a definicdo de limites de metais pesados e arsénio no material
dragado baseia-se em publicacGes oficiais de valores guia de qualidade canadense e

norte-americana (CCME, 1999a; CONAMA, 2004).

O “Projeto Aguas de Minas”, implantado em 1997 pela FEAM (Fundacdo Estadual do
Meio Ambiente), coordenado pelo IGAM (Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas) tem
contribuido enormemente com informacdes sobre a qualidade dos recursos hidricos no
estado mineiro. Esse programa gerou um banco de dados com mais de 50 parametros
de qualidade da dgua em vdrios pontos de todas as bacias hidrograficas do estado, tendo
como uma de suas finalidades avaliar a presenca de contaminantes microbiolégicos,
organicos e inorganicos em agua e sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Doce. O
relatério anual de 2014 do IGAM mostrou que 22% das ocorréncias de contaminantes
toxicos (CT) de média e alta intensidade foram devidas a As, em diversas bacias do
estado de Minas Gerais, incluindo a do Rio Doce. Mesmo fato pode ser verificado para
Pb e Zn, com 5% das ocorréncias de CT média/alta, e Hg, com 1% (Igam, 2015). Porém,
dados sobre a determinagdo de contaminantes em sedimentos na BHRD ainda sdo muito
escassos. Alguns trabalhos em regides e sub-bacias pertencentes a BHRD, envolvendo

agua e sedimentos sdo encontrados (Jorddo et al., 1996; Costa et al., 2003; Jorddo et al.,



2007; Varejdo et al., 2011), porém, estudos que englobem toda, ou grande parte, da
BHRD sdo escassos. O ultimo diagndstico consolidado emitido pelo Ministério do Meio
Ambiente revela os principais estudos desenvolvidos na Bacia Hidrografica do Rio Doce,
que abrangem geomorfologia, geologia e solos, ndo incluindo o estudo de sedimentos

(BRASIL, 2005).

Figura 1: Hidrografia da Bacia Hidrografica do Rio Doce (Fonte:
http://www.cprm.gov.br/alerta/site/municipios.html)




2 — REVISAO DA LITERATURA

2.1 Sedimentos

Sedimentos comp&em o terceiro maior grupo de sélidos presentes na crosta terrestre,
depois de rochas e solos. Muitos dos processos quimicos e fisicos que ocorrem em
sedimentos sdo similares aos descritos para solos, porém com algumas diferencas. Uma
razao para a diferenca observada entre solos e sedimentos é o envolvimento intimo
desse ultimo com a agua, salgada ou doce. Essa agua pode ser considerada como
intersticial, contendo altas concentracGes de ions metalicos, em comparacdo com as

solugGes de solo (Fergusson, 1982).

A formacdo de sedimentos envolve varios fenémenos diferentes, resultando em uma
mistura variada de material sélido de origem natural e antropogénica, com espécies
guimicas representativas da mineralogia da bacia hidrografica, atividades econ6micas e
urbanizagdo (Poleto, 2008) (Tabela 1). Sedimentos provenientes de intemperismos de
rochas e solos sdo basicamente compostos por argila, silte, areia, matéria orgéanica e
outras substancias, em menores propor¢oes, sendo depositados no fundo dos oceanos,
rios, lagos e estudrios. As particulas menores, como argilas, podem permanecer em
suspensdo por meses, dependendo das condicdes de corrente e turbuléncia da agua.
Elas sdo mais rapidamente depositadas em aguas salgadas do que doces, devido a
fend6menos de superficie. As particulas de argila podem estar negativamente carregadas
na superficie, o que mantém outras particulas afastadas. Em dguas salgadas, em
presenca de ions dissolvidos, cations sdao adsorvidos na superficie das argilas,
neutralizando a carga da particula. Ha entdo a desestabilizacdo do coldide, permitindo

sua coagulacdo (Fergusson, 1982).

As pesquisas que priorizam as investigacdes sobre metais presentes em sedimentos os
consideram como um compartimento aquatico ativo e determinante na redistribuicdo
dessas espécies nesse meio (Cotta, Rezende e Piovani, 2006). Por ndo possuirem um
carater de biodegradagao, os metais permanecem em ciclos biogeoquimicos globais,
sendo as dguas seus principais carreadores, podendo ocorrer acumulacdo em algum
compartimento ambiental e desta forma oferecer danos a organismos vivos. Como se

apresentam de diversas formas nos sistemas aquaticos (soltveis, complexados pela



matéria organica, associados a particulados em suspensao ou precipitados), os metais
podem migrar de um compartimento a outro, através de processos de adsorcdo,
complexacdo, precipitacdo e ainda assimilacdo bioldgica. A adsorcdo é geralmente o
processo predominante, resultando na acumulacdo de metais nos sedimentos de fundo
(Lima, 2008). No entanto, a capacidade dos sedimentos de adsorver e reter
contaminantes depende de sua composicdo (Tabela 1). Para metais, a capacidade de
adsorcdo estd intimamente ligada a drea superficial e propriedades das particulas

(Filgueiras, Lavilla e Bendicho, 2004).

Tabela 1: Classificacdo dos componentes dos sedimentos, de acordo com sua origem. (Poleto,
2008)

Material

Classificacdo Caracteristicas Férmula quimica
formado
Com formacao
continental, é inerte na
coluna d’agua, formando
deposicoes
Litogénico ou denominadas detriticas Quartzo e SiO, Al4SizO10(0OH)s,
terrigénico Particulas superficiais minerais K2Als,
podem constituir argilosos (Si, Al)gO20(0OH)a

importante sitio de
adsorcdo de matéria
organica e elementos
trago
Formado na coluna
Hidrogénico d’agua, quando o Kpsdo  Minerais de Fe FeO(OH), MnOa,
elemento é superado e e Mn FeS;
ocorre precipitagao

Calcita,
Biogénico Formado através da aragonita, CaCO3, Si02.nH0,
fixacdo de minerais pela matéria acidos humicos e
biota organica entre fulvicos
outros
. Minerais
Formado a partir de . .
, variados, Compostos variados
. s processos produtivos . .
Antropogénico . .. , argilas, areias, de acordo com
industriais e agricolas, L. -
matéria ocupagdo e
langamento de esgotos, o .
organica, entre economia local

entre outros
outros.




2.1.1 Disponibilidade Ambiental dos Elementos

Em ambiente aquaticos, por ndo apresentarem um Unico tipo de associacdo com a
matriz do sedimento, os metais podem apresentar diferentes tipos de disponibilidade,
conceito extremamente importante em uma avaliagdo ambiental. S3o trés os tipos
principais de disponibilidade ambiental: geodisponibilidade, mobilidade e
biodisponibilidade; suas definicdes auxiliam no entendimento das possiveis influéncias

fisicas, quimicas e bioldgicas em sistemas que envolvem sedimentos (Figura 2).

Figura 2: Diagrama da disponibilidade ambiental, modificado de Smith e Huyck (1999) apud
Guimaraes-Silva (2007)
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A porcdo da concentragdo total de um elemento que pode ser liberada a partir de um
material geoldgico para o ambiente é denominada geodisponibilidade. Sua ocorréncia
depende da suscetibilidade da rocha original ao intemperismo, assim como do tipo de
mineral que a compde. Tal suscetibilidade é uma fungdo direta de propriedades dos

minerais componentes, estruturas das rochas e geoquimicas das aguas (Smith e Huyck,



1999). Dispersdo fisica e mobilidade quimica sdo os processos que envolvem o
transporte dos elementos geodisponiveis. A mobilidade quimica engloba a capacidade
de movimento das espécies quimicas apds sua solubilizacdo, devido as interacdes
guimicas com a superficie dos sedimentos. Essa mobilidade esta diretamente ligada aos

possiveis efeitos toxicos dos elementos a biota.

A biodisponibilidade pode ser definida como a quantidade de determinada espécie
guimica que se apresenta disponivel para assimilacdo pela biota. Tal quantidade pode
causar efeitos adversos, constituindo um pré-requisito para a toxicidade de um
elemento especifico (Newman e Jagoe, 1992; Smith e Huyck, 1999). A biodisponibilidade
é controlada por trés fatores: geoquimicos, como geodisponibilidade; quimicos, como
propriedades da matriz, especiacdo dos elementos, composicdo das dguas; e biolégicos,

como assimilacdo por organismos vivos e tempo de exposicdo.

Os metais biodisponiveis encontram-se solubilizados, sendo esse fato favorecido
principalmente por altera¢des de pH das dguas na interface sedimento/adgua. Baixos
valores de pH aumentam a solubilidade de metais complexados aos hidréxidos, assim
como uma maior dureza da dgua (ions Ca%* e Mg?*) pode resultar em maior solubilizacdo
de metais. No entanto, se a salinidade for mais alta, as concentracdes de metais soluveis
sdo reduzidas devido a floculagcdo da matéria organica particulada, associada ao efeito
“salting-out” (precipitacdo de moléculas organicas complexas devido a alteracdo da
forca idnica do meio). Valores mais elevados de pH favorecem a particio de metais,
através da precipitacdo de sedimentos de fundo ou formagdo de particulados em
suspensdo (Lima, 2008). Em resumo, a biodisponibilidade dos metais esta associada aos
processos de adsorcdo a particulas finas e ao comportamento de particdo desses metais

com a matéria organica.

Diversas pesquisas tém por objetivo o estudo de sedimentos para identificacdo de
disponibilidade, distribuicdo e mobilidade de metais nos ambientes aquaticos. Filguerias
e colaboradores (2004) verificaram o comportamento dos elementos Cd, Cr, Cu, Ni e Pb
em sedimentos superficiais do Rio Louro, na Espanha, identificando as provaveis fontes
de poluicdo para cada metal. A bacia de Brunette, no Canad3, foi alvo de estudo por Li
e colaboradores (2009), por se tratar de uma regido extremamente urbanizada, com

impactos verificados para metais como Cu, Fe, Mn, Pb e Ni. Um grupo de pesquisadores



argentinos investigou a concentracdo de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn nos sedimentos do estudrio
de Bahia Blanca, empregando extracdo em fase Unica e técnicas quimiométricas para
identificar o comportamento dos metais no compartimento. Os pesquisadores
concluiram que o uso de extracdo em fase Unica aliada a quimiometria foi capaz de
fornecer informacdes sobre a distribuicdo e disponibilidade desses metais em amostras
ambientais na Bahia Blanca (Alvarez, M. B. et al., 2011). Na india, a bacia Mahanadi foi
pesquisada para determinacao do risco ecolégico associado a Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, Co, Ni,
Pb e Cd, identificando alto risco ambiental para os quatro ultimos (Sundaray et al.,

2011).

2.1.2 Importancia do estudo de sedimentos na bacia

A investigacdo de aguas e sedimentos em uma bacia hidrogréfica constitui uma
ferramenta fundamental para o controle da qualidade ambiental. Através de processos
sistemdaticos de estudo, pode-se realizar estimativas de concentracdes pontuais e
difusas de poluentes dispersos na bacia, levando em consideracdo varia¢cGes espaciais e
temporais (Poleto, 2008). No entanto, os dados obtidos de amostras de agua sdo
limitados, ja que representam somente o momento da amostragem. Por essa razao, os
dados obtidos por estudos de sedimentos sdo mais realistas, pois os contaminantes sdo
muitas vezes retidos no compartimento, sofrendo menos variagao ao longo do tempo,

em comparagdo com a agua.

A série histdrica de dados divulgada pelo IGAM nos relatérios anuais de 2009 e 2010
mostrou que constantemente, desde 1999, a ocorréncia de contaminacdo por téxicos
(CT) em aguas superficiais da BHRD é afetada por metais pesados. Pardmetros como Pb,
Cd, As, Hg e Cr influenciaram a freqliéncia de ocorréncia de CT média e alta na BHRD,
sendo que em 2009, o As foi responsavel por 14% e o Pb por 76% dessa freqliéncia. De
acordo com o relatério, algumas fontes desses compostos em Minas Gerais sdo, além
das naturais de arsénio, as explotacdes de minério de ferro, ouro e gemas, as atividades
agricolas, sobretudo pelo uso de agroquimicos, e atividades industriais (como
siderurgica, téxtil e automobilistica, dentre outras) (IGAM, 2010a; h). Fica clara assim a
importancia de se determinar a concentracdo de metais ndo apenas nas aguas, mas

também nos diversos compartimentos do meio aquatico, em especial os sedimentos.



Vale ressaltar que a informacdo de concentracdo total de metais em sedimentos é
bastante limitada quando se pretende avaliar ecotoxicidade e perigos a saude humana.
Para isso, sdo necessarias informacdes de espécies em que os metais se encontram ou
ainda a disponibilidade deles em diferentes meios. Isso também torna possivel a
proposicdo de modelos de mobilidade e transformacdes destes nos diversos

compartimentos do meio ambiente.

2.2 Contaminacgao de sedimentos por metais

Os metais em sedimentos sdo provenientes de intemperismos de rochas e solos,
deposicoes atmosféricas e despejos de origem antropogénica. Através de sua
capacidade de filtracdo, eles sdo acumulados no sedimento e remobilizados através de
sistemas ciclicos complexos que envolvem fatores quimicos, biolégicos e
hidrodindmicos (Ramiro Pastorinho et al.,, 2012). Os metais tragco comumente
encontrados incluem quantidades significativas de Cr, Cd, Cu, Mo, Ni, Co, Mn e Fe,
dependendo da geologia associada ao local. Estes ocorrem geralmente adsorvidos as
argilas e éxidos de Mn/Fe, ou ainda como complexos organicos de baixa solubilidade
(Fergusson, 1982). O decréscimo de suas concentragdes com a profundidade em perfil
pode indicar processos de deposicdo recentes com contaminagdes, ja que a
profundidade esta relacionada com a idade geoldgica do sedimento. Assim sendo, tem-
se uma camada superficial que apresenta elevada porosidade, onde os sedimentos
foram recentemente depositados e camadas mais consolidadas, com propriedades

constantes ao longo do tempo (Fergusson, 1982; Poleto, 2008).

Os metais traco possuem a capacidade de se perpetuarem nos ambientes aquaticos, na
forma adsorvida ou mesmo precipitados, ocasionando diversos impactos devido a
cronicidade de efeitos adversos gerada por sua exposicao prolongada, mesmo quando
em baixas concentragdes (Poleto, 2008), podendo afetar diretamente a biota. Tal classe
de compostos persistentes no ambiente sdo de extrema importancia no sistema
sedimento, ja que sofrem e promovem reacdes fisico-quimicas e bioldgicas. Quando em
excesso no ambiente, esses metais trago operam efeitos adversos a biota, dependendo
principalmente da espécie quimica na qual estdo presentes, pH e potencial redox do

meio, além da presenca de ligantes (Poleto, 2008).
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A analise de metais traco e suas formas quimicas em sedimentos é de suma importancia
por trés motivos basicos. Em primeiro lugar, particulas finas e matéria organica sdo os
acumuladores naturais de elementos traco e suas formas organicas em sistemas
hidricos. Uma grande fracdo da massa total destes elementos estd associada aos
sedimentos, principalmente nas fracdes granulométricas mais finas.
Consequentemente, mesmo que a dgua contenha apenas pequenas quantidades desses
elementos, materiais em suspensdo e sedimentos podem conter concentracdes altas
(Filgueiras, Lavilla e Bendicho, 2004). Em segundo lugar, contribuicdo de fontes ndo
pontuais, relacionadas a eventos intermitentes, podem ajudar na acumulacdo desses
elementos no sedimento. Como resultado, os contaminantes podem nao ser detectados
em amostragens simples ou até mesmo periddicas, de dguas superficiais. Sedimentos
em ambientes deposicionais da bacia podem fornecer uma visdo ampla do
deslocamento da matéria particulada transportada pela corrente hidrica. Finalmente,
guando combinada com anadlises de tecidos biolégicos, a concentracdo de elementos
traco em sedimentos fornece uma medida poderosa do potencial de bioacumulagdo em

uma regido especifica.

Além de acumulados nas fracdes finas e matéria organica, os metais podem estar
adsorvidos nos hidréxidos ou éxidos de ferro e manganés, ou ainda precipitados como
carbonatos, sulfetos e hidroxidos. Esses metais adsorvidos ndo se encontram
imediatamente disponiveis para o ambiente aqudtico; sua remobilizacdo pode ser
provocada por variacOes das caracteristicas da dgua, como pH, potencial redox e
salinidade, entre outros. Como resultado, em certas condicbes ambientais, os

sedimentos tornam-se importantes fontes de poluicdo (Santos, Santos e Oliveira, 2008).

A capacidade dos sedimentos de reterem e adsorverem contaminantes depende de sua
composicdo. Para metais, essa capacidade estd relacionada com a area superficial e
propriedades de particulas. Assim sendo, torna-se imprescindivel conhecer ndo
somente o conteldo total dos metais no sedimento, mas também a disponibilidade
deste metal para o meio aquatico. Para tanto, a determinacdo de metais totais e
disponiveis pode ser levada a cabo através de metodologias de extracdes sequenciais,

totais ou parciais.
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A extracdo de metais do sedimento pode ser realizada para determinagdes tanto de
teores totais quanto disponiveis, sendo ainda utilizadas em processos de especiacdo de
constituintes de interesse (Arain et al., 2008). A especiacdo é caracterizada pela
determinacdo das diferentes espécies quimicas em que um elemento pode ocorrer em
uma matriz. A soma de todas essas espécies, inorganicas e organicas, constitui a

concentracdo total do elemento na amostra (Barra et al., 2000).

Devido a complexidade da quimica ambiental associada a metais traco, as propriedades
de seus compostos, de origem natural ou antropogénica, devem ser investigadas. Como
a biodisponibilidade e os efeitos fisioldgicos/toxicoldgicos dos metais traco dependem
de sua forma quimica, o conhecimento de sua especia¢do e transformagdo no meio
ambiente torna-se muito importante, necessitando de métodos adequados para a

separacado e determinacdo dos mesmos.

2.2.1 Metais Trago

Espécies inorganicas estdo intimamente ligadas a biosfera, através dos ciclos
biogeoquimicos. Com algumas excecdes (Ca, N, P, K e Na), a maioria das espécies
inorganicas estdo presentes em niveis traco em solos e sedimentos (Fergusson, 1982).
Os elementos podem ser divididos em essenciais e tdxicos, sendo que a toxicidade pode

variar de acordo com a biota (Fergusson, 1982; Poleto, 2008) (Tabela 2).

Tabela 2: Classifica¢do dos elementos quimicos com base nos efeitos a biota (Fergusson, 1982);
(Poleto, 2008)

Elementos essenciais
Macronutrientes Micronutrientes

Elementos toxicos

Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Cd,
Crb* Hg, Pb, Sb, Sn, Sr, Tl,
V.

C, Ca, K, N, Na, Mg, O, P, B, Co, Cr3*, Cu, Fe, I, Mn,
S Mo, Ni, Se, Zn

Aluminio

O aluminio é um dos quatro elementos mais comuns em solos, sendo responsavel,
juntamente com o silicio, pela estrutura cristalina dos seus minerais. Devido a sua alta
reatividade, ele ocorre em solos quase exclusivamente na forma trivalente, Al*,

podendo estar complexado em substdncias organicas, como nos acidos humicos e
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fulvicos (Frankowski e Ziola-Frankowska, 2014). O aluminio apresenta fitotoxicidade

moderada e baixa toxicidade para mamiferos (Mcbride, 1994).
Arsénio

Arsénio é o vigésimo elemento mais abundante na crosta terrestre; um ndo-metal téxico
naturalmente presente em ambientes aquaticos e terrestres. Ele pode ser encontrado
nas formas organica e inorganica, sendo distribuido em diversas espécies quimicas e
podendo ser transformado pela acdo de microorganismos, mudancas de condicdes
geoquimicas ou acdo em outros equilibrios quimicos afetados pela presenca de outros
ions (Fe3* e S%) e compostos, como Oxi-hidroxidos de Fe e Mn (Rezende, Costa e

Windmoller, 2015).

O elemento estd presente em mais de 200 minerais, formando arsenatos,
arsenossulfetos, arsenitos, arsenetos, 6xidos e arsénio elementar (Mandal e Suzuki,
2002). O valor médio reportado em sedimentos é inferior a 10 mg kg?, sendo as
atividades antropogénicas a principal causa de contaminacdo de arsénio no ambiente
(Larios et al., 2012). Atividades mineradoras, fabricacdo de pesticidas e vidro e seu uso
como conservante na inddstria de madeira e couro sdo as principais fontes
antropogénicas de contaminacdo por As, porém ndo sdo as Unicas; atividades vulcanicas
e volatilizagdo do elemento constituem fontes naturais de introdugdo do mesmo no

ambiente (Rezende, 2013).
Cobre

O cobre é um dos mais importantes micronutrientes essenciais para plantas e animais.
Ele é um metal de transicao, pertencente ao grupo 11 da tabela periddica, cujo estado
de oxidacdo mais comum é Cu'. Extensa lista de minerais sdo formados com Cu,
incluindo sulfetos, sulfatos, sulfossais, carbonatos e outros compostos, podendo ocorrer

em ambientes redutores como Cu® (Alloway, 1990).

Por ser classificado como elemento essencial, ele possui toxicidade baixa, mas em altas
concentracdes pode adquirir propriedades tdxicas mais elevadas. Ele tem como fontes
antropogénicas tintas especiais, fertilizantes em geral, algicidas, pigmentos, anodizacdo

de aluminio e industrias de cerdmica (Poleto, 2008).
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Chumbo

Pertencente ao grupo 14 da tabela periddica, o Pb possui dois estados de oxidacao
estéveis, Pb" e Pb"Y, com predominéncia ambiental do primeiro. O raio idnico do ion Pb?*,
de 124pm, o possibilita substituir ions K* (133 pm) em silicatos e Ca?* (106 pm) em
carbonatos e apatitas. Ele possui grande afinidade por S, sendo o principal mineral

associado a galena (PbS) (Alloway, 1990).

O chumbo é classificado como um metal de alta toxicidade, sem efeitos benéficos a
biota, possuindo efeito cumulativo nos organismos. Sua origem antropogénica é
atribuida a soldas, baterias, tintas, gasolina, encanamentos, agrotéxicos e queima de

combustiveis fosseis (Poleto, 2008).
Cromo

Metal de transicdo do grupo 6 da tabela periddica, o cromo ocorre em dois estados de
oxidacdo mais comuns no ambiente, Cr'" mais estdvel, e Cr¥'. O cromo possui larga
utilizacdo em industria, sendo produzido a partir do mineral cromita, um éxido misto de
formula geral FeO.Cr,0s3, contento quantidades variadas de Mg e Al (Alloway, 1990). Ele
é muito utilizado em industrias metalurgicas, de produtos quimicos, ligas, chapeamento

de veiculos e curtume (Poleto, 2008).

A espécie trivalente € um micronutriente essencial para animais, provocando disfun¢des
fisioldgicas tanto em excesso quanto em deficiéncia, sendo considerada de baixa
toxicidade. Em oposicdo, a espécie hexavalente é extremamente tdxica a biota, devido
a seu alto poder de oxidacdo e sua alta mobilidade através das membranas celulares.
Em seres humanos apresenta efeitos cumulativos, podendo provocar cancer. A
galvanoplastia, industria madeireira, tintas e os curtumes sdo as principais fontes

antropogénicas de cromo.
Ferro

O ferro é essencial a todos os organismos, atuando como cofator em numerosas enzimas
e compondo as hemoproteinas, apresentando baixa toxicidade para mamiferos e
fitotoxicidade (Mcbride, 1994). Ele é um dos principais constituintes da crosta terrestre,
sendo encontrado em muitos tipos de rochas, em concentracGes elevadas. Seus

principais minerais sdo a hematita (Fe203), magnetita (Fes0a), siderita (FeCO3z), limonita
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(Fe203.H;0) e pirita (FeSz). InUmeros outros minerais contém ferro, sendo os mais

expressivos e importantes para a quimica dos sedimentos os oxi-hidréxidos.
Manganés

Todas as rochas da crosta terrestre contém manganés (igneas, metamorficas e
sedimentares), em concentragdes muito maiores quando comparado a outros
micronutrientes, com excec¢do do Fe. Ele pode apresentar vdrios estados de oxidagao,
de Mn" a MnY", mas os estados Mn", Mn'"" e Mn" ocorrem em minerais através de
combinacbes com oxigénio, carbonatos e silica. Exemplos desses minerais sdo a
pirolusita (MnO3), rodocrosita (MnCOs) e a rodonita (MnSiOs), além de diversos outros

oxidos e 6xi-hidroxidos (Alloway, 1990).

O manganés é um elemento muito importante na civilizagdo industrial, e também para
a manutencdo da vida. Seus minérios sdo extraidos em larga escala, sendo aplicados
principalmente nas industrias siderurgicas e de materiais elétricos. Ele apresenta de

baixa a moderada fitotoxicidade e moderada toxicidade a mamiferos (Mcbride, 1994).
Mercurio

O Hg é um elemento do grupo 12 da tabela periddica, apresentando-se como liquido a
temperatura ambiente, que pode ser encontrado nas formas inorganica e organica,
sendo os compostos organomercuriais de cadeia curta os mais toxicos. Trés estados de
oxidac3o principais, Hg®, Hg," e Hg", sdo verificados no ambiente, com ocorréncia deste

ultimo mais comum em solos e sedimentos.

Embora mais de 20 minerais principais de Hg sejam conhecidos, a produgao comercial é
praticamente derivada do cindbrio, HgS. O Hg pode ocorrer naturalmente ainda
formando sulfetos complexos com Zn, Fe e outros metais, em menor extensdo. O
cindbrio é um mineral resistente aos processos de oxidacdo e intemperismo naturais,
sendo extremamente insolivel em dagua. Essa caracteristica faz com que ele seja
disponibilizado para o ambiente principalmente por degradagao mecanica de material

particulado (Alloway, 1990).

No ultimo século o Hg foi utilizado em diversas dreas, com grande declinio de atividades
depois da descoberta de sua toxicidade, para formas organicas e inorganicas.

Agricultura, industrias de cloro/soda, preparacdes dentdrias, tintas e baterias sdo



15

algumas das areas que estdo abandonando sua utilizacdo como matéria prima. Usos em
lampadas fluorescentes e equipamentos de medi¢cdo, como termoémetros e eletrodos
ainda sdo encontrados. Atualmente, a emissao antropogénica de Hg esta centrada nas
atividades de mineracdo de Hg, Au, Zn e Cu, queima de combustiveis fdsseis, industria
de cloro/soda, lampadas fluorescentes e incinerag¢do de residuos sdlidos, praticada em

alguns paises (Alloway, 1990).
Niquel

Em ambientes naturais, o elemento niquel geralmente estd presente em sua forma
divalente, em variadas espécies quimicas organicas e inorganicas, dependendo das
condigGes ambientais. Seus principais minerais englobam a millerite (NiS), minério
vermelho de niquel (por exemplo o NiAs), e a pentlandita ((Ni,Fe)sSs) (CCME, 1999b).
Por ser um metal muito utilizado em atividades humanas, suas fontes de contaminagao
antropogénica sdo diversas, incluindo industrias quimicas e de alimentos, materiais
elétricos, mineracdo e siderurgia, entre outros, sendo um elemento altamente fitotéxico

e moderadamente téxico para mamiferos (Mcbride, 1994).
Zinco

O zinco é considerado um elemento traco essencial para homens, animais e plantas,
aparecendo como componente de varias enzimas e cofatores (Alloway, 1990).
Pertencente ao grupo 12 da tabela periddica, € um metal de transicdo, com estado de
oxidacdo mais comum sendo o cation Zn?*. Os minerais mais abundantes de Zn sdo os
sulfetos spharelita e wurtzita, seguidos por carbonatos (smithsonita), silicatos
(willemita), 6xidos de Fe (zincita e franklinita), sulfatos (zincosita) e fosfatos (hopeita)
(Alloway, 1990). Ele apresenta toxicidade média a baixa, tendo como fontes
antropogénicas de contaminacdo as tintas especiais, materiais galvanizados, abrasao de

veiculos, dleos lubrificantes, fluidos hidraulicos e desgaste de pneus (Poleto, 2008).
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2.3 Metodologias analiticas para determinacdao de metais tragco em

sedimentos
2.3.1 Preparo de amostras

Considerando os aspectos ambientais anteriormente descritos, torna-se de extrema
importancia a escolha e utilizagcdo de metodologias analiticas adequadas, que oferecam
amparo a avaliacdo da disponibilidade ambiental de elementos nos sedimentos da
BHRD. A investigacdo analitica envolve uma série de etapas, sendo as principais a
escolha das técnicas e métodos, amostragem, preparo da amostra, determinagao do
analito, avaliacdo e interpretacdo dos resultados (Krug, 2010). Todas as etapas sdo

importantes para a garantia da qualidade do resultado final.

A amostragem é definida como uma retirada de determinada quantidade de material,
gue contenha o analito de interesse. Para amostras ambientais, essa quantidade
corresponde a uma pequena porcdo do todo, passando a representa-lo. Esta constitui
uma etapa critica da investigacdo analitica, ja que se for executada de forma errada, o
resultado analitico ndo é justificavel nem representativo, tornando-se incoerente (Leite,
2008). Com o desenvolvimento dos métodos de determinagdo, que permitem a
utilizagdo de massas de amostras menores, a amostragem passa a contribuir mais
veementemente com a incerteza dos resultados, tornando-se uma etapa critica (Krug,

2010).

Para que se possa determinar o analito na amostra, é necessario prepara-la de forma
adequada, minimizando ao méximo possiveis contaminagdes. Amostras de sedimentos
geralmente sdo secas, destorroadas e peneiradas, sendo em seguida, de acordo com a
exigéncia da técnica de determinacdo, tratadas para que se realize a extracdo dos
analitos de interesse da matriz. Nesse caso, os procedimentos de extracdo promovem a
transformacdo das espécies inacessiveis na matriz original em espécies acessiveis para
determinacdo por métodos analiticos convencionais ou instrumentais. A maioria das
técnicas espectroanaliticas requer que a amostra se encontre na forma de solucao,
tornando necessdria a etapa de decomposicdo. Dois procedimentos distintos podem ser

empregados, dependendo do objetivo: a decomposicdao completa, com utilizacdo de
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acidos agressivos, e a extracdo de fragBes especificas, geralmente mais branda
(Guimaraes-Silva, 2012). Para o estudo ambiental, deve-se lembrar que somente parte

da concentracdo total, obtida através da decomposicdo completa, estard biodisponivel.

A energia de micro-ondas tem sido utilizada com sucesso para a aceleragao do processo
de preparacdo de amostras, sendo eficiente devido ao aumento da temperatura na
amostra (Krug, 2010). A digestdo por micro-ondas constitui uma extracdo simples, que
guando empregada, elimina as etapas de lavagem apds cada extragdo, como as
utilizadas nos métodos tradicionais de extracdo sequencial, reduzindo o tempo de
bancada (Arain et al., 2008). De acordo com alguns autores (Arain et al., 2008; Alvarez,
Monica B. et al., 2011), o uso de extracdes simples, como o micro-ondas, permite avaliar
os constituintes inorganicos em amostras de sedimentos com eficiéncia, sendo capaz de
produzir respostas mais rapidas sobre a mobilidade e biodisponibilidade destes
constituintes no meio ambiente. A legislacdo nacional também faz mencao a utilizacdo
micro-ondas para extracdo de metais em amostras de sedimento, através de ataque
com acido nitrico concentrado. A metodologia proposta pela Resolugio CONAMA
n2344/2004 é correspondente ao método 3051 A da Agéncia de Protecdo Ambiental

norte-americana (USEPA).

As extracbes podem ser realizadas com agua, acidos ou por fusdo, de acordo com o
analito de interesse (Leite, 2008). A extracdo sequencial envolve o tratamento de
amostras de sedimentos com uma série de reagentes com o objetivo de liberar os
constituintes de interesse da matriz. Sua principal vantagem é a especificidade de cada
fase de extracao, porém, a duracao das analises pode variar de 18 a 51h (Rao, Sahuquillo
e Sanchez, 2008). Nos ultimos anos, estudos comparando extracées sequenciais e
diversos tipos de extra¢Oes parciais, em sedimentos, tornaram-se recorrentes (Alvarez
etal.,2011; Arain et al., 2008). Todos eles tém por objetivo provar que extracdes parciais
obtém a mesma recuperacdo de constituintes de interesse nas amostras de sedimentos,

em alguns casos sendo até melhores.

Extracbes parciais em sedimentos sdo geralmente realizadas em uma unica etapa,
constituindo, portanto, procedimentos simples e seguros (Choi, Kim e Chon, 2012). Essas

extracOes sdo normalmente relacionadas a fracdo disponivel de metais no sedimento
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(Sahuquillo, Rigol e Rauret, 2003). Diversos reagentes podem ser utilizados, sendo os
mais comuns o acido nitrico, acido cloridrico, acido acético e EDTA, em variadas
concentracdes, (geralmente baixas, menores que 1 mol L), tempo de anélise e

temperatura (Tabela 3).

Tabela 3: Reagentes comumente utilizados em extragdes simples, parciais e sequenciais em

sedimentos (Rauret, 1998; Sahuquillo eta al., 2003; (Rao, Sahuquillo e Sanchez, 2008)

~ Ti d N -
Fragao PO o € Solugdo Extratora Comentarios
associagdo
Soldvel em -0 Baixa capacidade
agua 2 tampao
, . Solucdes de nitratos 0,1 —1 mol L?
Espécies .
) (NH4NOs3, Ca(NOs)y, NaNOs, Capacidade
associadas
or Mg(NOs)3) tamponente
Trocavel p ~ Solugdes de cloretos 0,01 -0,1 mol dependente do
interagao 1
eletrostatica PH do solo ou
fraca (AlCl3, BaClz, MgCly) sedimento
CH3COONH4 1 mol L (pH7)
Solu¢des 4cidas
HNO3 0,43 —2 mol L diluidas,
Sensivel a Espécies HCl 0,1 -1 mol L inadequadas a
processos de associadas a CH3COOH 0,1—-0,5 mol L solos e
acidificacdo  carbonatos  CH3COOH/CH3COONa 1 mol L' sedimentos com
(pH 5) altos teores de
carbonatos
Espécies
Sensivel a ?:::;Iad:go? Solugges diluidas
rocessos de  silicaticas EDTA 0,01 — 0,05 mol L de agentes
P ~ (o DTPA 0,05 mol L complexantes de
complexagdo (trocdveis e 1 -
. sédio ou potdssio
mateéria
organica)
. Solugdes de
Especies reagentes
associadas a NH2OH.HCI 0, 1 — 0,5 mol L (pH ca izes de
Redutivel oxi- 1,5; HNO3) dinF;inuir o
hidréxidos (NH4)2C204/H2C504 .
potencial de
de Fe e Mn ~
reducao
. . Solugdes de
Espécies
associadas a H20, reagentes
Oxidaveis matéria H202/HNOs capazes de
orednica e H202/ CH3COONH4 (pH 2; HNO3) aumentar o
& NaClO 0,7 mol L' (pH 9,5) potencial de
sulfetos

reducao
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A extracdo parcial com HCI diluido é bastante utilizada para investigacdo de amostras
ambientais, incluindo os sedimentos. Esse tipo de extracdo foi desenvolvido para ser
capaz de extrair elementos da fracdo ndo-residual dos sedimentos, envolvendo
metodologias que utilizam solucdes diluidas de HCl em contato com amostras a
temperatura ambiente (Duzgoren-Aydin et al., 2011). Parametros experimentais da
extragdo a frio com solug¢ao de HCl foram desenvolvidos com o passar dos anos, sendo
em geral, concentracdes entre 0,5 e 1 mol L' as mais utilizadas em pesquisas ambientais
envolvendo sedimentos (Tabela 4). Alguns pesquisadores acreditam que tal
metodologia é capaz de extrair fragGes geoquimica e ambientalmente relevantes
(Sutherland e Tack, 2008; Devesa-Rey, Diaz-Fierros e Barral, 2010), assim como
apresentar melhor sensibilidade para realizar a distincdo entre locais com baixas ou
moderadas contaminag¢Oes por metais (Larner et al., 2008). Snape e colaboradores
(2004) afirmam em seu estudo que a utilizacdo da extracdo com HCI diluido pode nao
ser capaz de refletir a real biodisponibilidade dos metais em sedimentos, mas fornecer

uma aproximacao consideravel.

Tabela 4: Aplicagdo de extragdo parcial com HCl em sedimentos

Solugdo extratora Metais analisados Referéncia
Sb, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni,

HCl 1:20 m/v Ag, Sn e Zn Snape et al, 2004
HCl 0,5 mol L1 Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn Cook e Parker, 2006

Sutherland e Tack

HCI 0,5 mol L. Al, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn utheriand € fack,

2008
HCI 1N Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn Devesa-Rey, 2010

HNOs + HCI (4:1)
HNO3 + HCI + HF

(10:3:2) As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb,V,  Duzgoren-Aydin et al,

HCI 1 mol L Zn 2011
HCI 0,5 mol L!
HCl 1 mol L Cd, Cr, Cu, Pb e Zn Choi, Kim and Chon,

2012

2.3.2 Determinacdo e Quantificagdo de Elementos

A determinacdo de metais e metaloides nas mais diversas matrizes tem sido realizada

por diversas técnicas, como Espectrometria de Absor¢do Atdmica por Chama (FAAS),
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Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES),
Espectrometria de Massas com Plasma Induzido (ICP-MS) e, exclusivamente para a
andlise de Hg, Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Vapor Frio (CV AAS) e a Anadlise

Direta de Mercurio (DMA).

A FAAS pode ser aplicada a 68 elementos em uma variedade de matrizes, sendo capaz
de determinar concentra¢des na ordem de mg L. A técnica apresenta elevada robustez,
seletividade e baixos custos de analise quando comparada a outras técnicas atdmicas
(Projahn, 2004). Sua sensibilidade para determinacdes na faixa de pg L é limitada, o
gue levou ao surgimento de varios arranjos com o intuito de aumenta-la (Matusiewicz,
1997). Nesta Otica, a Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama Sequencial (FS
FAAS) foi desenvolvida, mantendo-se as vantagens da FAAS, aumentando sua
sensibilidade e introduzindo a determinacdo multi-elementar, diminuindo o tempo de
andlise e o consumo de amostra (Projahn, 2004). A técnica de FS FAAS é ideal para
determinacdo de elementos na faixa de concentracdo de mg L' e pode ser empregada
para a amostragem direta por suspensao, o que simplifica a etapa de pré-tratamento da
amostra, diminui o tempo de analise, os riscos de contaminacdo e de perda dos analitos

(Welz e Sperling, 1999); (Sneddon, Farah e Farah, 1993); (Miranda e Pereira, 2009).

2.3.3 Especia¢do de mercurio

O elemento mercurio vem sendo estudado ao longo dos anos devido a sua elevada
toxicidade, tanto nas formas organicas quanto nas inorganicas. Até o momento
nenhuma funcdo essencial ao organismo humano, em qualquer concentracdo, é
conhecida para esse metal. As espécies inorganicas de mercurio compreendem o Hg
elementar (Hg®), ions como Hg,?*, e Hg?*. J& as espécies organicas de cadeia curta
apresentam maior toxicidade, sendo a principal o metil-mercurio, CHsHg*. Essas
espécies de cadeia curta, como metil, etil e propil-Hg, possuem uma maior mobilidade
através das membranas celulares, razdo pela qual possuem elevada toxicidade. Tal
mobilidade permite que essas espécies sofram bioacumulacdo e biomagnificacdo na
cadeia alimentar, representando uma ameaca real para a biota e os seres humanos

(Lazaro et al, 2013; Carrasco et al, 2011).
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A mobilidade e reatividade do mercurio sdo diretamente dependentes da forma como
o elemento é encontrado no ambiente. Fatores como pH, temperatura, teores de
matéria organica, concentracdes de Fe, Mn, S, P e C podem afetar a sua distribuicdo,
principalmente em solos e sedimentos (Selin, 2009). Sendo assim, o conhecimento das
espécies de mercurio presentes nos sedimentos é de extrema importancia, permitindo

explicar seu comportamento quanto a sua mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade.

A baixa concentracdo naturalmente encontrada nas matrizes ambientais e a alta
toxicidade do Hg impulsionou o desenvolvimento de técnicas sensiveis para sua
determinacao (Soares, 2015). Tradicionalmente, a quantificacdo de Hg total vem sendo
feita por geracdo de hidretos ou vapor frio e deteccdo por espectrometria de Absorcao
Atdmica. Quando sdo necessarios menores limites de detecc¢do (analise de aguas por
exemplo), a espectrometria por fluorescéncia atémica é a técnica de deteccdo mais
utilizada, muitas vezes com uma etapa de amalgamagdo como pré-concentragao antes

da deteccao.

A técnica de termodessorcao acoplada a espectrometria de absor¢do atdomica, TDAAS,
foi usada inicialmente para prospeccbes geoquimicas e determinagdes quantitativas do
metal, e ha algum tempo vem sendo também utilizada para especiacdo do Hg em
amostras sélidas (Biester e Scholz, 1997; Sladeck e Gustin, 2003; Shuvaeva, Gustaytis e
Anoshin, 2008), devido as diferentes temperaturas em que as espécies sao liberadas da
matriz (Windmoller et al, 1996). A quantificacdo nesta técnica, embora possivel,
apresenta dificuldades principalmente relacionadas a construgdo de uma curva
analitica. Estudo recentemente publicado demostrou a utilizacdo da TDAAS para
guantificacdo de Hg em solos tropicais (Soares et al, 2015). Equipamentos que utilizam
o principio da termodessorcdao para quantificacdo tém sido encontrados
comercialmente, como o DMA-80 (do inglés Direct Mercury Analiser) e o Analizador de
Mercurio da AMA-254 da LECO. A técnica baseia-se na decomposicdo térmica da
amostra para liberacdo do Hg, seguida de etapas de amalgamacao, termodessorcdo e
guantificacdo por absorcdo atdbmica. O DMA é muito utilizado para determinacdo do Hg
total, mas estudos recentes comecam a utiliza-lo na especiacdo das formas organo-
mercuriais (Maggia et al., 2009; Fernandez-Martinez e Rucandio, 2013), tornando

possivel a quantificacdo dessas espécies.
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2.4 Avaliagao da Qualidade de Sedimentos

2.4.1 Parametros Ecotoxicoldgicos

Caracteristicas fisico-quimicas das substancias, assim como sua quantidade e tempo de
exposicdo, sdo responsaveis pela capacidade de produzir um efeito adverso sobre um
organismo vivo. Aspectos relativos a particularidade e individualidade inter e intra-

espécies das substancias também devem ser considerados (Poleto, 2008).

Valores guia de qualidade de sedimentos (VGQS) sdo importantes ferramentas para
predicdo de contaminacdo nessa matriz. Embora ndo sejam valores definitivos de
toxicidade, sendo associados a muitos requisitos, estes podem ser utilizados para
identificar dreas que possam apresentar potenciais efeitos adversos a biota (Hiibner,

Astin e Hebert, 2009).

Varios paises e provincias, no intuito de estabelecer valores que fossem condizentes
com as realidades regionais, determinaram VGQS, como EUA, Austrélia/Nova Zelandia,
Hong Kong, Noruega, Holanda e Canada. No Brasil, a Resolugdo CONAMA n2344/2004
estabeleceu critérios e VGQS para sedimentos a serem dragados e dispostos em aguas

nacionais, baseando-se principalmente nas normas canadense e americana (Tabela 5).

A norma canadense instituida pelo Canadian Council of Minister of the Evironment
(CCME) estipula dois valores de referéncia principais: TEL (“threshold effect level”) é
definido como o limiar abaixo do qual provavelmente ndo se observa efeito adverso a
biota, correspondente ao Nivel 1 da legislacdo nacional, e PEL (“probable effect level”)
o valor acima do qual provavelmente serd observado efeito adverso a biota,
correspondendo ao Nivel 2 (CCME, 1999a; Hibner, Astin e Hebert, 2009; Almeida,
2010). ConcentracOes observadas entre TEL e PEL sdo interpretadas como efeitos
adversos ocasionais. Em uma escala internacional, os VGQS do tipo TEL/PEL sdo os mais

utilizados, principalmente os estabelecidos pelo CCME (Hibner, Astin e Hebert, 2009).

Os valores de TEL e PEL foram estabelecidos através de observacbes empiricas
transformadas em séries histdricas, formando um banco de dados sobre niveis de
contaminacdo em sedimentos e respostas biolégicas. Foram considerados ainda os
valores de “background” de metais em sedimentos, testes de toxicidade com adi¢cGes de

metais aos sedimentos e critérios de qualidade para matrizes como agua, tecidos de
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organismos vivos, solos e comunidades bentonicas. Por apresentarem incertezas em
relacdo a biodisponibilidade dos contaminantes nos sedimentos e possiveis efeitos de

misturas de poluentes, os VGQS devem ser utilizados com cuidado (Basilio, 2005).

Tabela 5: Valores Guia de Qualidade de Sedimentos para alguns metais trago estabelecidos pelo
CCME e pela Resolucdo CONAMA n2 344/2004

Elemento TEL ou Nivel 1 (ug g1) PEL ou Nivel 2 (ug g?)
Al -- --
As 5,9 17
Cd 0,6 3,5
Cr 37,3 90
Cu 35,7 197
Fe - -
Hg 0,17 0,486
Mn - -
Ni 18 35,9
Pb 35 91,3
Zn 123 315

2.4.2 Parametros Geoquimicos

Por se tratar de um compartimento ambiental onde o enriquecimento por metais traco
pode ocasionar riscos a biota, o estabelecimento de padrdes comparativos para
sedimentos, em termos de concentrac¢des relativas é necessario (Lima, 2008). Dessa
maneira, os padrdes geoquimicos que relacionam as concentragdes de contaminantes

e valores de “background” natural do local podem ser estabelecidos.

Diversos indices e fatores foram desenvolvidos ao longo de décadas de pesquisa na area
geoquimica, que se destinam a estudar, na maioria das vezes, sedimentos e solos. A
geoquimica de metais traco em sistemas hidricos nacionais e internacionais tem sido
estudada a vdérios anos, sendo os padrdes geoquimicos mais comumente utilizados o

indice de Geoacumulag3o e Fator de Enriquecimento (Tabela 6).



Tabela 6: Estudos de geoquimica de metais trago, utilizando padrdes geoquimicos no Brasil e no mundo
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Area de Estudo

Metais Quantificados

Padrdes Geoquimicos calculados

Referéncia

Estuarios Chineses

Cu, Co, Ni, Pb, Zn, Cd, K, Na, Fe, Mn, Al, Ca, Mg

Fator de enriquecimento (FE)

(zhang e Liu, 2002)

Lago Parano4, Brasil

Zn, Ti, Ni, Cr, Be, Cu, Y, Ba, V, Sr

indice de geoacumulagdo (Igeo),
indice de Enriquecimento do
Sedimento (IES)

(Moreira e Boaventura,
2003)

Estudrio do Rio Yangtze, China

Al, Cu,PbeZn

FE

(Feng et al., 2004)

Golfo de Taranto, Italia

Al, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Ti, Zn

Igeo

(Buccolieri et al., 2006)

Estuario Tamaki, Nova Zelandia

Cu, Pb, Zne Cd

FE, Igeo, Grau de contaminacdo
modificado (mCqy)

(Abrahim e Parker, 2008)

Estudrio Santos-Sao Vicente, Brasil Cd, Co, Hg, Ni, Pb, Zn, Fe, Al, Cr FE (Hortellani et al., 2008)
Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb

Rio Kaoping, Taiwan Ti'VSén 3, &4, &, T4, re, %, Mg, Vin, T, WL FD, - e Chen e Selvaraj, 2008)

Rio Tisza, sudeste europeu Ni, Cu, Zn, Cr, Pb, Fe, Mn FE Sakan et al., 2009)

Rio Haraz, Ira

Cu, Zn, As, Cd, Pb, Fe, Ni, Cr, Co, Sr

Igeo, FE, indice de poluicdo (Ipoll)

Estuario do Rio Pearl, China

Al, Fe, Ca, K, Li, Mg, Mn, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

FE

(
(
(Nasrabadi et al., 2010)
(Qietal., 2010)

Rios e estuarios da Baixada As, Br, co, Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Sb, Ta, Th, U, Zn e .

. . FE (Silva et al., 2011)
Santista, Brasil alguns elementos terras raras
Rio Anlléns, Espanha K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, cu, Na, As, Zr FE gijeer\;:at;zzyr'ral, 2012)'32_
Bacia do Rio S ky Donet
Uacigania © o oeversky Honets, Ag, As, cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn, FE (Vystavna et al., 2012)
Lagoa costeira Ria de Aveiro (Ramiro Pastorinho et

’ Cd, Pb, Cr,Cu,Z Igeo, FE

Portugal f, U, £n geo al., 2012)
Bacia do Rio Paracatu, Brasil Al, Fe, Mn, K, Mg, Ca, Ba, Cu, Cr, Co,Zn,Hge Pb Igeo iI\/IAl:Lhu(J?CI:Iagg,lg)oaventura
Bacia do Rio Sergipe, Brasil Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Fe, Al Igeo, FE (Silva et al., 2012)
Estudrio do Rio Minho, Portugal Al, As, Cr, Cu, Hg, Li, Pn, Sn e Zn FE (Mil-Homens et al,

2013b)
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Indice de Geoacumulagéo

A acumulacdo de espécies quimicas nas superficies de particulas, acentuada nas fra¢des
detriticas, € denominada geoacumulagdo (Lima, 2008). Diversas pesquisas ha area
ambiental, (Buccolieri et al., 2006; Mulholland, Boaventura e Araujo, 2012; Ramiro
Pastorinho et al., 2012; Zhao et al., 2012) nas quais sedimentos sdo estudados, utilizam
o indice de Geoacumulacdo - Igeo, definido inicialmente por Miiller (1979). O indice
estabelece uma razdo entre as concentragdes locais de metais contidos nos sedimentos
e um valor de referéncia tomado como padrdo, ou valor de “background” (Equacéo 1),
originalmente definidos para rochas pelo trabalho de Turekian e Wedephol (1961):

Cm x
lgeo = logzm Equagdo 1

Onde:
C,n, = concentracao medida do metal m no sedimento;
Cpg = concentragdo assumida como “background”, para o metal m.

1,5 = fator que minimiza as possiveis variacdes dos valores de background para

determinado metal no ambiente, assim como pequenas influéncias antropogénicas

Diversos organismos de protecdo ambiental estabeleceram valores limites de metais
traco a serem encontrados nos compartimentos aquaticos, incluindo sedimentos. O
valor de “background” é considerado aquele que corresponde a abundancia natural do
elemento, sem ter sofrido influéncia de origem antropogénica. As denominacgdes limiar
(“threshold”) e nivel de base, ou “baseline”, sdo também utilizadas; o primeiro esta
associado ao valor superior da variacdo de concentracao, em relacdo ao background,
guando ja se verificam tipos de risco a biota. O segundo refere-se a uma escala local, na
gual o “baseline” é a menor concentracdo do elemento encontrada em uma regido
especifica (Lima, 2008). Os valores de “background” sdo obtidos a partir de sedimentos
isentos ou com poluicdo negligenciavel; amostras de perfis de fundo, preferencialmente
alcancando o periodo pré-industrial podem ser utilizadas. Varios trabalhos foram
desenvolvidos no intuito de estabelecer valores de “background” para sedimentos,
sendo alguns valores estabelecidos, principalmente para sedimentos marinhos

(Turekian e Wdepohl, 1961; Costa et al., 2003; Moreira e Boaventura, 2003; Buccolieri
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etal., 2006; Mulholland, Boaventura e Araujo, 2012; Zhao et al., 2012). A diferenca entre
os valores é acentuada em alguns casos (Tabela 7).

Tabela 7: Comparacdo entre valores de “background” geoquimico para metais em sedimentos.
Valores em (ug g!), exceto para Al

Al Cr* Co* Cu* Hg* Mn* Pb* Zn*

Autores (%)
(zhao et al., 2012) -- -- -- 25 - 600 20 71
(Mulholland, Boaventura e
Araujo, 2012) 5,0 53 26 106 500 22 57
(Buccolieri et al., 2006) 3,7 81 -- 47 0,07 1528 59 97
(Moreira e Boaventura, 2003) -- 81 -- 40,25 -- -- -- 48,7
(Costa et al., 2003) 1,8 28 2,1 80 0,19 1290 5,2 15

(Turekian e Wdepohl, 1961)? 80 90 19 45 04 850 20 95

* Valores em (ug g?)
@rochas sedimentares, camada “Shales”

A utilizacdo de valores de “background” determinados para cada regido de estudo é uma
alternativa para a utilizacdo de valores médios mundiais, e vem sendo pesquisada nos
ultimos anos (Costa et al., 2003; Mil-Homens et al., 2013b). Esses valores levam em
consideragao a variabilidade geoquimica natural da regidao, de acordo com diferentes
formas e caracteristicas de rochas e sedimentos. O uso de “backgrounds” mundiais pode
resultar em interpretacdo equivocada de dados de padrdes geoquimicos de qualidade

para dada localidade (Silva et al., 2012).

Sete classes compdem o indice de geoacumulagdo (Tabela 8), variando do n&o poluido
ao extremamente poluido, que corresponde a um enriquecimento de 100 vezes em

relacdo ao valor de “background” postulado.

Tabela 8: Classificacdo do indice de geoacumulac¢io, de acordo com Miiller (1979)

Valor do indice Classe Qualidade do sedimento
<0 0 N3o poluido

N3o poluido a moderadamente poluido

Moderadamente poluido

Moderadamente a fortemente poluido

Fortemente poluido

Fortemente a extremamente poluido

Extremamente poluido

rlwN(R|O
|
Vb lwiN|F

AN IWIN|F

>5
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Fator de Enriquecimento

O calculo do Fator de Enriquecimento (FE) de metais traco em sedimentos constitui uma
importante ferramenta para a verificacdo da qualidade dos sedimentos, através da
guantificacdo do impacto antropogénico no meio aquatico. Geralmente, ele é dividido
em duas faixas de valores; a menor relaciona diretamente o metal analisado como sendo
de origem natural e a superior estabelece o metal como oriundo de outras fontes,

incluindo as antropogénicas.

Assim como observado para o Igeo, o FE é calculado através de uma razdo entre a
concentrac¢do do elemento no sedimento e seu “background” natural (Zhang e Liu, 2002;
Feng et al., 2004) (Equacgdo 2). No caso do FE, um elemento de referéncia, tratado como
normalizador é inserido no calculo, no intuito de balancear as variacdes mineraldgicas

dos sedimentos (Qi et al., 2010).

M My ~
FE = =S¢ /24 Equagdo 2
Rsed Rbg

Onde:

M4 = concentragdao medida do metal M no sedimento;

R4 = concentragdo do elemento normalizador R no sedimento;

M, = concentragdo assumida como “background”, para o metal M;

Rp4 = concentragdo assumida como “background” do elemento normalizador R.

A técnica de normalizacao é utilizada para separar os metais de variabilidade natural dos
metais que estdo associados a acumulagdo nos sedimentos por atividades modernas da
humanidade. A normalizacdo de sedimentos para metais traco utiliza a concentrac¢do de
elementos como Al, Fe, Li, Y, entre outros, além de parametros como matéria organica

e granulometria (Chen e Selvaraj, 2008).

Relacbes metal/Fe e metal/Al sdo muito constantes em materiais crustais,
particularmente em rochas associadas as bacias hidrogréficas, permitindo a
identificacdo de despejos metalicos antropogénicos. Apesar das semelhancas, o uso do
Al como elemento normalizador possui vantagens sobre o Fe. A fracdo aluminosilicato
tem papel dominante nas fases ligantes do sedimento (argilas), enquanto que fracdes

contendo Fe frequentemente podem conter sulfetos e o6xidos de Fe de origem
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antropogénica. O Al é um elemento conservativo largamente utilizado para compensar
tanto variacdes granulométricas como em composicdo, e sua acumulacdo nos
sedimentos através de acdo antropogénica é um fendmeno raramente observado (Chen

e Selvaraj, 2008).

2.5 Andlises Quimiométricas

A disponibilidade e mobilidade de elementos traco, em matrizes como os sedimentos,
podem ser investigadas através de extragdes totais, parciais ou sequenciais, que
fornecem informacdes valiosas somente se forem planejadas e executadas
primorosamente, com resultados interpretados de maneira adequada. Em estudos
ambientais, a quantidade de dados gerada torna necessdria a aplicacdo de técnicas
estatisticas capazes de transforma-los em informagdo mais acessivel (Neto, Scarminio e

Bruns, 2003). A essa aplicagdo da-se o nome de quimiometria.

A utilizacdo das ferramentas quimiométricas incluem dois objetivos principias:
selecionar e/ou definir as melhores condi¢des para as medidas experimentais, e facilitar
a interpretagao dos dados quimicos visando a obten¢do do maximo de informagao
possivel (Miller e Miller, 1993). Nesse contexto, trés tipos principais de técnicas podem
ser explicitadas: planejamento e otimizacdo de experimentos; reconhecimento de
padrdes através de métodos de analise exploratéria e classificacdo; e calibracdo

multivariada (Neto, Scarminio e Bruns, 2006).

Uma das principais preocupacdes no estudo de sedimentos é a identificacdo das fontes
dos elementos traco, em particular a diferenciacdo entre antropogénicas e naturais.
Existem varias técnicas quimiométricas que objetivam contribuir com a visualizacdo e
interpretacdao dos dados experimentais, como a determinacdo do coeficiente de
correlacdo, PCA, andlise de fator e métodos “N-way”. Essa Ultima é ainda pouco utilizada
em analises de sedimentos, mas apresenta um futuro promissor (Abollino et al., 2011;

Giacomino et al., 2011).

Semelhancas e diferengas entre amostras podem ser explicitadas através da utilizacao
de métodos quimiométricos, com o intuito de agrupa-las e classifica-las, que podem ser
divididos em dois grupos principais: os métodos supervisionados e ndo supervisionados

de reconhecimento de padrdes (Ferreira, 2015). Este ultimo grupo também é conhecido
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como método de andlise exploratéria de dados, compreendendo a Analise Hierdrquica
de Agrupamentos (HCA, do inglés Hierarquical Cluster Analysis) e a Andlise de

Componentes Principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis).

Com a finalidade de classificar amostras quanto as suas similaridades é utilizada a HCA,
com o intuito de maximizar a homogeneidade interna dentro dos grupos de amostras e
maximizar a heterogeneidade entre os grupos de amostras. Nesta analise, a similaridade
entre as amostras é verificada através do cdlculo das distancias métricas entre elas em
um espaco multidimensional, sendo a distancia Euclidiana uma das mais utilizadas
(Ferreira, 2015). Para a elucidacdo completa dos agrupamentos de amostras de acordo
com sua similaridade, torna-se necessdria a definicdio de um método hierarquico, ou
critério de agrupamento. Os mais comumente utilizados sdo o método simples ou KNN
(do inglés K™ Nearest Neighbor), método completo, método da média, método
centréide ou Kmeans € método de Ward, sendo este ultimo o mais utilizado. Os resultados
fornecidos pela andlise de HCA sdo denominados dendogramas, expressando

graficamente a distancia (simililaridade) entre as amostras.

A PCA constitui um método de andlise de dados multivaridados poderosa e versatil,
podendo ser utilizada para revelar relagbes entre amostras e variaveis, detectar valores
anémalos (“outliers”), identificar e quantificar padrdes, entre outros (Bro e Smilde,
2014). E um método que possibilita projetar dados multivariados em um espago de
menor dimens3do, sem que as relacbes entre eles sejam afetadas, reduzindo a
dimensionalidade do espacgo original, sendo fundamentado no conceito de correlagao
entre as variaveis (Ferreira, 2015). Havendo correlagGes significativas entre as variaveis
de um conjunto de dados, um nimero menor de novas variaveis sera capaz de descrever
ainformacdo original. Essas novas varidveis sao obtidas através de combinacdes lineares

das variaveis originais, denominadas componentes principais (CP’s) ou autovetores.

A andlise de PCA pode ser dividida em 4 partes: os dados originais, os escores, 0s
“loadings” e os residuos. A visualizacdo e interpretacdo da andlise é dependente do tipo
de dados e do campo de aplicacdo dos mesmos (Bro e Smilde, 2014). Matematicamente,
a PCA pode ser descrita como a decomposi¢cao da matriz de dados originais em duas

matrizes, uma de escores e uma matriz ortogonal de “loadings”, ou pesos. Os escores
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expressam as relagdes entre as amostras, enquanto os pesos as relagdes entre as

variaveis.

De uma forma geral, a PCA pode ser vista como uma transformacgao dos dados, sendo
necessario o pré-processamento dos mesmos. O método de centrar os dados na média
e o escalamento pelo desvio-padrdo sdo os tipos de pré-processamento mais comuns, e
guando aplicados juntos correspondem ao autoescalamento dos dados. Existem
diversos métodos de pré-processamento sendo sua utilizacdo dependente da natureza

do conjunto de dados estudado (Bro e Smilde, 2014).
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3 - Relevancia do Trabalho e Objetivos

O presente estudo tem por finalidade contribuir com informac&es sobre concentracdes
dos elementos Al, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nos sedimentos coletados em
diferentes pontos da Bacia Hidrografica do Rio Doce. Os dados obtidos serdao
relacionados quanto a pardmetros de qualidade de sedimentos, na tentativa de

contribuir com a avaliacdo ambiental, associada aos metais determinados.

Diante dessas consideracOes, descreve-se como objetivos geral e especificos deste

trabalho:

Objetivo Geral
— Avaliar caracteristicas fisicas e quimicas de sedimentos de rios da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, procurando identificar possiveis contaminantes

inorganicos, assim como suas fontes.

Objetivos Especificos

— Caracterizar os diferentes sedimentos coletados por andlises de pH, teor
de matéria organica, analise granulométrica e fluorescéncia de raios-x;

— Determinar as concentragdes totais dos metais selecionados através de
técnicas de FS FAAS, HG AAS para As e DMA para Hg;

— Avaliar a disponibilidade ambiental dos constituintes inorganicos
selecionados através de extracdo parcial com HCl 1 mol L}

— Avaliar a contaminagdao dos sedimentos da BHRD por metais e As,
utilizando parametros geoquimicos de classificacdo quanto a qualidade;

— Aplicar técnicas quimiométricas para estabelecer correlagdes entre a
concentracdo dos metais no sedimento, buscando verificar possiveis
fontes e possibilidades de acimulo nos mesmos;

— Analisar os sedimentos da BHRD para especiacdo de Hg por TDAAS e

DMA.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Metodologia de Selecdao dos pontos de Amostragem

A Bacia Hidrografica do Rio Doce possui 6 unidades de planejamento e gestdo de
recursos hidricos — UPGRH, estabelecidas e padronizadas através da Deliberacao
Normativa DN n2 06/2002 e DN n2 36/2010 (Cerh, 2002; 2010). Cada UPGRH apresenta
uma identidade regional caracterizada por aspectos fisicos, econémicos e politicos
(Tabela 9).

Tabela 9: Caracterizagao das unidades de planejamento e gestdo de recursos hidricos da Bacia
Hidrografica do Rio Doce (Igam, 2010b; c; d; e; f; g)

Quantidade Populagao Area de

Desi ~
esgnacao de aproximada drenagem Principais Atividades
da UPGRH . . 3
municipios (habitantes) (km?)
Pecudria extensiva
D.01—R|o 69 200.000 17.571,37 (pr|'nC|paImente kfovma). .
Piranga Agricultura — Café e hortifruti
Atividades Minerais
Siderurgia
DO2 —Rio Celulose
Piracicaba 21 733.000 >-681,51 Mineracdo de Fe
Monocultura de eucalipto
DO3 —Rio Pecudria extensiva
Santo 29 182.000 10756,89 (principalmente bovina)
Antbnio Silvicultura
D04 —Rio Pecuaria
Suacui 48 591.000 21.555,32 Agricultura — cana de agucar e
Grande milho
. Agricultura —Café e
DO5-R
. ' 29 283.000 6.677,62 hortifrutigranjeiros
Caratinga .
Pecuaria
DO6 —Rio Pecudria
Manhuacgu 32 306.000 9.189,06 Agricultura — Café

As unidades DO1, DO2 e DO4 foram selecionadas para o desenvolvimento deste
trabalho, de acordo com a diversidade de atividades antropogénicas existentes. Essas
unidades compreendem um total de 19 rios monitorados pelo IGAM, com 46 pontos de
amostragem. Desses 46 pontos, foram selecionados 19 para coleta de sedimentos de

acordo com dados de monitoramento da qualidade de dguas do IGAM, ou seja, pontos
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que mostraram violagdo dos limites de qualidade para dguas de um ou mais

metais/metaldide (Figura 3 e Tabela 10).

Figura 3: Localiza¢do dos pontos de coleta na Bacia Hidrografica do Rio Doce (modificado de IGAM,

2010a)
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Tabela 10: Descri¢do dos pontos de amostragem de sedimento na Bacia Hidrografica do Rio Doce e datas de coleta (Igam, 2010a)

34

Data da coleta

UPGRH  Cddigo Descrigdo do ponto de amostragem Latitude Longitude Tote 1 " ote 2 Tote 3
RDOO1  Rio piranga na cidade de Piranga $20°41'18,00” W 43°18'08,00” 03/10/2011  02/04/2012  02/07/2012
RD0O04  Rio Xopoto préximo a sua foz no Rio Piranga $20°47°07,00” W 43°06’57,00” 03/10/2011 02/04/2012 02/07/2012
RDOO7  Rio Piranga na cidade de Porto Firme S 20°40'18,00” W 43°05'30,00” 03/10/2011  02/04/2012  02/07/2012
RDOOS  Rio do Carmo em Monsenhor Horta S 20°20'60,00” W 43°19'05,00” 05/10/2011  03/04/2012 11/07/2012
DO1  RDO13  Rjo piranga a jusante de Ponte Nova $20°22’59,00” W 42°54'08,00” 05/10/2011 04/04/2012 04/07/2012
RDO18  Rio Casca no distrito de Aguas Férreas $20°05’53,00” W 42°37°47,00” 05/10/2011 04/04/2012 04/07/2012
RDO19  Rio Doce a montante da foz do Rio Casca $20°01'18,00” W 42°45'08,00” 05/10/2011  04/04/2012  04/07/2012
RDO21  Rio Matip6 a jusante da cidade de Raul Soares $20°04'35,00” W 42°27'58,00” 05/10/2011 04/04/2012 04/07/2012
RDO23  Rio Doce a montante da comunidade de Cachoeira dos Oculos S 19°45’35,00” W 42°29°06,00” 07/10/2011 06/04/2012 06/07/2012
RDO25  Rip Piracicaba na cidade de Rio Piracicaba $19°56'21,00” W 43°1048,00” 06/10/2011 04/04/2012 06/07/2012
RDO26  Rip piracicaba a jusante da cidade de Jodo Monlevade $19°50'04,00” W 43°07'38,00” 06/10/2011  05/04/2012  06/07/2012
502 RDO27  Rio Santa Barbara na localidade de Santa Rita das Pacas $19°48'36,00” W 43°14’00,00” 06/10/2011 05/04/2012 06/07/2012
RDO29  Rio Piracicaba a jusante do Rio Santa Barbara em Nova Era S 19°46’00,00” W 43°02'39,00” 06/10/2011 05/04/2012 06/07/2012
RDO31  Rig piracicaba em Timdteo, a montante da ETA ACESITA $19°31’33,00” W 42°39'28,00” 07/10/2011 06/04/2012 06/07/2012
RDO34  Rio Piracicaba a jusante de Coronel Fabriciano $19°31'48,00” W 42°36'09,00' 07/10/2011  06/04/2012  06/07/2012
RDO35  Rio Doce a jusante de Coronel Fabriciano $19°29'19,00” W 42°19’39,00” 07/10/2011 06/04/2012 06/07/2012
504 RDO40  Rio Corrente Grande préximo de sua foz no Rio Doce $19°01'14,00” W 42°09'45,00” 13/10/2011 12/04/2012 12/07/2012
RDO45  Rio Doce a jusante da cidade de Governador Valadares $18°51’36,00” W 41°50'01,00” 13/10/2011 12/04/2012 12/07/2012
RDO53  Rip Doce a jusante do Rio Suagui Grande, em Turmiritinga $18°58'10,00” W 41°38'49,00” 17/10/2011 16/04/2012 16/07/2012
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Para amostragem de sedimentos foram escolhidas dreas de remanso, onde a menor
energia do sistema fluvial favorece o depdsito de material mais fino e, portanto, de
maior interesse para avaliagdo ambiental do comportamento dos elementos quimicos.
Um total de trés coletas foram realizadas: outubro de 2011 (estacdo chuvosa), abril
(estacdo chuvosa/seca) e julho (estagdo seca) de 2012, compreendendo periodos de
cheia e seca dos rios da bacia. Todas as coletas foram realizadas pelo IGAM. Cerca de
1lkg de amostras de sedimentos superficiais foram coletadas em cada segmento fluvial,
de acordo com as recomenda¢des do USGS (Shelton e Capel, 1994), utilizando um
amostrador tipo concha manufaturado no laboratdrio, e sendo acondicionadas em
frascos plasticos. As amostras de sedimento foram encaminhadas para o laboratério,

logo apds a coleta, sendo mantidas refrigeradas a 4°C até o momento da andlise.
4.2 Metodologia de Preparo das Amostras de Sedimento

4.2.1 Materiais, Reagentes e Solugdes

Todas as vidrarias e materiais pldsticos utilizados ao longo do trabalho foram
previamente descontaminados em banho de acido nitrico 10% v/v por no minimo 24
horas, sendo posteriormente lavadas com agua destilada e deionizada. Todos os
reagentes utilizados para preparacao de solugcbes foram de alto grau analitico; também
foi utilizada agua purificada em sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQcm, Millipore
Direct-Q3, Molsheim, Franca). As curvas analiticas para a quantificacdo dos elementos
foram preparadas apés diluicdo de solucbes estoque de 1000 mg L de cada analito.
Trés materiais de referéncia certificados, SRM NIST 2711 (Montana Soil), SRM NIST 2709
(San Joaquin Soil) e GBW 08301 (River Sediment), foram analisados para avaliacdo da

exatidao dos procedimentos.

4.2.2 Caracterizagdo das amostras e determinag¢do dos constituintes inorganicos

A caracterizacdo e determinacdo dos constituintes inorganicos nas amostras de
sedimento coletadas na BHRD foi dividida em cinco etapas, sendo elas: (1)
caracterizagdo fisico-quimica, (2) determinacdo das concentracbes totais dos

constituintes inorganicos, (3) determinagdo das concentragGes labeis dos constituintes
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inorganicos, (4) andlises geoquimicas e quimiométricas dos dados obtidos da etapa 2 e
(5) especiacdo qualitativa e quantitativa de mercurio (Figura 4).

Figura 4: Fluxograma das etapas realizadas no estudo dos sedimentos da Bacia
Hidrografica do Rio Doce

Sele¢do de Pontos de
Coletae
Amostragem
Caracterizagao
Etapa 1 Fisico-Quimica
v Analise Granulométrica
v Determinagdo do pH
v Matéria Organica
v' Fluorescéncia de Raios-X
Etapa 2 Determinaﬂgéo das.
Concentragdes Totais
v Digestdo por microondas
v Hg por DMA
v As por HG AAS
v 7 metais por FAAS
Determinagao das
Etapa 3 Concentragdes
Labeis
v’ Extragdo a frio com HCI
v Al, As, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni e Zn
Parametros
Etapa 4 Geoquimicos e
Quimiometria v lgeo
v FE
v' PCA-HCA
v’ Correlagbes
Especiagdo de Hg
v Qualitativa por TDAAS
v Quantitativa por DMA

4.2.2.1 Digestdo por forno Micro-ondas

A metodologia de digestdo das amostras de sedimento baseou-se em trabalhos da
literatura (Vieira et al., 2005; Rezende, 2013) utilizando um forno micro-ondas fechado
com cavidade da Milestone, modelo ETHOS 1. No frasco de Teflon® foram pesados 200

mg de amostra, sendo adicionados em seguida 6,0 mL de agua régia. Apds um repouso
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de 30 minutos, adicionaram-se 2,0 mL de perdxido de hidrogénio ao frasco, seguido de

2,0 mL de HF, fechou-se e submeteu-se ao processo de digestdo (Tabela 11).

Tabela 11: Programa de digestdao em forno micro-ondas para amostras de sedimento

Etapas POI\?\?)CIa Pressdo (Pa) R(?nr?:)a T(°C) Pa(w;iir:)ar
1 800 30 10 120 5
2 800 30 8 200 15
Ventilacdo 30

Encerrado o programa de digestdo, os frascos foram deixados em repouso até
alcancarem a temperatura ambiente, sendo entdo abertos, com as solucdes transferidas
para frascos de polietileno previamente descontaminados. Adicionou-se 1,0 g de acido
bdrico, seguido de repouso por 30 minutos para completa solubilizacdo. Em seguida, os
frascos foram avolumados para 50 mL. As amostras foram analisadas em triplicata,
juntamente com os trés materiais de referéncia certificados. A fracdo < 63 um foi
submetida a determinacdo de concentragdes totais de constituintes inorganicos, ja que
esta fracdo contém os principais carreadores geoquimicos naturais e antropogénicos,

acumulando as maiores concentracdes de metais.

4.3 Metodologias de Andlise das Amostras de Sedimentos

4.3.1 Caracterizagdo Fisico-Quimica

4.3.1.1 Andlise Granulométrica

Assim que chegaram ao laboratério, as amostras foram secas a temperatura ambiente
em bandejas pldsticas previamente descontaminadas, para posterior analise
granulométrica. Nesta etapa, cerca de 500 g das amostras foram peneiradas em dois
diferentes tamanhos de particulas (< 2,0 mm, fracdo areia, e fracdo < 63 um) em
peneirador elétrico Bertel e peneiras A Bronzinox, até que a massa de cada fracdo fosse
constante. Foram assim calculados os percentuais de cada fracdo para uma avaliacdo

granulométrica.
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4.3.1.2 Determinagdo do pH

A determinacdo de pH das amostras de sedimento foi efetuada segundo Manual de
Métodos de Andlise de Solo da EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria)
em agua e solucdo de KCl, em uma proporcdo de 10 g de sedimento para 25 mL de
solucdo (Embrapa, 1997). As medidas de pH foram determinadas com pHmetro digital
Marte, modelo MB-10, e eletrodo de vidro combinado EPC-70, calibrado com solucdes
tampdo de pH 4,0 e 7,0. As estimativas de ponto de carga zero (PCZ) e capacidade de
troca catidnica (CTC) foram calculadas para as amostras, conforme proposto por (Keng

e Uehara, 1974).

4.3.1.3 Determinacdo do Teor de Matéria Orgdnica

O carbono organico foi determinado por equipamento Perkin EImer, modelo Analisador
Elementar CHNS/O 2400 Série Il. Aproximadamente 2,0 mg da amostra de sedimento
na fragdo < 63 um foi submetida a combustdo em atmosfera de O;, sendo reduzida a
CO,, H20 e Na,. Em seguida, os gases foram separados por coluna cromatografica e assim
detectados por detector de condutividade térmica. A porcentagem de matéria orgéanica
foi obtida através da multiplicacdo do resultado de carbono organico por um fator de
1,724. Este valor é utilizado admitindo-se que, na composicdo média do humus, o

carbono participe com 58% (Embrapa, 1997).

4.3.2 Anadlises Quantitativas

4.3.2.1 Determinacdo de Elementos Maiores por Fluorescéncia de Raio-X

As amostras de sedimento na fragdo < 2 mm secas foram trituradas e encaminhadas
para o laboratério de fluorescéncia de raios-x do Departamento de Geologia da
Universidade Federal de Ouro Preto, onde o equipamento Philips — PANalytical Modelo
MagiX com amostrador automatico PW 2540 e tubo de Rh 2,4 kW foi utilizado. Para a
preparacdo das pastilhas utilizou-se 1 g da amostra, 6 g do fundente (tetraborato de litio
e metaborato de litio 1:1) e 0,090 g de brometo de litio. Foram determinadas as
percentagens dos elementos Si, Al, Fe, Ti, Mn, Mg, Ca, Na, K e P, em funcdo de seus

respectivos 6xidos representativos.
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4.3.2.2 Determinagdo de Hg por DMA

A determinacdo de Hg total foi realizada utilizando-se um analisador direto de mercdrio,
DMA-80, da Milestone. O instrumento ndo requer nenhum pré-tratamento da amostra,
é igualmente utilizado para materiais liquidos ou sélidos e possui limite de detec¢do na
ordem de ppb. O principio de funcionamento baseia-se na queima da amostra, retencdo
do Hg em um amalgamador de ouro, termodessor¢cdo da amdlgama e deteccdo por

espectrometria de Absor¢do Atomica.

As amostras foram analisadas em triplicata, sendo pesadas em recipientes de Ni, com
variacdo de massa de 80 a 200 mg, e submetidas ao programa de aquecimento (Tabela
12). A curva de calibragdo foi obtida em meio aquoso, em solu¢des padrdo de Hg em
HNOs 2% (v/v), a partir de uma solugdo estoque 1000 pg L Merck (Darmstardt,
Alemanha) com medidas de absorcao realizadas a 257 nm. Para avaliacdo da exatidao
das medidas, um material de referéncia, o GBW-08301 (River Sediment), foi analisado.

Tabela 12: Programa de aquecimento em DMA para amostras de sedimento

Etapa Rampa (s) Patamar (s) Temperatura (°C)
Secagem 30 -- 200
Decomposicdo Térmica 30 120 750

4.3.2.3 Determinagdo de As total por HG-AAS

Um espectrémetro de absor¢do atdbmica em chama acoplado a um gerador de hidretos
(HG AAS), Varian SpectrAA 220FS (Figura 5), foi utilizado para determinagdo de As, sendo
as melhores condi¢des de operacdo do equipamento ajustadas (Tabela 13). Usando
como referéncia o método analitico para determinacdo de As em d&guas, foram
realizadas modificacdes, tais como aumento da concentracdo de NaBHas e redugdo da
concentracdo de HCl, com a finalidade de tornar o método adequado para amostras de

sedimentos.

O extrato obtido na digestdo acida foi submetido a uma etapa de pré-reducdo, na qual
adicionou-se a amostra uma aliquota de solucdo de tiouréia preparada em HCl pH 2,
resultando em uma concentracdo final de tiouréia igual a 0,10% m/v. Esta solucdo foi

deixada em contato, por minimo de 1 hora, até o momento da analise. As condi¢des
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instrumentais aplicadas foram: solugdo de NaBH4 2% m/v em NaOH 0,5% m/v como
agente redutor; solugdo HCl 50% v/v como 4cido carreador e Argdnio como gas
carreador. As determinagdes foram realizadas em triplicata da digestdo, juntamente

com os trés materiais de referéncia certificados.

Tabela 13: CondigBes instrumentais de operagdo do HG AAS para determinagcdo de As em
sedimentos

A Fenda Corrente Faixa Linear
Elemento Chama (L min™) )
(hm) (hm) (mA) (ugL?)
As 1937 Ar/Acetileno 0,5 10,0 0-50,00

12,90/1,80

Figura 5: Esquema do gerador de hidretos usado da determinagdo de As (modificado
de Brodie et al (1983))
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liguido
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R Gas inerte

[
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A curva analitica foi obtida através de dilui¢Ges sucessivas de solucdo padrdo de As em
HNOs 5% (v/v), a partir de uma solugdo estoque 1000 pg L Merck (Darmstardt,
Alemanha), sendo reproduzidas as condi¢cGes de pré-reducdo (adicdo de solucdo de

tiouréia), para minimizacdo de efeito de matriz.

4.3.2.4 Determinacdo das Concentra¢des Totais de Metais em Sedimento

Foram investigados 7 constituintes inorganicos no sedimento coletado, no que se refere

a determinacdes totais: Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn. As determinacdes foram procedidas
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empregando um espectrometro de absor¢cdo atdbmica em chama sequencial (FS FAAS)
Varian AA240FS. As melhores condi¢cbes instrumentais foram ajustadas para cada
elemento determinado (Tabela 14). As determinagdes foram realizadas em triplicata da
digestdo, juntamente com os trés materiais de referéncia certificados. As curvas
analiticas para FS FAAS foram obtidas através de diluigdes sucessivas de solugdes

padrdo, em HNO3 5% (v/v).

Tabela 14: Condigbes instrumentais de operagdo do FS FAAS para os elementos selecionados
para determinac¢do das concentragdes totais em amostras de sedimentos

A Fenda  Corrente Faixa
Elemento (hm) Chama (L min™) (nm) (MA) Linear
(mg L™
Al 309,3 N,O/Acetileno 11,00/7,55 0,5 7,5 0-160,00
Cr 357,9 N,O/Acetileno 10,30/7,13 0,2 6,0 0-4,00
Cu 324,8 Ar/Acetileno 13,50/2,00 0,5 5,0 0-4,00
Fe 248,3 Ar/Acetileno 13,50/2,00 0,2 10,0 0-100,00
Mn 279,5 Ar/Acetileno 13,50/2,00 0,2 5,0 0-4,00
Ni 232,0 Ar/Acetileno 13,30/2,10 0,2 5,0 0-4,00
Zn 213,9 Ar/Acetileno 13,50/2,00 1,0 5,0 0-1,00

4.3.3 Especiagdo de Mercurio

4.3.3.1 Especiagdo Qualitativa de Hg por TDAAS

As amostras da fracdo < 63 um foram submetidas a analise por termodessorcado
acoplada a absorg¢do atomica por chama, TDAAS, com condi¢des de operagao especificas
para a especiacdo (Tabela 15). O principio da técnica baseia-se no aquecimento da
amostra em um forno, a uma razao de 33°C por minuto, atingindo 550 a 600°C, partindo
da temperatura ambiente. As diferentes espécies de mercurio que possam estar
presentes em uma amostra sdo vaporizadas em diferentes temperaturas, sendo cada
uma detectada separadamente. Os vapores sdo carreados por uma corrente de Ny, a
uma vazdo de 200 mL min? e conduzidos a uma cela de um detector por absorc3o
atémica (Windmoller, 1996; Valle et al., 2005; Durdo Juanior, 2010). Foi utilizado o

espectrometro de absorcdo atdmica CG Anaytical, modelo GBC 932 AA, acoplado a um
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forno de termodessorgdo (Figura 6). As massas de amostras analisadas variaram de 0,5

a 2,0 g, em duplicata.

Os termogramas sdo os registros obtidos com a aplicacdo da técnica, e relacionam
unidades de absorvancia com tempo de andlise da amostra. Para a conversdao dos
termogramas em curvas de ABS x Temperatura, é necessaria a digitalizagdo dos dados e
integracdo das curvas, realizada através dos programas Digitizeit® e ORIGIN Pro version
8%, respectivamente. A diferenciacdo entre Hg®, Hg?* e, eventualmente, tipos de ligacdo
de Hg?* presente nas amostras foi realizada por comparacdo dos perfis de

termodessorgdo destas com perfis de padrdes de mercurio (Figura 7).

Tabela 15: Condi¢Bes de operacdo da TDAAS para especiacdo de Hg em amostras de sedimentos

Parametro Condigao
Comprimento de Onda 253,7 nm
Largura da Fenda 0,5 nm
Corrente da Ldmpada de Catodo Oco 3,0 mA

Figura 6: Desenho esquematico da Termodessor¢do acoplada a absor¢do atémica —
TDAAS (modificado de (Windmoller, 1996)
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Figura 7: Perfis de padrdes de Hg para TDAAS ((Windmodller, 1996) (a) e Biester e
Scholz, 1997 (b))
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4.3.3.2 Especiagdo quantitativa de Hg por DMA

A especiacdo de Hg por DMA baseia-se nas diferentes faixas de temperatura nas quais
diversas espécies de Hg sdo liberadas (Windmoller, 1996). Comparando-se o resultado
obtido com os valores encontrados para Hg total, pode-se inferir sobre algumas
condicbes da espécie de Hg presente na amostra. Nove patamares de temperatura
foram avaliados: 50, 100, 150, 200, 300, 400, 500, 600 e 700°C. Em cada faixa de
temperatura, a mesma amostra era submetida ao processo de aquecimento, retencdo
do Hg em um amalgamador de ouro, termodessorc¢do da amalgama e deteccdo por AAS,
permanecendo em cada patamar de temperatura por 3 minutos. Aproximadamente
0,0300 g de cada amostra foi submetida ao programa de aquecimento, em triplicata. A
curva analitica e a avaliacdo da veracidade foram realizadas de acordo com o descrito

no item 4.3.2.2.

Trabalho anterior (Windmoller et al., 2013), utilizando o mesmo equipamento, preparou
e analisou amostras de padrées de mercurio com o objetivo de verificar as faixas de
temperatura de termodessorgdo de diferentes tipos de compostos de Hg liberados a

diferentes temperaturas (Anexo A). Foram utilizados os sais HgCl,, Hg>Cl,, HgSO4 e HgS,
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além de Hg®, para o preparo dos padrdes, dos quais os autores obtiveram as faixas de

termodessorgdo para cada um (Tabela 16).

Tabela 16: Espécies de Hg liberadas de acordo com o programa de aquecimento, na especiagao
por DMA

Faixa de temperatura Espécie de Hg liberada
50 — 150°C HgP e Hga?*
200 -250°C Hg?*

Hg?* ligado a enxofre, organicos e/ou

Acima de 300°C . A
inorganicos

4.3.4 Parametros de Mérito — Limites de Detec¢do e Quantificagdo

Para todos os resultados obtidos por DMA, FS FAAS e HG AAS, foram calculados os
limites de deteccdo e quantificacdo do método, de acordo com guia do INMETRO (2010).
O limite de detecc¢do (LD) é definido como a menor quantidade do analito presente na
amostra que pode ser detectada, porém nao necessariamente quantificada (Equacao 3).
Ja o limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade de analito que pode ser

determinada com nivel aceitdvel de precisdo e tendéncia (Equacdo 4).

LD = X+ tin-11-0)-S Equagio 3
LQ= X+10S Equagdo 4
Onde:

X = média dos brancos analisados;
t = valor da distribuicdo t de Student, dependente do tamanho da amostra (n) e do grau
de confianga (a);

S = desvio-padrao dos brancos analisados

Na quantificacdo por DMA, o branco utilizado para o calculo de LD e LQ correspondeu a
leitura dos recipientes de Ni vazios. Foram realizadas 10 leituras em sequéncia, porém

com recipientes diferentes, garantindo a independéncia dos brancos.

Nas medicOes realizadas para FS FAAS e HG AAS foram considerados os brancos obtidos

nas extracdes por micro-ondas. Cada rodada de extracdes das amostras de sedimento
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gerava um branco de amostra, totalizando ao final de cada lote analisado 7 brancos

independentes.

4.4 Metodologia de Extracdo a Frio com HCl 1 mol L

A metodologia de extracdo a frio com solucdo de HCl 1 mol L? foi baseada no
procedimento descrito no trabalho de Devesa-Rey e colaboradores (2010). Em tubos de
centrifuga de 50 mL previamente descontaminados foram pesados 1,0000 g de amostra
de sedimento, sendo adicionados 20 mL de solucdo de HCl 1 mol L. Os tubos foram
acondicionados em um banho termostdtico translacional e submetidos a agitacdo
durante 4 horas, a temperatura ambiente. Em seguida, os tubos contendo as amostras
foram centrifugados a 3000 rpm por 20 minutos, sendo o sobrenadante recolhido e
analisado para determinacdo dos metais Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn por FS FAAS e o
metaloide As por HG AAS, tendo sido ajustadas as melhores condigGes instrumentais de
determinacdo para cada elemento (Tabela 17). Todas as amostras foram analisadas em

triplicata.

Tabela 17: Condig¢Oes instrumentais de operacao do FS FAAS, para determinagdo dos elementos
selecionados para extracdo a frio com HCl 1 mol L' em amostras de sedimentos

A Fenda Corrente Faixa
Elemento (hm) Chama (L min™) (hm) (mA) Linear
(mgL™)
Al 309,3 N,O/Acetileno 10,20/7,45 0,5 7,5 0-160,00
As 193,7 Ar/Acetileno 12,90/1,80 0,5 10,0 0-50,00*
Cr 357,9 N,O/Acetileno 10,30/7,13 0,2 6,0 0-4,00
Cu 324,8 Ar/Acetileno 13,50/2,00 0,5 5,0 0-4,00
Fe 248,3 Ar/Acetileno 13,30/2,20 0,2 10,0 0-16,00
Mn 279,5 Ar/Acetileno 13,50/2,00 0,2 5,0 0-4,00
Ni 232,0 Ar/Acetileno 13,30/2,10 0,2 5,0 0-4,00
Zn 213,9 Ar/Acetileno 13,50/2,00 1,0 5,0 0-1,00

*Curva preparada em pg L?
4.5 Metodologias Geoquimicas para Analise de Contaminagao

4.5.1 [ndice de Geoacumulago

O indice de geoacumulacdo constitui um dos parametros utilizados com o intuito de

definir a contaminacdo por metais em sedimentos, através da comparacdo da
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concentracdo atual com niveis considerados pré-industriais, ou naturais, conhecidos
como “background”. Com o intuito de reduzir possiveis diferencas nos valores de
“background” em escala regional, para esta pesquisa optou-se por utilizar valores
estabelecidos por estudo realizado por Costa e colaboradores (2003), na sub-bacia do
Rio Gualaxo do Norte (Tabela 18). O Rio Gualaxo do Norte possui sua nascente no

municipio de Ouro Preto, com foz na Rio do Carmo, pertencente a BHRD.

Tabela 18: Valores de background para sedimentos da sub-bacia Rio Gualaxo do Norte (Costa et
al., 2003)

Elemento Concentracdo de “Background”
Al (%) 1,8

As (ugg™) 8,38

Cr(ugg™) 28

Cu(ugg™) 8,0
Fe (%) 9,8*

Hg (g g™) 0,19
Mn (%) 1,29

Ni (ugg™) 8

Zn (ugg™) 15

*Valor para rochas sedimentares, de acordo com (Turekian e Wdepohl, 1961).

O célculo do Igeo foi realizado através da equagao:

Cm
1,5xCpg

lyeo = log, Equagdo 5
Onde:

C,, = concentragdao medida do metal m no sedimento;

Cpg = concentragdo assumida como “background”, para o metal m.

4.5.2 Fator de Enriquecimento

Para o cdlculo do FE utilizou-se como elemento normalizador a concentracdo de Al
determinada nas amostras (equacgdo 6). Os mesmos valores de “background” utilizados

no calculo do Igeo foram considerados para a determinacao de FE.

M Mp ~
FE = =<4 [/ 24 Equacdo 6
Rsed Rbg

Onde:

M .4 = concentragdo medida do metal M no sedimento;
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R;.q = concentracdo do elemento normalizador R no sedimento;
M, = concentragdo assumida como “background”, para o metal M;

Rp4 = concentragdo assumida como “background” do elemento normalizador R.

4.6 Metodologias Quimiométricas

Para desenvolver o estudo das varidveis determinadas nas amostras de sedimento
analisadas, aplicaram-se os procedimentos de analise hierdrquica de agrupamentos
(HCA) e analise de componentes principais (PCA), com o intuito de estabelecer os fatores
fundamentais que governam o comportamento geral dos sedimentos da BHRD. Nos dois
casos, os dados foram autoescalados e, para HCA, foi empregado o método de Ward
como critério de similaridade. Realizou-se ainda a Correlacdo de Pearson entre as
varidveis. Em todas as andlises quimiométricas realizadas utilizou-se o programa

Statistica 8.0°.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao Fisico-Quimica

Esta caracterizagdo foi realizada através da determinacgdo de parametros fisico-quimicos
como granulometria, pH e matéria organica, seguida de decomposicdo total e extracao
parcial para averiguacdo de fragcOes mais ldbeis de metais, avaliando assim a
biodisponibilidade dos mesmos. A ferramenta estatistica de Andlise Exploratdria de
dados é utilizada aqui na forma de gréficos “Box and Wiskers”, ideal para dados
ambientais, apresentando as seguintes vantagens: fornece a distribuicdo dos dados e
sua estatistica basica (locacdo central, assimetria e “outliers”, ou valores anémalos);
constitui um método robusto de definicdo de “cut-off” para “outliers”; e ndo assume
nenhum modelo particular de ajuste dos dados, evitando a necessidade de

transformacdo dos mesmos.

5.1.1 Andlise Granulométrica

Nos trés periodos de coleta examinados, todas as amostras apresentaram caracteristica
arenosa, ja que o percentual dessa fracdo foi consideravelmente maior que os outros
(Figura 8; Tabela B-1, Anexo B). A fracdo < 63 um, de forma geral, foi a menor obtida na
classificacdo para as amostras dos trés periodos. Pode-se verificar que para os pontos
RD001, 004, 019, 029, 034 e 035, obteve maiores percentagens da fracdo < 63 um no

periodo seco.

O processo de sedimentacdo de particulas em um sistema aqudtico engloba os
fendbmenos de transporte e deposicdo. O primeiro ocorre predominantemente em
periodos chuvosos, nos quais a maior vazdo de agua do sistema aqudtico é capaz de
arrastar essas particulas. J& o segundo, ocorre principalmente em periodos de seca,
guando a vazao diminui, favorecendo a deposicdo. No periodo de seca (Lote 3), as dreas
de remanso, com material mais fino, ficaram mais expostas, sendo esse material
amostrado em maior quantidade. Raciocinio andlogo pode ser feito para o Lote 1 (inicio
das chuvas), no qual maior quantidade de material de granulometria mais grosseira foi

encontrado em algumas amostras.
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Figura 8: Distribuicdo Granulométrica descritiva das amostras de sedimento da Bacia

Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso, intermediario e seco
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capacidade de troca idnica (CTC), teor de argilominerais, condi¢Ges de oxirreducdo entre

outros (Meurer, 2008; Rezende, 2013).

Os valores de pH, para os trés periodos de coleta analisados, foram medidos em agua
deionizada e em solucdo de KCl, calculando-se os valores de ApH e ponto de carga zero,
PCZ (Tabela B-2, Anexo B). Para pH em agua, os valores variaram de 5,31 a 7,53 para o
Lote 1, 4,63 e 8,44 para o Lote 2 e 5,48 a 8,05 para o Lote 3. No caso de sedimentos, o
valor de pH menor que 5,5 é considerado acido (Meurer, 2008), fato verificado em 5
amostras do total amostrado: RD018-Lote 1, RD018, 019 e 021-Lote 2 e RD019-Lote 3.
Valores acima de 7,0 sdo considerados comuns em regides aridas ou semi-aridas, o que
nao é o caso da regido amostrada, sendo observadas 16 amostras com valores acima de

7,0, em todos os 3 lotes de coleta (Figura 9).

Figura 9: Valores de pH das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos
periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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O valor de ApH fornece um indicativo da CTC no sedimento; se negativo, as amostras
tém predominancia de adsor¢do de cations, se positivo a adsorg¢do principal é de anions.
A CTC pode ser entendida como a quantidade de cdtions que pode ser retida na
superficie das particulas de sedimento através de interacado eletrostatica. Esse tipo de
interacdo possibilita a troca reversivel e estequiométrica dos ions na superficie dos
sedimentos (Meurer, 2008). Todas as amostras dos Lotes 1 e 3 apresentarem
estimativas de valores negativos, que variaram de -0,37 a -1,42 e -0,41 a -1,22,

respectivamente. Para o Lote 2, os resultados variaram de -1,22 a 0,12, sendo que duas
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amostras atingiram o valor positivo; RD0O09 e RD026. Os valores estimados para todos
os lotes sdo comparaveis aos encontrados por Windmoller e colaboradores (2007), no
gual o estudo de Hg em sedimentos foi realizado nos distritos da regido de Ouro Preto,
pertencentes a Bacia Hidrogréfica do Rio Doce. Esses valores sdo predominantemente

altos, correspondendo a consideravel CTC em alguns pontos.

O célculo do valor estimado de PCZ também foi realizado, variando de 2,87 a 7,27 no
Lote 1; 2,92 a 7,97 para o Lote 2 e 3,75 a 6,71 para o Lote 3, sendo os valores minimos
observados nos pontos RD018, RD021 e RD019, respectivamente. O PCZ corresponde ao
pH no qual se verifica carga zero na superficie da particula, ou seja, quantidade de cargas
positivas e negativas iguais. A maioria das amostras apresentou valores de PCZ na faixa
levemente acida a neutra, com o ponto RD026-Lote 2 ligeiramente basico. Sedimentos
contendo aluminossilicatos e matéria organica tendem a apresentar valores de PCZ mais
baixos, podendo resultar em diminui¢cdo dos valores de ApH, acarretando em aumento

da CTC.

5.1.3 Determinagao do Teor de Matéria Organica

Elevados teores de matéria organica nos sedimentos resultam em aumento da
capacidade tamponante do meio, assim como de sua reatividade. Tém-se assim um
aumento da retencdo de ions ou moléculas organicas, através de mecanismos de
complexacdo (Meurer, 2008). Sedimentos com teores de matéria organica menores que
10% sdo denominados minerais (Esteves, 2011). Em todos os periodos de coleta
verificaram-se sedimentos de caracteristica mineral, com resultados que variaram de
1,93 a 8,15% para o Lote 1, 0,31 a 5,02% para o Lote 2 e 0,00 a 5,78% para o Lote 3
(Figura 10, Tabela B-3, Anexo B). E perfeitamente visivel a variacdo da percentagem de
matéria organica de acordo com os periodos de coleta (Figura 10); no periodo chuvoso,

maiores percentagens foram observados, que decresceram no periodo seco.

O ponto de coleta RD040, foz do Rio Corrente Grande, foi o Unico que apresentou
comportamento oposto em relagdo a percentagem de matéria organica de acordo com
o periodo de coleta, quando comparado com os outros pontos (Figura 11). Neste ponto,
a percentagem de matéria organica é maior nos periodos intermedidrio e seco. Este rio

faz parte do Parque Estadual Rio Corrente, com ponto de coleta localizado entre as
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cidades de Governador Valadares e Periquito. Neste rio sdo identificados fatores de

pressdao relativos a agricultura, assoreamento, poluicdo por carga difusa, erosdo,

desmatamento e atividade pecuaria, de acordo com relatério do IGAM (IGAM, 2010a)

Figura 10: Porcentagem de matéria organica das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco

(Lote 3)
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Figura 11: Grafico Box-plot para matéria organica das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco

(Lote 3)
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De maneira geral, os periodos de coleta apresentaram amostras com pH préximo da

neutralidade, valores estimados de ApH negativos, valores estimados de PCZ na faixa
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neutra e baixas concentracdes de matéria organica. O conjunto dessas condicdes sugere
gue para a maioria dos pontos coletados, nos diferentes periodos de coleta, o sedimento
apresenta baixa capacidade de retencdo de metais por interacdo eletrostatica ou por
complexacgdo. Resultados semelhantes foram encontrados por Rezende (2013), em

estudo de sedimentos da regido de Paracatu, MG.
5.2 Andlises Quantitativas

5.2.1 Elementos Maiores

As amostras do Lote 1 de coleta foram submetidas a analise de Fluorescéncia de Raios-
X, para averiguacdo da presenca de elementos maiores, na forma de 6xidos. A avaliacao
desses elementos permite um maior entendimento dos processos de intemperismo
natural de rochas e solos das areas préximas a cada ponto de coleta, sendo sua

concentracdo total representativa das diferentes formagdes geoldgicas da area.

Os resultados da fluorescéncia mostraram que os elementos dominantes nas amostras
de sedimentos da BHRD foram Si, Al, Fe, Ti, K, Mg, Ca, Mn, Na e P (Figura 12; Tabela B-
4, Anexo B), em termos de seus Oxidos representativos. A concentracdo de Si foi
estimada através do cdlculo da diferenca entre a somatdria dos 6xidos e o valor de perda

por calcinagao, PPC, de acordo com a equagao 7:

Si Q% =100%— (X (6xi do9 — PPC1p00°c) Equacdo 7

As concentracdes médias dos 6xidos determinados, considerando todos os pontos
coletados, em g kg, foram de 429 para SiO», 204 para Al,O3; 198 para Fe;0s3; 16,0 para
TiOy; 11,5 para K;0; 6,30 para MgQO; 5,20 para Ca0; 3,10 para MnO; 3,10 para NaxO e
2,10 para P,0s. Observa-se que o silicio, apesar de ter sido determinado por diferenca,
é dominante na fracdo analisada (< 63 um), fato corroborado pela analise
granulométrica, que caracterizou as amostras como arenosas; quanto maior a
porcentagem de particulas mais grossas, maior a concentracdo de minerais silicaticos,

como quartzo e feldspatos. Com o aumento da porcentagem de SiO; verificou-se, de
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maneira geral, a diminui¢cdo de Fe203 e MnO, e o0 aumento dos demais constituintes

(Figura 13).

Figura 12: Porcentagem de elementos maiores das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica
do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1)
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Figura 13: Correlagdo entre os elementos maiores das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1), selecionados em termos de seus 6xidos
- Fe203, A|203, Ti02, MnO e SiOZ
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A correlacdo de Pearson entre as concentracdes, em g kg, dos elementos maiores
forneceu um indicativo da associacdo dos mesmos, presentes nas amostras da BHRD
(Tabela 19). Correlacdes positivas significativas foram verificadas para Si e Al, Si e Ti, Si
e Mg e Si e Ca; esses elementos estdo associados a formacao de silicatos, principalmente
dos grupos de argilominerais e micas. A correlacdo de Ca e P pode indicar presenca de
minerais fosfatados, do grupo da apatita, assim como Na e K podem estar associados ao
grupo dos feldspatos. A correlacdo de Fe e Mn provavelmente indica a presenca
consideravel de 6xidos e hidroxidos dos grupos da goethita; correlacdo significativa
negativa entre Si e Fe foi observada, o que pode estar associado a presenca de minerais

secundarios de Fe.

As amostras foram submetidas a difracdo de Raios-X para confirmacdo dos principais
minerais constituintes, porém os resultados ndo foram conclusivos, devido a grande

guantidade de quartzo presente nas mesmas.
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Tabela 19: Coeficientes de correlagdo de Pearson entre concentragdes de elementos maiores
determinados por Fluorescéncia de Raios-X das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do
Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1; p<0,05 e N=19)

Si Al Fe Ti Mn Mg Ca Na K P
Si 1,00
Al 0,47 1,00
Fe -0,85 -0,84 1,00
Ti 054 0,16 -0,40 1,00
Mn -0,41 -0,58 0,53 -0,43 1,00
Mg 046 0,12 -042 0,53 -011 1,00
Ca 0,04 -0,21 003 043 -0,12 044 1,00
Na 059 0,17 -047 003 -0,18 0,25 0,19 1,00
K 0,29 -002 -0,18 -0,35 0,26 -0,07 -0,12 0,76 1,00
P -0,14 002 -005 017 -0,03 037 o056 -0,13 -0,23 1,00

Os valores em negrito correspondem a coeficientes de correlagdo significativos.

5.2.2 Determinagdo de Hg por DMA

As andlises de mercurio foram efetuadas por DMA para os 3 periodos de coleta de
amostras de sedimentos realizados (Tabela B-5, Anexo B), sendo os limites de deteccao
e quantificacdo determinados para cada lote (Tabela 20). Os valores de LD e LQ variaram
com as condicGes instrumentais do DMA, que sofreram modificacdo para a
guantificacdo do Lote 3, devido a necessidade de troca do catalisador e amalgamador
do equipamento. Para averiguacdo da veracidade das determinac¢des foi analisado o
material de referéncia GBW 08301 (River Sediment), cujos resultados foram
concordantes com os valores certificados (Tabela B-5, Anexo B). Todas as medidas das
concentracdes de Hg nos sedimentos analisados encontraram-se na faixa das curvas
analiticas especificas e forneceram valores acima dos LQs respectivos.

Tabela 20: Limites de deteccdo e quantificacdo para Hg, das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediério (Lote 2) e seco (Lote 3)

Lotesle?2 Lote 3
LD (pg kg?) LQ (ug kgt) LD (ug kg?) LQ (ug kgt)
Hg 0,31 3,1 1,6 15

Elemento

A precisdo, em termos de repetitividade, obtida para os 3 lotes foi adequada, com DPR
variando de 0,36 a 15,2% para o Lote 1; 0,14 a 7,30% para o Lote 2 e 0,04 a 18,2% para

o Lote 3. De acordo com o Vocabuldrio Internacional de Metrologia, a combinacdo entre
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veracidade e precisdo é denominada exatiddo, ja que esta pode ser considerada como a
concordancia total entre valor verdadeiro e o resultado, envolvendo erros sistematicos
e aleatodrios (INMETRO, 2012). Sendo assim, constatou-se boa exatiddo da metodologia

utilizada.

Oito amostras do Lote 1 apresentaram valores de Hg maiores que VGQS Nivel 1%,
estipulado pela Resolugdo CONAMA n2 344/2004, de 170 ug kg': RDO09, RD034 e
RD029, com valores de 364 + 2, 320 + 12 e 243 + 24 ug kg respectivamente, seguidas
por RD019, RD027, RD013, RD026 e RD035 (Figura 14). O mesmo comportamento ndo
se repetiu no Lote 2, no qual nenhuma amostra ultrapassou o limite estabelecido. No
Lote 3, somente as amostras RDO09 e RD029 obtiveram resultado superior, alcangcando
248 +29 e 173 £ 1 ug kg?, respectivamente (Figura 14). Assim como o verificado para as
percentagens de matéria organica, a variabilidade das concentracées de Hg total
decresce do Lote 1 para o Lote 3 de coleta; inicio do periodo chuvoso para periodo seco

(Figura 15).

Os pontos RD026, RD027 e RD029 situam-se entre as cidades de Jodo Monlevade e Nova
Era; RD0034 e RDO035 entre Coronel Fabriciano e Ipatinga, e incluem pontos do Rio
Piracicaba (Figura 16). Estas cidades sdo bastante industrializadas, sendo os fatores de
pressdo identificados para esses pontos, de acordo com relatério do IGAM
(2010a), assoreamento dos rios, desmatamento, poluicdo difusa, lancamento de
efluentes industriais (siderurgia e material cerdmico) e sanitarios, pecudria, atividades
minerarias e silvicultura. Ao ponto RD0O09 estd associada atividade garimpeira de ouro
da regido das cidades de Ouro Preto e Mariana, no passado e recentemente, de forma
ilegal. Trabalhos anteriores ja reportaram valores elevados de Hg nessa regido (Costa et
al., 2003; Palmieri et al., 2006; Windmoller et al., 2007). Ainda de acordo com relatério
do IGAM (2010a), fatores como assoreamento, atividades minerarias, pecudria,
suinocultura, silvicultura e langamento de efluente industrial (abatedouro e laticinios) e

sanitario sdo relacionados ao ponto RD009.

1: Valor limiar de concentragdo abaixo do qual ndo se observa efeito adverso a biota
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O ponto RDO013 localiza-se a jusante da cidade de Ponte Nova, no Rio Piranga. A cidade
apresenta economia baseada principalmente na drea de servigos, seguida de indUstria e
agropecuaria (lbge, 2013). A esse ponto associa-se ainda atividades agropecuarias
(incluindo suinocultura) e minerarias, silvicultura e langamento de efluente industrial
(frigorifico) e sanitario (Ilgam, 2010a). O ponto RD019 localiza-se no Rio Doce, tendo
contribui¢es do Rio do Carmo e do Rio Piranga, onde pode-se inferir um possivel arraste
de material contendo Hg proveniente do primeiro, ja que na regido amostrada nao ha
registros de garimpo de ouro, ou de industrializagdo. Poluicdo de forma difusa e

atividades agropecudrias e minerarias estdo associadas a esse ponto (IGAM, 2010a).

Figura 14: Distribuicdo de mercurio total das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermedidrio (Lote 2) e seco
(Lote 3)
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Figura 15: Grafico Box-plot para mercurio total das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco
(Lote 3)
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Figura 16: Localizagdo dos pontos com altos valores de concentragdo de Hg nas
amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce
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5.2.3 Determinagao de As por HG FAAS

As andlises de arsénio foram efetuadas por espectrometria de absor¢do atébmica com
geracdo de hidretos (HG AAS) para os 3 lotes de coleta de amostras de sedimentos
realizados (Tabela B-6, Anexo B), sendo os limites de deteccdo e quantificacdo
determinados (Tabela 21). Para averiguacdo da veracidade das determinagbes foram
analisados os materiais de referéncia NIST 2711 (Motana Soil), NIST 2709 (San Joaquin
Soil) e GBW 08301 (River Sediment), cujos resultados foram concordantes com os
valores certificados (Tabela B-6, Anexo B). As concentragGes de As nos sedimentos
analisados encontraram-se na faixa linear da curvas analiticas e apresentaram valores
acima dos LQs respectivos. Somente as amostras RD018 Lote 1 e 3, RD021 Lote 3, RD026
Lote 2 e RD040 Lote 1 apresentaram concentraces abaixo do LQ. A avaliacdo da
linearidade das curvas analiticas mostrou que as regressdes foram significativas e

lineares.

Tabela 21: Limites de detec¢do e quantificacdo para As, nas amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermedidrio (Lote 2) e seco (Lote 3)

Lote 1 Lote 2 Lote 3
LD (ugkg') LQ(ugkg!) LD(ugkg') LQ(ugkg') LD (ugkg!) LA (ugke™)
As 20,1 51,2 23,7 70,7 4,65 11,6

Elemento

A precisdo obtida para os 3 lotes foi adequada, com DPR variando de 1,51 a 19,4% para
o Lote 1, 3,37 a 22,2% para o Lote 2 e 0,51 a 24,4% para o Lote 3. Para o Lote 1, trés
amostras apresentaram valores de As maiores que o VGQS Nivel 1, 5,9 ug g': RD026,
RD027 e RD029. Outras quatro amostras ultrapassaram o VGQS Nivel 2 de 17 ug g%;
RD009, RD019, RD035 e RD023, com valoresde 191 +3,178 +13,26,0+4,8e¢37,8+4,0
ug g, respectivamente. O mesmo comportamento se repetiu no Lote 2, para as
amostras RD009, RD019 e RD023, que ultrapassaram o VGQS Nivel 2%; além delas, a
RD045 também excedeu o limite. Para o VGQS Nivel 1, RD025 e RD053 apresentaram
valores acima do limite estabelecido. No Lote 3, somente a amostra RDO09 obteve

resultado superior ao Nivel 2, alcangando 131 + 4 pg g* (Figura 17).

1: Valor limiar de concentragdo acima do qual provavelmente se observa efeito adverso a biota
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Assim como verificado para os teores de Hg, a variabilidade dos valores de As total
decresce do Lote 1 para o Lote 3 de coleta; do inicio do periodo chuvoso para periodo
seco (Figura 18). Nos pontos RD009, RD019, RD026, RD027, RD029 e RDO035 foram
verificados valores de concentracdo maiores que os limites VGQS estipulados, assim
como para Hg (Figura 19). Os mesmos motivos expostos para tal elemento podem ser
considerados para o As. No ponto RD009, na regido de Ouro Preto e Mariana, além da
atividade garimpeira pode-se citar a ocorréncia natural de depdsitos minerais de As, que
contaminam a dgua da regido ha bastante tempo, de acordo com relatérios do IGAM.
Para o ponto RD023, situado no Rio Doce a montante da comunidade de Cachoeira dos
Oculos, atividades de agricultura, pecudria e silvicultura sdo encontradas, além de
poluicdo por carga difusa, de acordo com relatério de monitoramento de qualidade das

aguas do IGAM (IGAM, 2010a).

Varejao et al., em 2011, realizando estudo no Rio do Carmo também encontrou niveis
de arsénio na dgua de até 7 vezes acima do limite maximo da legislacdo brasileira e neste
mesmo estudo verificou-se a presenca de As acima do nivel 2 da resolucio CONAMA
344/2004. Em outro estudo, Silva et al., em 2013, no Alto do Rio Doce, em Mariana-MG,
as concentracdes de As nos sedimentos também foram acima dos valores de referéncia

de qualidade.
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Figura 17: Distribuicdo de arsénio total das amostras de sedimento da Bacia

Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermedidrio (Lote 2) e seco
(Lote 3)
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Figura 18: Grafico Box-plot para arsénio total das amostras de sedimento da Bacia

Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermedidrio (Lote 2) e seco
(Lote 3)
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Figura 19: Localizagdo dos pontos com altos valores de concentragdao de As das
amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce
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5.2.4 Determinagao das Concentragdes Totais de Metais

Ap0s digestdo acida em micro-ondas, as amostras de sedimento foram analisadas em FS
FAAS para os elementos Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn (Tabela B-7 a 9, Anexo B). Os
MRCs SRM NIST 2711 (Montana Soil), SRM NIST 2709 (San Joaquin Soil) e GBW 08301
(River Sediment) passaram pelo mesmo procedimento aplicado as amostras, para
avaliacdo da precisdo e veracidade do método. De maneira geral, os valores obtidos para
0s MRCs foram concordantes com os valores certificados (Tabela 22), com recuperagdes
variando de 92 a 100% para SRM NIST 2711 (com exce¢dao do Ni, com 65% de
recuperacao), 73 a 107% para SRM NIST 2709 e 79 a 106% para GBWO08301. Para o
elemento Pb, somente para NIST 2711 foi obtida recuperacao satisfatéria. Vale salientar
gue o MRC SRM NIST 2711 apresenta uma alta concentracao de Pb, enquanto que nos
outros dois MRCs (NIST 2709 e GBW 08301) as concentracgdes de Pb certificadas sdo bem
mais baixas, se encontrando na mesma ordem de grandeza das amostras de sedimento
analisadas. Percebe-se claramente que para baixas concentra¢ées de Pb, os resultados
foram superestimados, muito provavelmente devido a baixa sensibilidade da técnica
utilizada (FAAS) e a complexibilidade da matriz. Desta forma, optou-se por ndo utilizar

os resultados de Pb para a avaliacdo da contaminacao da BHRD.

Os limites de detec¢do e quantificacdo de cada elemento foram determinados de acordo
com guia nacional (INMETRO, 2010) (Tabela 22). A avaliacdo da linearidade das curvas
analiticas mostrou que as regressdes foram significativas e lineares. Somente para os
elementos Al e Fe foi necessario o ajuste polinomial de 22 grau, obtendo coeficientes de
correlacdo, R, 0,9997 e 0,9999, respectivamente (Tabela 23). Para todas as
determinacdes foram verificados valores de concentracdo acima dos LQs calculados;
somente para Cd observou-se que todos os resultados foram abaixo do LQ determinado

para o método, nos 3 lotes de coleta analisados.
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Tabela 22: Concentragbes e recuperages dos materiais de referéncia certificados SRM NIST
2711 (Montana Soil), SRM NIST 2709 (San Joaquin Soil) e GBW 08301 (River Sediment), em FS
FAAS, nas analises das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce

Elemento NIST 2711
Valor Certificado Valor Obtido % Recuperagao
Al 6,53+0,09 6,13+0,15 94
Cr (47) (46) 98
Cu 11442 11041 97
Fe 2,8910,06 2,82+0,01 98
Mn 638+28 63917 100
Ni 20,60+1,10 13,36+0,86 65
Pb 1162431 1143+13 98
Zn 350,4+4,8 323,2+2,7 92
NIST 2709
Al 7,3740,16 7,4910,06 102
Cr (13049) 94+11 73
Cu 34+1 35+1 103
Fe 3,36+0,07 3,48+0,12 104
Mn 529+18 566,710,3 107
Ni 85,0+2,0 74,5+2,2 88
Pb 17+1 5612 329
Zn 103,0+4,0 7943 76
GBW08301
Cr 9018 96+1 106
Cu 5316 5343 100
Fe 3,94+0,13 3,64+0,07 92
Mn 975+34 923+15 95
Ni (32) 25+1 79
Pb 7941 11748 148
Zn (251) 233+1 93

Tabela 23: Limites de detecgdo e quantificacdo do método, equacdo de regressao e coeficiente

de correlagdo para cada elemento determinado (INMETRO, 2010)

Elemento LD LQ Equaco de Regressdo Coeficiente de Correlagdo,
(ug kg”) (ugkg™) R
Y =-2.10"x + 0,0073x +
Al 1,28 13,65 0,0067 0,9997
Cr 0,40 3,92 Y = 0,0060x + 0,0005 0,9999
Cu 0,10 0,95 Y =0,0947x - 0,0020 0,9992
Y =-3.10%x + 0,0082x +
Fe 0,63 6,41 0,0005 0,9999
Mn 0,01 0,08 Y =0,1309x + 0,0059 0,9995
Ni 0,06 0,56 Y =0,0745x + 0,0023 0,9995
Pb 0,23 2,39 Y =0,0248x + 0,0027 0,9998
Zn 0,17 1,66 Y =0,179x + 0,0009 0,9991
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Para o elemento Cr, todas as amostras dos 3 lotes de sedimentos analisados
apresentaram resultados acima do limite VGQS Nivel 2, de 90 ug g*. No Lote 1 as
concentragdes variaram de 93,2 + 1,7 a 1557 + 69 ug g (RD034), valor 17 vezes maior
que o VGQS Nivel 2. As concentragdes de Cr variaram de 101 +2 a 302 + 2 ug g para o
Lote 2 e de 89,5 + 3,1 a 1504 + 90 pug g para o Lote 3 de coleta, tendo todo o lote
superado o valor do Nivel 2 (Figura 20). A variabilidade dos dados, analisada através de
grafico box-plot (Figura 21), mostra que ha uma ligeira tendéncia de alta do valor da
mediana, no lote 2, do periodo chuvoso para o seco. Pode-se inferir que, em relacdo a

concentracdo de Cr nos lotes amostrados, a diferenca nao foi muito relevante.

Os resultados para os 3 lotes mantiveram-se dentro da precisdo esperada para a
determinacdo na maioria das amostras analisadas, com DPR variando de 0,09 a 4,45%
para o Lote 1, 0,52 a 6,98% para o Lote 2 e 0,38 a 5,96% para o Lote 3. O DPR aceitavel
para a faixa de concentragdes que pode ser quantificada em FS FAAS é em torno de 5%,
sendo observado somente duas amostras ligeiramente acima deste limite para precisao,

nos 3 lotes analisados.

No caso do Cu, 25 amostras nos 3 lotes obtiveram concentracdes maiores que o limite
VGQS Nivel 1, 35,7 ug g* (Figura 20). Para o Lote 1, os valores variaram de 19,9+ 0,2 a
74,3+2,3 ug.gl; paraolote2,de 14,8+ 0,5a57,7 +2,2 ug gt e para o Lote 3, de 15,9
+ 0,2 a 45,1 + 0,3 pg g'. As amostras RDO0O7, RD0O09, RD0O13, RD019 e RDO035
apresentaram, nos trés lotes, valores maiores que limite VGQS Nivel 1 (Figura 20 e 22).
O ponto RD0O07 situa-se no Rio Piranga, na cidade de Porto Firme, sendo associado a ele
fatores de pressdo como atividades agropecuarias (incluindo suinocultura) e minerdrias,
silvicultura e lancamento de esgotos sanitdrios; os demais pontos foram descritos
anteriormente (item 5.2.2). Assim como verificado para Cr, observou-se uma ligeira
elevacdo do valor da mediana, no lote 2, do periodo chuvoso para o seco, sem diferencas
relevantes de concentragdo entre os lotes (Figura 21). O DPR verificado para os 3 lotes
manteve-se na faixa de 0,31 a 3,88%, com valores médios de 2,91, 2,79 e 2,70% para os

Lotes 1, 2 e 3, respectivamente.

Para Ni, 31 amostras, nos 3 lotes, obtiveram valores de concentracdo acima do VGQS
Nivel 2 estabelecido, de 35,9 pg.gl; dentre elas, os pontos RD004, RD0O07, RD0O09,
RD013, RD018, RD019, RD034 e RD035 apresentaram valores acima nos 3 lotes de coleta
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(Figura 20 e 23). O ponto RD004 estd localizado no Rio Xopotd, préximo a sua foz no Rio
Piranga. A ele sdo associados fatores de pressdao como assoreamento dos rios, poluicdo
por carga difusa, atividades agropecudrias e minerarias, silvicultura, além de
lancamento de esgotos sanitdrios. Ja o ponto RD018 situa-se no Rio Casca, no distrito de
Aguas Férreas, apresentando principalmente atividades agropecudrias, com lancamento
de esgotos sanitarios no rio (IGAM, 2010a). Para o Lote 1, as concentragdes variaram de
159+0,2a269+6 uggl; nolote2,de9,23+1,10a73,1+1,4 ugg'e parao Lote 3,
de 3,89 + 0,19 a 67,8 + 1,4 ug g'. A variabilidade dos dados para Ni apresentou
comportamento semelhante aos encontrados para Cr e Cu, descritos anteriormente,
durante os trés periodos de coleta (Figura 21). Doze amostras nos trés lotes

ultrapassaram 5% para o DPR, que variou de 0,12 a 11,9%.
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Figura 20: Distribuicdo de cromo, cobre, niquel e zinco total das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1),
intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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Figura 21: Grafico Box-plot para cromo, cobre, niquel e zinco total das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos
chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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Figura 22: Localizagdo dos pontos com altos valores de concentragdo de Cu nas
amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce
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Os resultados para o elemento Zn, Lote 1, variaram de 53,3+ 0,4 a 212 + 3 ug g%; no
Lote 2, de 63,8+ 0,8 a 163 + 4 ug g'}; e para os Lote 3, os valores variaram de 52,9 + 0,2
a 224 + 2 ug gt. Para os 3 lotes, somente 10 amostras ficaram acima do limite VGQS
Nivel 1, de 123 ug g (Figura 20). Assim como o verificado para os elementos Cr, Cu e
Ni, a variabilidade dos dados mostrou tendéncia de queda do valor de mediana do
periodo chuvoso para o seco, com ligeira alta no Lote 3 (Figura 21). Os resultados para
os 3 lotes mantiveram-se dentro da precisdao esperada para a determinagdo na maioria
das amostras analisadas, com DPR variando de 0,27 a 5,11%, sendo que somente uma

amostra apresentou precisdao maior que 5%.

Um efeito que pode explicar a variacdo de concentracdo de Cu e Zn sazonal esta
relacionado com a agua intersticial contida no sedimento. Se considerarmos que os
metais Cu e Zn estdo adsorvidos em oxi/hidroxidos de Fe e Mn, a diminuicdo do oxigénio
dissolvido na dgua intersticial faz com que o Fe e Mn se reduzam (Fe3* para Fe?* e Mn**
para Mn?*), provocando a liberacdo dos metais associados (Poleto, 2008). Porém, para
se ter certeza dessa condicdo, andlises na agua intersticial teriam de ser conduzidas, o

gue nao foi o objetivo desse trabalho.

A variacdo dos dados obtidos para Al, entre o periodo chuvoso e o seco, foi muito
acentuada, com concentracoes de 3,83 + 0,03 a 8,55 + 0,24 %, para o Lote 1; 2,21 + 0,08
212,89 +0,09 % parao Lote2 ede 1,44 +0,02a 7,07 +0,07 % para o Lote 3 (Figuras 24
e 25). Dezenove amostras dos 3 lotes apresentaram DPR acima do limite para o método,
porém a maioria ficou bem préxima de 5%, variando de 0,24 a 20,9%. Vale ressaltar aqui
gue o material de referéncia certificado utilizado apresentou recuperac¢do superior a

90% nas analises dos 3 lotes para Al.

Para Fe, observou-se basicamente o mesmo comportamento, em comparagdo aos
outros elementos determinados (Figuras 24), com concentragdes de 5,14 + 0,12 a 30,7
+0,1%,0,41+£0,0029,98+0,11 % e 4,96 £0,22a39,7+ 1,7 % paraos Lotes 1,2 e 3,
respectivamente. A variabilidade dos dados apresentou expressiva queda do valor da
mediana no Lote 2, seguido de aumento no Lote 3 (Figura 25). O DPR figurou entre 0,14

e 4,85 % para os 3 lotes, evidenciando boa precisdo da determinacao.
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Para Mn, a faixa de concentragio para o Lote 1 varioude 453 +12 a2 11371+ 173 ugg?,
437 +20a 3527 + 66 pg.gt para o Lote 2 e de 76,2 + 3,9 a 9395 + 105 g g para o Lote
3, com DPR de 0,26 a 5,74% para os 3 lotes, e apenas 3 amostras com precisdo acima de
5% (Figura 24). Para a variabilidade dos dados, prevaleceu a tendéncia de queda do valor
da mediana do periodo chuvoso para o periodo seco de coleta, semelhante ao verificado

para As e Hg (Figura 25).

Comparando os resultados obtidos com estudos semelhantes realizados no Brasil e no
mundo (Tabela 24), observou-se que de forma geral, as faixas de concentragbes
encontradas para os metais analisados assemelham-se as obtidas para rios brasileiros,
como o Betari (SP) e Paracatu (MG) e regido estuarina da Baia de Santos (SP). As faixas
para As, Cr e Mn apresentaram valores acima dos observados nos trabalhos citados.
Para Al, as faixas foram ainda semelhantes as observadas para os Rios Louro, na

Espanha, e Nestos, na Grécia.
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Figura 24: Distribuicdo de aluminio, ferro e manganés total das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1),
intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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Figura 25: Grafico Box-plot para aluminio, ferro e manganés total das amostras de sedimento da Bacia Hidrogréfica do Rio Doce, nos periodos
chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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Tabela 24: Comparacgao de resultados obtidos por outras pesquisas, para metais analisados em amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce

Metais
Area de Estudo Caracteristicas As Cr Cu Hg Mn Ni Zn
Al (%) Fe (%)
Y (uegl) (uge?)  (ngel) Y (wekel)  (ngel)  (ugel)  (ugel)
Ribeirdo Ipanema, Corrego do
. . 14,2 a
Limoeiro, Vale do Ago, MG - - 1531 - - - - - -
(Jorddo et al., 1997)
Rio Muriaé, MG 5 amostras em Muriaé e 5 amostras em Mar da 1,50 a
(Jord3o et al., 2002) Espanha 4a12 - 21-78 24-78 478 - - 17a46 5321490
Rios Gualax'o d.ONSul e Gualaxo 0.04 to
do Norte, Ribeirdo do Carmo e ,
. < R 30 amostras em 4 dreas de coleta - - - - - 1.1pugg- - - -
Corrego da Agua Suja 1
(Windmoller et al., 2007)
(Fil uz;?atotg\?{llzsglr;:?jicho 11 pontos de coleta, digestdo acida em micro- 13,7 a B 78,1a 30,5a 3,12 a B 399 a 936 32,5a B
g ! 2004) ! ondas e quantificagdo por ETAAS 23,2 * 139 55,9 7,64* (MnO) 60,7
Rio Betari. S3o Paulo 0,79 a 26,66 a 3,23 a 421,05 a 24,66 a 329,96 a
(Cotta Rezer’wde e Piovani 6 pontos de coleta, ataque acido com HCl e 2,572 _ 29,32 a 133,23 5,382 B 2785,36° 41,312 5497,362
! 2006) ! abertura pseudo-total, quantificagdo por FAAS 0,05a 63,97 3,50 a 0,04 a 178,28 a 1,83a 1491 a
0,100 17,47 0,25 623,88 4,41 5247,27°
oS e e 05e _ on osa OB 131 o
(Hortellani et al., 2008) paaq q agdo p "8 607 11,7 7,99 ' 442 '
por AAS com redugdo por SnCl, mg/kg
. - - 0,01a 491a
Rio Nestos, Grécia 14 pontos de coleta, ataque acido com HNO3, 1,30a 0,25a 2,82a 4,18 a 2,13 a 027 194,41 a 6293 13,63 a
(Papastergios et al., 2009) quantificagdo por ICP-OES e ICP-MS 17,08 11,33 69,43 58,26 25,02 pg’ gl 949,52 ’ 187,35
Bacia do Rio Paracatu 33 pontos de colelta.; decomposu;a'o por fus'a'o paira 3392
(Mulholland, Boaventura e Al e Fe e ataque acido para demais, quantificagdo _ 43 a 112126 1,96 a 502 765 0,02a B 22 2 2085
Arau'(,) 2012) por ICP-OES, ataque acido em frasco fechado para 12,14 106 13,67 0,19%
19, Hg, por HG-AAS
Esta pesquisa 3,83a 0,28 a 93,2a 199a 5,14 a 81,6a 453 a 159 a 5332212
(Periodo Chuvoso, Lote 1) 8,55 191 1557 74,3 30,7 320 11371 269 ’
Esta pesquisa 19 pontos de coleta, abertura acida em micro- 9,23 a
, . e 2,21 0,47 7,99 14,8 0,41 41,2
(Periodo Intermediario, Lote ondas, quantificagdo por FS-FAAS, ICP-OES e Hg a a a a a a 437 a 3527 73,1 63,8163
12,9 92,1 302 57,7 9,98 156
2) por DMA
Esta pesquisa 1,44 a 0,54 a 89,5a 159 a 4,96 a 48,6 a 76,24a 3,89a 52942224
(Periodo Seco, Lote 3) 7,07 132 1504 45,1 39,7 248 9395 67,8 ’

*Resultados expressos em forma de % de éxidos; a: pseudo-total (mg/kg); b: biodisponiveis (mg/kg);
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5.2.5 Comparac¢do dos valores obtidos de metais maiores e tracos com os valores

obtidos para dguas coletadas no mesmo periodo e disponibilizados no site do IGAM

O relatério de Aguas Superficiais do 42 Trimestre de 2011, correspondente ao periodo
de coleta chuvoso de sedimentos, ndo se encontra disponibilizado no banco de dados
do IGAM, divulgado pelo portal InfoHidro (InfoHidro, 2015). No relatério de Aguas
Superficiais do 22 trimestre de 2012 (IGAM, 2012a), correspondente ao periodo de
coleta de sedimentos intermediario, foram observadas violagGes dos parametros legais
para agua Manganés total e Arsénio total. Para o primeiro, os pontos RD019 e 023, no
Rio Doce, apresentaram violacdo do parametro de 30 e 47%, respectivamente. No Rio
casca, o ponto RD0O18 atingiu 58% de violagao, para Mn. No Rio do Carmo, o ponto
RDO009 superou o parametro legal para As em 102%. No Rio Piranga, os pontos RD0O01 e
007 apresentaram valores de 12 e 25% de violagao, para Mn. Ainda para Mn, os pontos
RDO025, 026 e 029, no Rio Piracicaba, foram superiores ao limite estabelecido para dguas
em 62, 29 e 25%, respectivamente. Em todos os rios citados, os valores dos parametros
sdo referentes a Classe 2 de enquadramento dos corpos d’agua. Com excecdo do ponto
RD009, com histdrico de contaminacdo das aguas por As e que ficou confirmada com
este trabalho também a contaminacdo dos sedimentos, nenhum dos outros pontos
onde foram verificadas violagcdes de Mn para agua corresponderam aos pontos onde
foram verificadas as maiores concentracdes de Mn, no periodo intermediario

(chuvoso/seca) de coleta para sedimentos.

No relatério de Aguas Superficiais do 32 trimestre (IGAM, 2012b), correspondente ao
periodo seco de coleta de sedimentos, foram observadas violagGes dos parametros
legais para agua Mn total e Fe dissolvido. Neste periodo de coleta, os pontos RD009 no
Rio do Carmo, RD031 no Rio do Peixe e RD027 no Rio Santa Bdrbara apresentaram
violagdo do parametro Mn total em aguas, com percentagens de 707, 24 e 4%,
respectivamente. O ponto RD053, no Rio Doce, apresentou 53% de violagdo em relagao
ao parametro Fe dissolvido. Em todos os rios citados, os valores dos parametros sao
referentes a Classe 2 de enquadramento dos corpos d’dgua. Somente para o ponto
RDO0O09 foi verificado concentracdo elevada de Mn nos sedimentos, no periodo de coleta

seco (Figuras 24 e 25).
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5.3 Disponibilidade Ambiental: Extracdo com HCl 1mol L?

A disponibilidade ambiental através da determinacdo de concentracdes labeis dos
metais analisados foi investigada nesta etapa do estudo. A extracdo a frio com HCI
diluido constitui um método simples para identificacdo de elementos labeis, permitindo
a avaliacdo da disponibilidade desses em sedimentos (Sutherland e Tack, 2008; Choi,
Kim e Chon, 2012). A utilizacdo de uma solucdo extratora de concentracdo 1 mol L't em
HCIl possui capacidade de dissolver os carbonatos, com impacto limitado nos residuais
de argila e sulfetos. Além disso, ela apresenta boa concordancia quando usada em
conjunto com parametros e determinacées de ordem ecotoxicoldgicas nos sedimentos

(Snape et al., 2004).

Apds o procedimento de extracdo a frio, as amostras de sedimento foram analisadas
em FS FAAS para os elementos Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn (Tabela B-10 a 13, Anexo B).
Os limites de detec¢do e quantificacdo de cada elemento foram determinados de acordo
com guia nacional. A avaliacdo da linearidade das curvas analiticas mostrou que as
regressoes foram significativas e lineares. Somente para os elementos Al e Fe foi
necessario o ajuste polinomial de 22 grau, obtendo-se coeficientes de correlacdo, R,
0,9993 e 0,9995, respectivamente (Tabela 25). Para todas as determinacdes foram

verificados valores de concentracdo acima dos LQs calculados.

Tabela 25: Limites de detecgdo e quantificagdo do método, equagdo de regressao e coeficiente
de correlagdo para cada elemento determinado na extragao a frio com HCI

LD LQ
Elemento (ugkg (ugkg Equacdo de Regressao
') ')

Coeficiente de
Correlacao, R

Y =-2.10°x + 0,008x +

Al 0,53 5,55 0,0084 0,9993

Cr 0,09 0,88 Y =0,0341x + 0,0016 0,9997

Cu 0,01 0,11 Y =0,1001x + 0,0014 0,9987
Y =-0,002x + 0,0792x +

Fe 0,31 3,20 0,0132 0,9995

Mn 0,10 1,01 Y =0,1572x + 0,0086 0,9982

Ni 0,07 0,74 Y =0,0762x - 0,00186 0,9988

Zn 0,01 0,07 Y =0,1932x + 0,004 0,9975
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As concentracdes obtidas nas extracbes a frio com HClI 1 mol L para cada metal,
considerando os 3 lotes de coleta, variaram de 0,04 + 0,01 a 0,56 + 0,01 % para Al, 0,02
+0,01a15,0+0,1 ug gt paraAs,2,25+0,26 2504 +28 ug g paraCr,2,56+0,15a 25,2
+0,8 ugg?! paraCu,0,23+0,01a3,57+0,06 % para Fe, 309 +3a9617 +376 ug g'lpara
Mn, 1,00 £ 0,17 a 170 + 18 pg.g* para Ni, e 3,36 £ 0,11 a 174 + 4 ug g* para Zn (Figura
26). Arsénio, Cr e Niforam os elementos que apresentaram maior variabilidade de dados

de concentragdo na extragao a frio, para os 3 lotes.

Figura 26: Grafico Box-plot para os valores de concentragdo da extracdo com HCl 1mol
L, por elemento analisado nas amostras de sedimento da Bacia Hidrogréfica do Rio
Doce
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A porcentagem de extragdo permite a avalicgdo da disponibilidade dos metais no
sedimento. Os elementos Cu, Mn e Zn apresentam as mais elevadas porcentagens de
extracdo, enquanto que os demais elementos, menores porcentagens de extracao
(Figura 27). Os resultados variaram de 0,65 a 22,2 % para Al, 0,25 a 43,9 % para As, 0,95
a 101 % para Cr, 14,2 a 60 % para Cu, 0,99 a 139 % para Fe, 11,1 a 126 % para Mn, 2,55
a63,0% paraNie 2,55a 86,6 % para Zn.
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Figura 27: Grafico Box-plot para os valores de porcentagem da extracdo com HCl mol
L, por elemento analisado das amostras de sedimento da Bacia Hidrogréfica do Rio
Doce
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As concentracdes obtidas nas extracdes a frio com HCl 1 mol L para cada metal,
considerando cada lote de amostras (Figura 28 e 29), apresentaram comportamento
semelhante em relagdo aos periodos de coleta para os metais analisados; diminui¢cdo do
valor da mediana do Lote 1 para o Lote 2, periodo chuvoso, e subsequente aumento do

valor no Lote 3, periodo seco. Somente para As esse comportamento nao foi verificado.

Na maior parte dos sedimentos avaliados na BHRD foram verificados valores de
concentragdo para a extragdo, transformados para base seca, menores que os VGQS
Nivel 1 e 2 impostos pela Resolugdo CONAMA n2 344/2004. Esses valores sugerem que
0s metais avaliados possuem baixa disponibilidade no sedimento, porém uma eventual
modificacdo das condi¢cdes ambientais locais poderia causar a remobilizacdo desses
metais no corpo d’agua. Para o elemento Cr, o ponto RD034 ultrapassou o VGQS Nivel
1 no Lote 1, e o VGQS Nivel 2 no Lote 3. O mesmo ponto foi superior ao VGQS Nivel 2
para Ni, no Lote 1. No caso do Zn, dois pontos, RD026 e RD029 obtiveram concentracdes

na extra¢gdo maiores que o VGQS Nivel 1 estabelecido, para o Lote 1.
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No caso particular do As, embora os valores de porcentagem de extracdo tenham sido
baixos, sua interpretacao deve ser feita com mais cautela. Por possuir limites VGQS mais
baixos, devido a alta toxicidade de suas formas inorganicas (Aslll e AsV), a aparente baixa
disponibilidade pela extracdo com HCI, em termos percentuais, pode ser importante em
termos absolutos. O padrao de lancamento de efluentes nacional preconiza um valor de
no maximo 0,5 mg L de As para aguas doces, salinas e salobras (Conama, 2005). Para o
Lote 1 de coleta, em 8 amostras de sedimento da BHRD submetidas a extracdo com HCl,
esse valor foi superado em termos absolutos de concentracdo. No Lote 2 uma amostra

e no Lote 3 duas amostras também superaram o valor estabelecido pelo CONAMA.
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Figura 28: Gréfico Box-plot para os valores de concentragdo na extracdo com HCl 1mol L, para Al, As, Cr e Cu, nas amostras de sedimento da
Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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Figura 29: Grafico Box-plot para os valores de concentracdo na extracdo com HCl 1mol L, para Fe, Mn, Ni e Zn, nas amostras de sedimento da
Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)
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5.4 Aplicacdo de Indices Geoquimicos para Avaliagio da Contaminagdo

Nesta etapa do estudo dos sedimentos da BHRD, as concentragdes totais dos metais Al,
Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni e Zn foram avaliadas quanto a contaminacdo utilizando o indice
de geoacumulacdo e fator de enriquecimento, a fim de contribuir para avaliacdo

ambiental e conhecimentos geoquimicos da regido.

5.4.1 indice Geoacumulagdo

Para classificar as amostras analisadas para a BHRD utilizou-se o calculo do indice de
Geoacumulagdo, que forneceu um indicativo do grau de contaminacdo dos sedimentos
através de uma comparagdo com valores de “background”. Neste trabalho, os valores
de “background” utilizados basearam-se no trabalho de Costa e colaboradores (2003),
gue estudaram a sub-bacia do Rio Gualaxo do Norte, pertencente a BHRD. Os
sedimentos dos 3 lotes foram analisados separadamente, no intuito de se identificar
possiveis relagdes sazonais das concentracGes dos metais. Em seguida, uma andlise
geral, considerando os 3 lotes foi realizada. Cada classe do Igeo recebeu uma coloragao,

sendo as amostras indicadas pelas respectivas classificacdes (Tabelas 26).

Tabela 26: Indicagdo em cores da classificacdo do indice de geoacumulac¢do, de acordo com
Miiller (1979)

Valor do indice Classe Qualidade do sedimento
<0 0 Nao poluido

2-3 3 Moderadamente a fortemente poluido

4-5 5 Fortemente a extremamente poluido

A maioria das amostras para As foram classificadas como praticamente nao poluidas,
Classe 0, nos 3 lotes (Tabela 27). Os pontos RD019 e RD009 foram designados para a
Classe 3, nos Lotes 1 e 2, respectivamente. Para os Lotes 1 e 3, RD0O09 foi considerado
fortemente poluido. Como ja descrito anteriormente, o ponto RD009 possui histérico de
contaminacao por As nas aguas, devido a geologia da regido, o que pode explicar sua

acumulag¢do no sedimento (lgam, 2010a; h). Atividades de garimpo de ouro na regido
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desse ponto contribuem para a disponibilizacdo de As para o meio ambiente e portanto

para os sedimentos.

Tabela 27: Classificacdo referente aos valores de indice de geoacumulacdo e “Background”, para
As, Cr e Cu, para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos
chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)

As Cr Cu
A
mostras Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3
RD0O01 -- -1,81 -2,20 2,65 2,53
RD004 -3,84 -3,89 -4,61

RD0O07
RD0O09

-2,01 -2,38 -3,45

-2,61
-4,70

-4,12

RD025 1,76 -0,64  -2,87
RD026 - -3,15
RD027 2,46  -2,48
RD029 -1,07 -1,42  -2,93
RDO31 2,00 232 -3,49
RD034 2,00 227  -3,99

RD0O35 -1,73 -1,76 -0,72 2,79

-4,49 -5,40 2,56

RD045 -- 0,74 -1,79
RDO53 -1,50 -1,18 --
Background 8,8 ugg? 28 ug gt 8ugg?

O ponto RD034 foi classificado como extremamente poluido para o elemento Cr no Lote
1, fato esperado devido a sua concentra¢do elevada. As demais amostras foram
distribuidas como Classe 2 (13 amostras) e Classe 3 (5 amostras), incluindo nesta ultima
o ponto RD009. Em concordancia com o verificado pela avaliagdo das concentragdes
medidas em relagdo ao VGQS para as amostras do Lote 1, para o qual todas
ultrapassaram o VGQS Nivel 2, as mesmas de maneira geral, foram caracterizadas como
moderadamente a fortemente poluidas pelo Igeo (Tabela 27). No Lote 2, uma amostra
foi elencada como Classe 1, seis amostras como Classe 2 e doze amostras como Classe
3 (Tabela 27). Para o Lote 3, observou-se distribuicdo de treze amostras como Classe 2,
guatro amostras como Classe 3, incluindo nesta ultima os pontos RD009, RD029, RD034
e RD035 (Tabela 27). O ponto RD040 foi classificado como extremamente poluido,
apresentando concentragdo de 1504 + 90 ug.g . Todas as amostras, para os trés lotes,

apresentaram concentragdes superiores ao VGQS Nivel 2.
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O Cu apresentou no Lote 1, dezessete amostras Classe 2, abrangendo RD009 e RD029,
e outras duas como Classe 1 e Classe 3. Uma amostra foi considerada praticamente ndo
poluida, a RD053 (Tabela 27). No Lote 2, 3 amostras foram classificadas como Classe 1,
12 como Classe 2 e 4 como Classe 3 (Tabela 27). Para o Lote 3, dezesseis amostras foram
classificadas como moderadamente poluidas (Classe 2) e apenas duas como Classe 1

(Tabela 27).

O célculo do Igeo mostrou que para o Hg, 17 pontos de coleta de sedimentos do Lote 1
foram classificados como praticamente nado poluidos, Classe 0. Dois pontos, RD009 e
RD034 foram elencados como Classe 1; ndo poluidos a fracamente poluidos (Tabela 28).
Vé-se uma diferenca entre o verificado pela avaliacdo das concentracdes medidas em
relacdo ao VGQS e o que considera o Igeo calculado para Hg, ja que no primeiro, o valor
de Nivel 1 é definido como concentracdo limiar abaixo da qual ndo se observa efeitos
adversos a biota. Nessas duas amostras, o valor Nivel 1 foi ultrapassado, no Lote 1 de
coleta. Para os Lotes 2 e 3 de coleta (Tabela 28), todas as amostras foram classificadas
como Classe 0 para Hg, novamente verificando-se discrepancia com o VGQS para a
amostra RD009, no Lote 3, o qual apresentou concentragdo de 248 + 29 ug kg, acima

do valor Nivel 1.

Os valores de Igeo verificados para Ni, nos trés lotes, dividiram as amostras em quatro
classes diferentes, variando da Classe 0 a Classe 5 (Tabela 28). As Classes 2 e 3 foram
predominantes, figurando nelas os pontos RD0O09, RD029 e RD034. No Lote 1, o ponto
RD034 atingiu a Classe 5, fortemente a extremamente poluido, com valor de

concentracdo de 269 + 6 ug.g’l.

No caso do Zn, no Lote 1 observou-se duas classes principais: Classe 2, e 3; esta ultima
incluindo RD029 e RD034 (Tabela 28). O ponto RD026, neste lote, foi classificado como
fortemente poluido, Classe 4. No Lote 2, quatro amostras foram Classe 1 e quinze
amostras Classe 2. Para o Lote 3, sete amostras Classe 2, nove amostras Classe 3 e duas

amostras Classe 4; RD029 e RD040.



86

Tabela 28: Classificacdo referente aos valores de indice de geoacumulacdo e “Background”, para
Hg, Ni e Zn, para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos
chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)

Hg Ni Zn
Amostras Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3
RD001 084 -1,73 -1,70 IR 2,47 2,40 2,17 2,09
RD004 -1,40  -1,81  -1,77 230 2,05
RD007 -1,38  -2,08 -2,09 | 2,22 2,44 2,00
rRoooo  [IEEEM o098 020 | 212 2,41 2,22
RDO13 -0,60 - 1,25 | 2,01 2,61 2,50
RDO18 -1,51 -158  -199 | 2,10 2,46
RD019 059 -0,87 -1,47 2,25 2,01
RD021 0,92  -1,44  -1,80
RD023 1,33 -1,46 2,54 0,94
RD025 41,25 -147  -2,55 059 R
RD026 061 -1,55  -1,51 0,92 2,25
RD027 0,60 -1,07  -1,27 2,62
RD029 023 -169 -0,72 2,87 2,27
RD031 0,86 -1,00 -1,78 038  -1,63 | 2,09 2,20
RD034 017 -1,00 -1,52 2,55 2,36
RDO35 062 -1,09 -1,60
RD040 -1,80 -1,83  -1,9
RD045 41,02 227 -1,59
RD053 41,29  -2,28 -
Background 0,19 ugg* 8ugg?! 15 ugg?

Aluminio, Fe e Mn apresentaram a maior parte das amostras nos 3 lotes distribuidas
entre as Classes 0, 1 e 2 (Figuras 30 a 32). Para Mn, sem exce¢do, as amostras foram
classificadas como praticamente nao poluidas, nos 3 lotes. Algumas variacGes para Al e
Fe foram verificadas no Lote 2; seis amostras para Al e duas para Fe foram classificadas
como moderadamente a fortemente poluidas. Essa ocorréncia era esperada, ja que a
regidao onde se encontra a BHRD é rica em minerais de Fe e Al, sendo alguns dos pontos
coletados situados em locais onde existem minas de exploracdo de minério de ferro

proximas.

A analise do grafico box-plot para os 3 lotes de coleta resume a informacdo obtida com
os dados encontrados (Figura 30). De forma geral, o indice de geoacumulagdo mostrou
gue a maioria dos pontos coletados na BHRD para os metais Hg, As, Fe e Mn
apresentaram o mesmo comportamento, sendo classificados como praticamente nao
poluidos, Classe 0. Arsénio, Fe e Mn apresentaram alta variabilidade dos dados, ao
contrario do verificado para Hg. Verificou-se que para o elemento Al, o valor da mediana

dos dados de Igeo foi de 0,96, categorizando as amostras como ndo poluidas a
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moderadamente poluidas (Classe 0 e 1). Cromo, Cu, Ni e Zn obtiveram classificacdes
predominantes como moderadamente a fortemente poluidos, com elevada

variabilidade de dados para Cr e Ni.

Tabela 29: Classificacdo referente aos valores de indice de geoacumulacdo e “Background”, para
Al, Fe e Mn, para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos
chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)

Al Fe Mn
Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3

Amostras

RD0O1 WER o059 181  -129 440 455 6,98
RD004 (WM 226 048 152  -184  -157  -398  -474  -1.27
RD007 0,64 1,25 -1,72 446  -433 7,68
RD009 050 089 029 058 0,75 0,77 2,46 -1,37

RDO13 204 BNV 102 -1,59 3,73 -439 430
RDO18 EO 080 149 128 418 3,88  -4,24
RDO19 0,81 -007 -020 -023 -128 327 463  -4,40
RD021 0,69 E 121 -1,76 420 547  -3,49
RD023 (FYA 207 006 -051 -1,43 354 354 6,82

RD025 W7 029 0,90 356 3,85 4,29
RD026 052 068 001 255 3,73 3,79
RD027 2,71 3,85  -3,06
RD029 0,67 076 047 0,60 165 -391 513

RD031 0,47 2,97  -456  -7,99
RD034 0,47 323 456 6,85
RD035 0,15 0,00 337 -3,76  -6,84

RD040 0,44  -1,08 | 276 -107 -542 -402 -3,97
RD045 032 034 | 241 056 -3,8 -431 -1,04

RDO53 0,91 - 08 TN - -4,07 -390 -

Background 18000 ug g* 9800 uggt* 12900 ug g*

* valor retirado do trabalho de Turekian et al, 1969

Figura 30: Grafico Box-plot para os valores de Igeo, por elemento analisado, nas
amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce
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5.4.2 Fator de Enriquecimento

Assim como o indice de geoacumulagdo, o calculo do fator de enriquecimento é uma
ferramenta que auxilia na investigacdo de contamina¢des ambientais em sistemas
hidricos, analisando o compartimento sedimento. Relagbes entre a concentragdo dos
metais investigados e a concentracdo do aluminio nos sedimentos sdo largamente
utilizadas, ja que se presume que sua concentragdo, como produto de intemperismo, é
geralmente constante (Zhang e Liu, 2002). Por convencao, valores entre FE < 1,5 sdo
considerados como uma indicacao de que esses metais analisados podem inteiramente
ser devidos a composicdo geoldgica do material, ou a influéncia de intemperismo.
Valores de FE > 1,5 sdo interpretados como de possivel proveniéncia de outras fontes,
como biota ou contaminac¢do ambiental (Zhang e Liu, 2002; Feng et al., 2004; Hortellani

etal., 2008).

Os resultados mostraram que os elementos As, Fe, Hg e Mn sdo, para a maior parte das
amostras dos 3 lotes, provenientes de geologia local (Tabelas 30 e 31). Os pontos RD009
e RD019 foram os Unicos a apresentar FE > 1,5 para As, nos 3 lotes analisados. Para Cr,
somente o Lote 3 indicou que dezessete amostras poderiam ter concentragdes
provenientes de outras fontes, ja que obtiveram FE > 1,5. Verifica-se aqui uma diferenca
em relagao aos resultados anteriores de Cr, para concentragdes em comparagao com o
VGQS e classificacdo pelo Igeo, para os quais em todos os lotes foram observadas
violacOes. Cobre, Ni e Zn, para os Lotes 1 e 3, obtiveram a maioria dos pontos com

valores de FE > 1,5; para o Lote 2 o comportamento foi o contrario.

Em sintese, os pontos RD001, RDO07, RD0O09, RD013, RD018, RD019, RD026, RD029,
RD034 e RDO035 apresentaram valores de Igeo, FE e VGQS mais elevados, o que os
classificaria, de forma geral, como os pontos mais impactados na BHRD (Tabela 32 e
Tabelas B-14 a B17, Anexo B). Para o ponto RD001, localizado no Rio Piranga na cidade
de Piranga, atividades agropecudrias (incluindo suinocultura) e minerarias, silvicultura e
lancamento de esgotos sanitarios sdo identificados, de acordo com relatério do IGAM
(IGAM 2010a). Os fatores de pressdo dos demais pontos foram descritos anteriormente
(itens 5.2.2; 5.2.3 e 5.2.4). Destacam-se aqui os pontos RD013, 009, 026 e 034, com
lancamento de efluentes industriais nos rios, provenientes de frigorifico, abatedouro e

laticinios, siderurgia e material ceramico, respectivamente.
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Tabela 30: Classificacdo referente aos valores de Fator de enriquecimento, com respectivos
valores de “Background” para As, Cr, Cu, Hg e Fe, para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)

As Cr Cu Hg

Amostras Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

RD001
RD004
RD0O07
RD009
RD013
RD018
RD019
RD021
RD023
RD025
RD026
RD027
RD029
RD031
RD034
RD035
RD040
RD045
RDO053
Background

88ugg” 28 pggt 8ugg! 0,19 ugg™*
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Tabela 31: Classificacdo referente aos valores de Fator de enriquecimento, com respectivos valores
de “Background” para Mn, Ni, Pb e Zn, para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do
Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)

Mn Ni Fe Zn

Amostras Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote |Lote
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

RD001
RD0O04
RD0O07
RD0O09
RD013
RD018
RD019
RD021
RD023
RD025
RD026
RD027
RD029
RD031
RD034
RD035
RD040
RD045
RDO53
Background

12900 pg g™ 8ugg’ 9800 ugg™* * 15ugg*

* valor retirado do trabalho de Turekian et al, 1969



91

Tabela 32: Resumo dos resultados obtidos para parametros geoquimicos e ecotoxicolégicos determinados para os 3 lotes de amostras de sedimento coletadas (Pontos onde

houve violagdo de parametros e limites estabelecidos)

l Lote 1 Lote 2 Lote 3
ementos Igeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2
RD004, 007,
Al NPC - - - 013, 021, 023, - - - NPC - - -
035
RDO26. 027 RD009, RDO009, RDO009,
As RDO009, 019 RDO009, 019 ! 019, 035, RD009 RD009 RD025, 053 019, 023, RD009 RD009 019, 023, RD009
e 029
023 045 035
RDO001, 009, Todas, exceto T;gg;,Se)gcze;o RDO0S. 018 RDO0S. 029 Todos,
Cr 031, 034, 035, RD004, 013, Todos Todos 031 O3é 04(’) 025 02'6 02’9 Todos Todos 034 03'5 042) exceto Todos Todos
040 027, 045, 053 ! ! ! ! ! ’ ! RDO31
045, 053
RDO001, 007 RD001 RD004
i ! ! RDO001, 004 !
009, 013, 018, 007, 009, ! ! Todas, 007, 009,
Cu RD001 019, 021, 023, 013,018, NPC ng(i;a'ogig' RD083'5018' 82;' gcl)gl gii' NPC NPC exceto 013, 019, NPC
026, 029, 034, 019, 021, ! 023' 027' 035' RD007 027, 029,
035 034, 035 ! ! 035, 040
Hg NPC NPC RD0O0S, NPC NPC NPC NPC NPC NPC Nenhum RD009 NPC
029, 034
RDO025,
Fe NPC NPC - - RD040,045 NPC - - NPC 027,035 - -
Mn NPC NPC - - NPC NPC - - NPC Nenhum - -
Todas
RD004, 007, Rggg4(')fg7' RD001, 004, RD001, 004, RDOO01. 004 Todas exceto
Ni RD007, 009, 009, 013, 018, 018' 019' NPC 007, 009, 013, RDO009, 018, 007, 009, 013, NPC 007 00'9 01; excett; RD021, NPC
013,018 019, 021, 023, 023' 034' 018, 019, 021, 025 018, 019, 021, 0'19 0'35 ! RDO31. 034 023, 026,
025, 034, 035 ¢ ! 023 023, 034, 035 ! ’ 027,031,
035
040
RDO001, 013, Todas. exceto RDO009, 018, Todas, exceto Todas
7n 018, 021, 026, Todas, exceto RDO26, 029, NPC RD00'9 025 025, 026, 027, RDO018, 021, NPC RDO001, 004, exetol RD023, NPC
029, 031, 034, RD025 e RD040 034, 035 035 04'5 05'3 029, 031, 040, 027 007, 009, 019, RD025. 040 029, 040
035, 045 ! ! 045, 053 025, 034 !

Amostras em negrito: recorrentes nas classificagdes geoquimicas e ecotoxicoldgicas para os trés lotes de coleta analisados.

*Admitindo como poluido > Classe 3.

NPC: Nenhum ponto classificado

-- Ndo ha classificacdo para o elemento.
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5.5 Anadlises Quimiométricas

Com o intuito de verificar a existéncia de correlacGes entre pontos e lotes de coleta,
concentracdes dos metais e caracteristicas fisico-quimicas analisadas nas amostras de
sedimento, fizeram-se as andlises quimiométricas HCA e PCA. A ferramenta HCA pode
ser utilizada com a finalidade de se buscar similaridades entre amostras de acordo com
suas composicbes geoquimicas. Ja a PCA, além de fornecer informagbes de
agrupamentos entre amostras por similaridade, também pode ser usada para obtencao
de indicativos das fontes de metais ou outros poluentes presentes nos sedimentos,

naturais ou antropogénicas, por exemplo.

Utilizou-se como matriz base para essas analises as amostras de sedimento dos 3 lotes
de coleta e como varidveis as concentracdes de Al, As, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni e Zn e
matéria organica, além de pH e % da fragdo < 63 um (%FSA), obtida através da analise
textural. Observou-se no dendograma das varidveis dois agrupamentos principais Ae B
(Figura 38), sendo o primeiro subdividido em Al e A2. O agrupamento Al relaciona Zn
com matéria organica, e o agrupamento A2 fornece indicativo de associacdo dos metais
Ni, Cu e Cr com Fe e Al, possivelmente provenientes de minerais desses ultimos, devido

a classificacdo com %FSA. O agrupamento B relaciona As e Hg ao Mn.

Para o dendograma das amostras verificou-se a formacdo de dois agrupamentos
principais, A e B, sendo este subdividido em B1 e B2 (Figura 39). No agrupamento A, o
ponto RD0O09 dos 3 lotes de coleta aparece agrupado, enquanto que em B1 outros
pontos impactados, como RD026, RD027, RD029, RD034 e RD040 também aparecem

juntos. O agrupamento B2 agrupa os pontos de coleta menos impactados da BHRD.
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Figura 31: Dendograma das varidveis para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce
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Figura 32: Dendograma das amostras para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce
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As 4 primeiras componentes principais da PCA das varidveis, de um total de 12 CPs,
somaram 68,2% da variancia explicada, refletindo as principais relagdes geoquimicas das
amostras (Tabela 33).

Tabela 33: Valores de pesos para 4 componentes principais, para as amostras de sedimento da
Bacia Hidrografica do Rio Doce

Variaveis CP1 CP2 CP3 CP4
As -0,48 -0,78 -0,00 0,04
Al 0,05 0,25 0,24 0,76
Cr -0,63 0,29 -0,01 0,20
Cu -0,77 0,28 0,31 -0,08
Fe -0,18 -0,35 -0,37 -0,03
Mn -0,41 -0,68 -0,17 -0,15
Ni -0,71 0,16 0,38 0,34
Zn -0,45 0,64 -0,37 -0,27
Hg -0,80 -0,36 -0,14 0,12
% FSA -0,19 -0,00 0,67 -0,43
pH/H,0 -0,03 0,06 -0,65 0,38
% MO -0,41 0,54 -0,43 -0,30
Eigenvalues 2,97 2,28 1,67 1,26
Varidncia explicada (%) 24,8 19,0 13,9 10,5
Varidncia explicada acumulada (%) 24,8 43,8 57,7 68,2

A CP1 apresentou pesos negativos para todas as varidveis, exceto Al, explicando
somente 24,77% da variancia. Os maiores pesos estatisticos nessa componente foram
observados para Hg, Cu, Ni e Cr, ndo sendo possivel estabelecer nenhuma relagao
aparente entre as mesmas. Pesos positivos consideraveis para Zn e %MO foram
verificados na CP2, o que pode refletir a tendéncia desse cdtion metdlico de ligar-se a
sitios negativos presentes na matéria organica; esta Ultima apresenta boas correlagdes
com os metais nos sedimentos, como verificado para Zn e Pb por Ramiro Pastorinho e
colaboradores (2012). Essa observacdo corrobora o agrupamento verificado pela analise
de HCA das variaveis, na qual %MO e Zn, formaram um agrupamento nitido. Pesquisas
em sedimentos da bacia de Mahanadi na india (Sundaray et al., 2011) e do Estuério do
Rio Minho em Portugal (Mil-Homens et al., 2013a), obtiveram resultado semelhante
para Zn e %MO utilizando a PCA, associando tal ocorréncia a contaminagdo dos

sedimentos por despejos de efluentes domésticos nas aguas das duas regides.
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Ainda na CP2, pesos negativos com valores mais altos para As, Mn, Fe e Hg foram
verificados, podendo representar minerais compostos por oxi-hidroxidos de Fe-Mn,
assim como verificado no trabalho de Mil-Homens e colaboradores (2013a). Vale
ressaltar que para Hg, ndo sdo verificadas na regidao fontes naturais, sendo ele
totalmente devido a atividade garimpeira de ouro clandestina. Manganés, As e Hg
também apresentaram similaridade na analise de HCA. Considerando as observagdes
realizadas acima, a CP2 pode ser relacionada a um fator antropogénico, que sugere a

contaminacdo da BHRD por atividades humanas.

Na CP3 a %FSA foi a varidvel que apresentou maior peso estatistico, evidenciando a
diferenca textural verificada nas amostras de sedimentos da BHRD, em relac¢do a fracdo
< 63 um. Para a CP4 o Al apresentou peso positivo elevado, seguido por pH, Ni e Cr. Essa
discriminacdo sugere que a componente separa os argilominerais, jd que essas varidveis

apresentaram similaridade na HCA.

Para a projecao dos escores das amostras, vé-se 2 grupos de amostras separadas das
demais (Figura 33). A CP1, aparentemente, discrimina as amostras menos impactadas,
com valores de escores positivos, das mais impactadas, com valores de escores
negativos. A concentracdo de aluminio parece ser a varidvel que esta correlacionada
com as amostras menos impactadas, indicando que as mesmas possuem mais minerais
contendo o elemento. A CP2 discrimina os pontos RD009-1, 2 e 3, corroborando o
observado na HCA das amostras, por terem altas concentracdes de As, Mn, Fe e Hg
(Figura 34). As amostras RD034-1 e RD040-3 também sdo claramente discriminadas pela
CP2, com altas concentracdes de Cr, Cu, Ni, Zn e %MO, com pH e Al em menores
proporcoes. A analise da CP3 para os escores discrimina as amostras com maiores
fragOes < 63 um (%FSA), Al, Ni e Cu, destacando-se os pontos RD019-3, RD034-1 e 3 e
RDO007-3 (Figuras 35 e 36). Na CP4, as amostras RD026-1, RD029-1, RD040-2 e 3 sdo
claramente discriminadas devido as concentragdes correspondentes de %MO e Zn,
seguidas de Fe e Mn em menor proporgdo (Figuras 35 e 36). A alta correlagdo de MO

e Zn nas CP3 e CP4 para os escores corrobora o observado na analise de HCA.
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Figura 33: Projecdo dos escores das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do
Rio Doce, para CP1 e CP2
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Figura 35: Projecdo dos escores das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do

Rio Doce, para CP3 e CP4
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Os coeficientes de correlacdo de Pearson foram calculados entre cada par de varidveis
(Tabela 34), considerando—se significativas aquelas correlacdes cujos valores de
coeficientes forem >0,5000. Foram observadas correlacdes positivas e significativas
entre As e Mn, As e Hg, Cr e Ni, Cu e Ni, Mn e Hg, Zn e %MO. Correlac¢des significativas
negativas ndao foram verificadas. Essas observacdes sdao condizentes com o observado
na HCA e PCA, principalmente para As, Hg e Mn, Cr e Ni, Zn e %MO.

Tabela 34: Coeficientes de correlagdo de Pearson entre constituintes inorganicos e
caracteristicas fisico-quimicas para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce
(p<0,05 e N=19)

As Al Cr Cu Fe Mn Ni Zn Hg %FSA pH/H.0 %MO
As 1,00

Al 012 1,00

o 011 -001 1,00

cu 014 009 036 1,00

Fe 028 -0,17 -009 0,07 1,00

Mn 070 -029 008 002 005 1,00

Ni 015 0,17 059 0,63 -005 006 1,00

zn 024 006 035 047 000 -012 0,12 1,00

Hg 063 001 026 046 034 051 043 015 1,00

%FsA 005 009 -006 037 -0,12 -0,00 020 -0,03 005 1,00
pH/H,0 -006 005 004 -014 013 006 -004 018 012 -030 1,00
%Mo 019 -008 028 029 -005 -003 008 066 022 -009 010 1,00

Os valores em negrito correspondem a coeficientes de correlag¢do significativos

5.6 Especiagdo de mercurio

A especiacdo de mercurio no Lote 1 de sedimentos da BHRD foi realizada nesta etapa
do estudo, ja que 42% das amostras desse lote ultrapassaram o VGQS Nivel 1 na
determinacdo de Hg total, conforme resultados mostrados anteriormente. Informacdées
sobre as espécies de mercurio presentes no sedimento sdo muito importantes, pois
possibilitam um melhor entendimento do real impacto ambiental do elemento no
ambiente. O conhecimento dessas espécies de Hg, assim como seu ciclo geoquimico na
area estudada, torna possivel um adequado manejo ambiental da BHRD. Sendo assim,
nesta etapa do estudo realizou-se a especiagao do Hg através das técnicas de TDAAS e

DMA, a fim de avancar com o estudo ambiental da regido para além das avaliacGes
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baseadas em compara¢des de valores de concentracdo total, biodisponiveis, e

interpretacdes utilizando indices geoquimicos de contaminacao.

5.6.1 Especiagdo de Hg por TDAAS

A especiagao qualitativa de Hg nos sedimentos do Lote 1 de coleta realizada por TDAAS
mostrou que os termogramas obtidos das amostras apresentaram curvas de
termodessorcdao semelhantes, com picos largos e faixa de temperatura entre 200 e
400°C (Figura 37; Anexo C). Esse comportamento atesta que o Hg contido nas amostras
se encontra na forma de Hg?*, de acordo com os perfis padrdes de Hg (item 4.3.2.2). A
confirmac3o de que o mercurio presente nas amostras encontra-se na forma de Hg?* é
uma informacdo importante, ja que nesse estado de oxidacdo, o metal pode se tornar
mais soltvel, ou ainda podendo reagir na superficie dos sedimentos com a matéria
organica, formando compostos organo-mercuriais de cadeia curta, com caracteristicas
toxicas mais elevadas (Gardfeldt et al., 2003); (Ravichandran, 2004); (Zheng, Liang e Gu,
2012).

O valor méximo de absorvancia (pico) do sinal de 200 a 400°C foi verificado bem préoximo
de 300°C na maioria das amostras. Algumas delas apresentaram picos finos em
temperatura proxima a 400°C, como RD019, RD027 e RD035. A ocorréncia de picos finos
em termogramas nessa faixa de temperatura ja foi verificada em trabalho anterior que
estudou amostras de regibes onde havia garimpo (Windmodller et al., 2007), ndo
havendo ainda uma atribuicdo especifica para esse tipo de interagdao ou espécie de Hg
na matriz. No entanto, para esse comportamento sugere-se que as interacdes mais
fortes do Hg com a matriz, geralmente Hg ligado a enxofre, sejam responsaveis por tal
pico. Sinais largos em forma de banda foram verificados nos termogramas para
temperaturas acima de 200°C, que caracterizam a existéncia de diferentes tipos de
interacdo do Hg?* com a matriz sedimento. Esse comportamento pode ser observado
nas amostras RD0O07, RD013, RD018, RD019, RD027, RD034 e RD035. Nessas 7 amostras
foram verificados altos sinais de correcdo efetuados pela ldmpada de deutério apds
200°C, sendo possivel inferir que os sinais largos em forma de banda observados se

referem também a interacdo de Hg com matéria organica presente na amostra.
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Figura 37: Termogramas obtidos por TDAAS para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1)
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A fonte de contaminacdo original das amostras é o mercurio elementar, ja que na regido
da BHRD ndo se tem informacgdo sobre ocorréncia natural do metal (mineral cinabrio,
gue contém Hg). Os pontos RDO09, RD029 e RD034 atingiram valores acima do limite
VGQS Nivel 1, de 170 pg kg?, alcancando 364 + 2, 243 + 24 e 320 + 12 ug kg,
respectivamente. O fato de ter-se observado a existéncia de apenas Hg?* nas amostras
analisadas indica que o Hg° sofreu oxidacdo, como observado em trabalhos anteriores
nos solos da regido da cidade de Descoberto, e sedimentos nas proximidades das

cidades de Ouro Preto e Mariana (Windmoller et al., 2007).

5.6.2 Especiagdo de Hg por DMA

A especiacdo quantitativa de Hg nas amostras do Lote 1 de coleta dos sedimentos da
BHRD foi realizada por DMA, em varias faixas de temperatura, sendo possivel diferenciar
e quantificar espécies de mercurio. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram
determinados, sendo todas as determinagdes superiores ao LQ. A veracidade foi medida
através da andlise do material de referéncia certificado GBW08301 (River Sediment),

cujos resultados foram concordantes com os valores certificados (Tabela 35).

Tabela 35: Limites de detecgdo e quantificagdo, concentragdes e recuperagdes do material de
referéncia certificado GBW 08301 (River Sediment) para Hg na especia¢do por DMA

LD (ugkg?) LQ(ugkg?) ValorCertificado Valor Obtido % Recuperagdo
0,04 0,38 22040 218+18 99,2

Os resultados obtidos mantiveram-se dentro da precisdo esperada para a determinacao,
com DPR variando de 0,60 a 16,8%, (Tabela 36). Foram calculadas as porcentagens de
recuperacdo, comparando a somatéria das concentracdes obtidas em cada faixa de
temperatura com o valor de Hg total (Tabela B-6, Anexo B). Os valores encontrados
mostram uma tendéncia de superestimativa das concentracdes, com recuperacoes
variando de 107 a 142%. Por se tratar de quantificagdes na faixa de ug kg?, essas

recuperacoes foram consideradas satisfatoérias.

Comparando-se os registros das amostras do Lote 1 de sedimentos da BHRD com os
registros das amostras padrao para liberacdo de espécies de Hg (Anexo A), confirmou-

se a informacao obtida com o sistema TDAAS, pois a maioria das amostras apresentou
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espécies predominantes de Hg?* oxidadas mais estdveis, provavelmente ligadas a
enxofre, compostos organicos e/ou inorgéanicos, ja que a maior quantidade do Hg total

foi termodessorvida acima na faixa de 300°C (Figura 38 e 39).

Tabela 36: Concentragbes, desvio padrdo relativo (DPR) e porcentagem de recuperagio
determinados para Hg, nas amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, no
periodo chuvoso (Lote 1)

Amostra Hg na especiacdo (ug kg?)? % DPR % Recuperagdo®
RDO01 211423 11,1 133
RD004 14141 1,04 131
RD0O07 13944 3,23 126
RD009 388+7 1,90 107
RD0O13 246122 9,06 131
RD018 13046 4,27 130
RD019 2144 1,79 113
RD021 19611 0,60 130
RD023 14443 2,00 128
RD025 15310 6,81 128
RD026 223+4 1,99 120
RD027 249+7 2,88 132
RD029 273122 7,89 131
RD031 18242 0,87 117
RD034 34745 1,37 108
RD035 21448 3,57 116
RD040 11143 2,32 137
RD045 198+33 16,8 142
RDO53 13619 6,34 116

a: Valor obtido através da soma das concentracBes obtidas em cada faixa de temperatura
utilizada na especiagdao por DMA;
b: Relacionado ao valor de Hg total obtido para o sedimento fracdo < 63 um.
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Figura 38: Termodessorcao de Hg por DMA para amostras de sedimento da Bacia Hidrografica
do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1); Amostras RD0O01 a RD025
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Figura 39: Termodessorcao de Hg por DMA para amostras de sedimento da Bacia Hidrografica
do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1); Amostras RD026 a RD053
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Os pontos RD0O09, 013, 019, 023, 027, 029 e 031 apresentaram comportamento
semelhante (Tabela 37); porcentagens de espécies reduzidas baixas (< 10%) e
porcentagens de Hg?* mais estdveis elevadas (> 90%). Para todas elas, exceto RD013 e
RD031, foram verificadas concentracées totais de Hg maiores que o VGQS Nivel 1
estipulado (item 5.2.2). A verificagdo da predominancia de espécies de Hg oxidadas era
esperada, uma vez que o ambiente |éntico em que os sedimentos se encontram é
oxidante, principalmente nas margens dos rios. Além disso, os sedimentos possuem oxi-
hidréxidos de Fe e Mn e matéria organica, agentes que facilitam a oxidacdo das espécies
de Hg devido a sua capacidade de adsor¢do/complexacdo (Valle, 2005); Windmoller et

al., 2015; Soares et al., 2015).

Tabela 37: Porcentagens das espécies de Hg na especiagdo por DMA, para as amostras de
sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1)

Amostras % espécies reduzidas % espécies oxidadas
(T <150 °C) (T 2300 °C)
RD0O01 20,6 79,4
RD004 12,7 87,4
RD0OO7 13,0 87,0
RDO09 5,43 94,6
RDO13 8,23 90,0
RD0O18 10,2 89,8
RDO0O19 7,90 92,1
RDO021 24,1 75,9
RDO023 9,45 90,6
RDO025 11,7 88,3
RD026 21,1 78,9
RD0O27 8,07 91,9
RDO029 6,63 93,4
RD031 6,44 93,6
RD034 12,0 88,0
RDO35 11,6 88,4
RD040 20,1 79,9
RDO45 11,1 88,8
RDO53 15,8 84,2

Ja os pontos RD001, 021, 026 e 040 apresentaram porcentagens de espécies reduzidas
em torno de 20%, enquanto que porcentagens de espécies oxidadas mais estaveis
menores, variando de 75,9 a 79,8%. Valores mais elevados de espécies reduzidas podem

indicar uma possivel contaminacdo recente por Hg nestes pontos. As amostras RD001 e
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021 foram coletadas em pontos proximos as cidades de Piranga e Raul Soares,
respectivamente, enquanto que o ponto RD040 estd localizado em uma darea
preservacdo estadual. O ponto RD026 estd localizado em uma regido mais
industrializada, entre as cidades de Rio Piracicaba, Jodo Monlevade e Nova Era, e
também é o Unico desses 4 pontos que apresentou concentracdo total de Hg superior
ao VGQS Nivel 1 (item 5.2.2). Considerando que ndo existem fontes naturais de Hg na
regido estudada, pode-se inferir que esse aporte seja de origem antropogénica, como a

presenca de garimpos de ouro, principalmente no caso do ponto RD009.

5.6.3 Andlises Quimiométricas

Para evidenciar associacGes entre as concentracdes das formas de Hg reduzidas e
oxidadas e algumas caracteristicas fisico-quimicas determinadas para o Lote 1 de
amostras coletadas realizou-se a HCA e PCA nos dados. Utilizou-se como matriz base as
amostras de sedimento do Lote 1 e como varidveis, além das concentracdes de Hg
supracitadas, porcentagem dos elementos maiores expressos em oxidos, pH em agua,
matéria organica e porcentagem fracdo < 63 pum. No dendograma das variaveis foi
possivel observar dois agrupamentos principais, A e B, sendo este subdividido em Bl e
B2 (Figura 40). Em B1 é possivel visualizar a similaridade entre 6xidos de Fe e Mn com
as formas de Hg oxidadas, enquanto que as formas de Hg reduzidas aparecem agrupadas

a matéria organica, pH e 6xidos de Ca e P.
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Figura 40: Dendograma das varidveis para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1)
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Na andlise estatistica por PCA, as 4 primeiras CPs foram responsaveis por 77,3% da
variancia explicada, mostrando as principais relacdes geoquimicas entre as formas de
Hg estudadas e os 6xidos de metais presentes nos sedimentos. A CP1 separou os 6xidos
predominantemente associados a argilominerais dos éxidos associados a Fe e Mn
(Figura 41). Nesta componente principal, as varidveis %Fe,0s, Hg oxidado, %MnO e
%MO obtiveram os maiores pesos, verificando-se associacdo significativa entre eles,
semelhantemente aos resultados de HCA, exceto para MO. A associacdo entre Hg
oxidado e Mn ja foi observada em trabalhos anteriores que estudaram regiGes de
garimpos de ouro pertencentes a BHRD, sugerindo o Mn como um dos possiveis agentes
oxidantes do Hg (Windméller et al., 2007). Na projec¢do dos escores das amostras (Figura
42), observou-se que a CP1 separou os pontos RD029, 009, 026 e 034 dos demais, devido

as suas concentragdes de %Fe;03, Hg oxidado, %MnO e %MO.
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Figura 41: Projecdo dos pesos das varidveis para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1)
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Figura 42: Projecdao para os escores para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1)
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As CP2 e CP4, apesar de contribuirem juntas com 32,7% da variancia explicada dos
dados, ndo demonstraram contrastes suficientes para associa-las a um comportamento
especifico. Ja na andlise da CP3, observou-se que as amostras foram separadas entre as

que apresentam possivel contaminagdo recente por Hg, associadas a variavel Hgred,
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exceto para RD001, e aquelas associadas a Hg na forma oxidada, Hgoxid, de contaminacgao

mais antiga, exceto RD019 e 031 (Figuras 43 e 44).

Os coeficientes de correlagdo de Pearson foram estimados para cada par de varidveis
(Tabela 38). Foram verificadas correlagdes positivas significativas para Hg reduzido com
%MgO, %Ca0 e %P,0s, e para Hg oxidado com %MnO e %MO. Esses resultados sdo

condizentes com as analises de PCA e HCA.

Figura 43: Projecdo dos pesos das varidveis para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1); para CP3 e CP4
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Figura 44: Projecdo para os escores para as amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1); para CP3 e CP4
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Tabela 38: Coeficientes de correlacdo de Pearson entre espécies de Hg, concentracdo de dxidos e caracteristicas fisico-quimicas para as amostras de sedimento

da Bacia Hidrografica do Rio Doce (p<0,05 e N=19)

Hgred
Hgoxid
%Si0;
%Al,03
%Fe,03
%TiO2
%MnO
%MgO
%Ca0
%Na,0
%K,0
%P20s
%FSA
%MO
pH

nged
1,00
0,28
-0,16
-0,29
0,18
0,26
-0,02
0,49
0,80
-0,04
-0,19
0,66
-0,24
0,35
0,31

Hgoxid

1,00
-0,42
-0,41
0,39
-0,51
0,79
-0,08
0,01
-0,04
0,34
0,35
0,04
0,60
0,05

%Si0;

1,00
0,48
-0,85
0,53
-0,40
0,46
0,06
0,59
0,28
-0,12
-0,04
-0,44
0,02

%Al,03

1,00
-0,84
0,16
-0,58
0,13
-0,22
0,17
-0,01
0,01
0,14
-0,36
-0,27

%Fe 03

1,00
-0,40
0,53
-0,42
0,03
-0,47
-0,18
-0,05
-0,06
0,34
0,14

%TiO>

1,00
-0,42
0,53
0,44
0,03
-0,36
0,18
-0,08
-0,36
-0,07

%MnO

1,00
-0,10
-0,13
-0,19
0,27
-0,03
0,06
0,34
0,11

%MgO

1,00
0,47
0,25
-0,08
0,40
0,01
-0,05
0,05

%Ca0

1,00
0,19
-0,11
0,55
-0,43
0,37
0,61

%Na20  %K0  %P.0Os  %FSA %MO  pH

1,00

0,76 1,00

-0,13 -0,22 1,00

-0,32 -0,15 -0,05 1,00

-0,06 0,05 0,63 -0,09 1,00

0,27 0,28 0,14 -0,15 0,28 1,00

Os valores em negrito correspondem a coeficientes de correlacao significativos.
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6 — CONCLUSOES

A caracterizacdo fisico-quimica sugeriu que o0s sedimentos da BHRD,
independentemente do periodo de coleta de amostras, apresentam baixa capacidade
de retencdo de metais, sendo os mesmos de caracteristica arenosa e mineral.
Aluminossilicatos e oxi-hidroxidos de Fe e Mn aparentam ser as espécies minerais
predominantes na fracdo < 63 um, atuando como possiveis superficies de sorcao de

metais.

As analises realizadas nos sedimentos para determinac¢do das concentragées totais dos
metais/metaloide estudados mostraram que: 29% das amostras da BHRD
apresentaram-se acima do VGQS Nivel 1 para As e 18% acima do VGQS Nivel 2; metais
superiores somente ao Nivel 1 com porcentagens de 16, 18 e 45% para Hg, Zn e Cu,
respectivamente; 100% das amostras para Cr foram superiores ao Nivel 2; para Ni, 93%
das amostras foram superiores ao Nivel 1 e 55% ao Nivel 2. Esses resultados somados
equivalem a um total de violagao dos VGQS Nivel 1 de 29% e VGQS Nivel 2 de 18%,

perfazendo um total de 47% para os sedimentos da BHRD.

Através da avaliacdo de disponibilidade ambiental foi verificado que os elementos As,
Al, Cr, Fe, Hg e Ni apresentam imobilizacdo na matriz sedimento, devido a suas baixas
porcentagens de extracdo com HCl 1mol L? a frio. Para Cu, Mn e Zn foram observadas
as maiores labilidades, destacando-se os pontos RD009, 021, 026, 027, 029, 031, 034,

035 e 040.

A classificacdo através de padrdes geoquimicos de qualidade dos pontos de coleta da
BHRD quanto a origem dos metais analisados revelou que os elementos As, Hg, Al, Fe e
Mn sdo provenientes de processos naturais de intemperismo, fato esperado para os trés
ultimos, devido a caracteristica geoldgica da BHRD, rica em minerais desses elementos.
Para Hg, a regido da BHRD ndo possui minerais naturais do metal, o que sugere fonte
antropogénica de contaminacado, apesar de ndo ter sido classificado como tal. Observou-
se, nesse caso, uma limitacdo da utilizagdo dos indices geoquimicos na avaliagdo da
contaminacdo por Hg nos sedimentos da BHRD, em especial para o ponto RD009. No

caso de As, a ocorréncia de minerais naturais é detectada, principalmente na regido do
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ponto RDO09 (Mariana e Ouro preto). Cromo, Cu, Ni e Zn foram indicados como
provenientes de outras fontes de contaminacdo, que incluem o0s processos
antropogénicos, com destaque para Cr, que obteve valores de Igeo e FE elevados em
praticamente todos os pontos, nos trés periodos de coleta. A classificacdo através de
indices geoquimicos de contaminacdo por metais revelou que os pontos RD001, 007,
009, 013, 018, 019, 026, 029, 034 035 e 040 sdo os mais contaminados, devido aos

valores de Igeo e FE encontrados, para diferentes metais analisados.

A analise de HCA e PCA identificou que Zn provavelmente é proveniente de despejos
domésticos e industriais nas dguas da bacia, devido a sua correlagdo com a matéria
organica, aliada a maior labilidade verificada para o metal através da extracdo com HCI.
Arsénio e Hg estdo associados a oxi-hidréoxidos de Fe e Mn, enquanto Ni, Cr e Cu
aparentam estar associados a minerais contendo Al. A PCA discriminou os pontos
RD009, 026,029, 034 e 040 como os mais impactados, por As, Cr, Cu, Hg, Ni, Zn e matéria
organica, de uma forma geral para a BHRD. Tais pontos ja haviam sido classificados como

contaminados através da andlise dos indices geoquimicos.

A especiacdo qualitativa de mercurio das amostras do Lote 1 de coleta de sedimentos
da BHRD mostrou a predominancia de espécies de Hg?*, de acordo com as curvas de
termodesorcdo que apresentaram picos largos na faixa de 200 a 400°C. A especiacado
guantitativa de mercurio por DMA ndo sé confirmou essa observac¢do, como identificou
que algumas amostras possuiam uma percentagem um pouco mais elevada de espécies
de Hg reduzidas, em torno de 20%, o que pode sugerir contaminagdo recente desses
pontos por Hg elementar. A analise estatistica dos parametros de caracterizacdo
quimica (% oxidos, pH, %MO e %FSA) e espécies de Hg reduzidas e oxidadas evidenciou
0 agrupamento das espécies oxidadas de Hg com Fe;03, MnO e matéria orgénica. A
informacdo sobre a predominancia de Hg oxidado é muito importante, pois a ocorréncia
de espécies organomercuriais de cadeia curta mais tdxicas, como o metilmercurio, esta

associada ao Hg oxidado no meio, entre outros fatores.

Este trabalho é um dos poucos que existem em literatura a tentar caracterizar os
sedimentos da BHRD, avaliando pontos de toda a bacia hidrografica, muito distintos
entre si. As informacgdes aqui contidas devem ser encaradas como o primeiro passo no

estudo dos sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Doce. A partir dos resultados
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apresentados, estudos mais detalhados podem ser tragados, principalmente os que

envolvam:

v Investigac3o das espécies e biodisponibilidade dos elementos As, Cr, Cu,
Hg, Mn, Pb e Ni;
v" Transporte desses elementos na BRD, visando identificar as fontes das

contaminagdes;

v Estabelecimento de valores de referéncia regional para concentracdo de

metais em sedimentos da BRD.
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Anexo A - Padrdes de Hg para diferentes espécies quimicas
em termodessorcdo por DMA
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ANEXO B — Resultados da Caracterizacao dos Sedimentos

Caracterizagdo Fisica

Tabela B-1: Percentual por fracdo granulométrica das amostras de sedimento da Bacia
Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco
(Lote 3)

Fracao Cascalho

>2,0mm (%)

Fracao Areia
<2,0mm (%)

Fracao
< 0,063 mm (%)

Amostras

Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote Lote

1 2 3 1 2 3 1 2 3
RDO01 10,1 3,71 1,46 89,4 84,2 82,6 1,36 10,8 15,8
RD0O04 39,0 0,52 1,32 57,5 97,5 86,3 3,35 1,87 12,0
RDO07 0,44 0,90 0,05 81,2 88,7 95,2 18,64 7,28 4,36
RDO09 10,1 806 70,15 73,2 86,5 29,0 16,01 5,22 0,77
RDO13 1,87 15,50 4,01 76,2 66,0 75,8 21,45 11,0 19,9
RDO18 0,22 9,05 0,00 93,6 64,4 90,3 5,48 17,1 9,41
RDO19 2,59 7,58 1,16 74,9 68,1 58,7 21,64 24,0 38,3
RD021 0,29 1,20 0,19 98,5 78,2 96,7 1,03 19,5 2,90
RDO023 1,28 2,36 0,20 68,2 61,8 92,4 29,57 345 7,22

RD025 0,81 0,31 -- 86,8 86,9 -- 11,89 11,8 --
RD026 47,5 5,45 3,58 48,4 87,7 91,4 4,01 6,62 4,60
RDO027 0,87 19,88 1,21 92,6 58,4 84,8 6,43 21,2 13,9
RD029 36,7 1,12 4,17 62,6 98,5 94,6 0,64 0,36 1,27
RDO0O31 15,5 20,14 19,96 82,1 79,0 79,7 2,36 0,82 0,27
RDO034 18,9 51,76 38,21 79,5 40,0 45,5 1,53 7,91 13,1
RDO35 4,46 3,15 0,85 63,5 90,0 87,0 30,70 6,59 11,4
RDO040 18,1 37,45 37,34 77,8 60,8 60,1 3,95 1,72 2,63
RD045 0,44 0,08 3,88 90,4 89,3 74,4 8,51 4,68 21,4

RDO53 4,08 0,20 -- 93,4 97,3 -- 2,41 2,01 --
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Tabela B-2: Potencial hidrogenidénico das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica
do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3)

Lote 1 Lote 2 Lote 3
Agua KCI ApH PCZ" Agua KCI ApH PCZ" Agua KCl ApH PCZ

RDOO1 602 495 -107 3g3 668 534 -134 409 677 589 -08 507

Amostras

RDOO4 624 54 084 455 601 552 -049 503 593 484 -109 375

RDO07 600 466 -134 33, 68 564 -116 443 708 58 -122 44

RDOO9 640 603 -037 s5g5 656 668 012 ggg 713 651 -062 5gg

RDO13 6,22 533 -089 444 694 590 -1,04 4g5 689 605 -084 597

RDO18 531 4,09 -122 g7 541 425 -116 309 656 557 -099 458

RDO19 -~ -~ - 463 429 034 395 548 465 083 3g)

RD021 7,13 6,48 -0,65 5,84 508 4,00 -1,08 2,92 6,91 6,01 -0,90 5,11

RD023 718 6,00 -1,18 4g; 689 563 -126 437 664 623 -041 5g

RD025 552 476 -0,76 409 589 555 -034 531 673 587 -0,8 501

RDO26 803 7,65 -038 777 773 785 012 797 805 7,38 -067 g71

RD027 582 479 -103 375 674 560 -1L14 446 621 540 -081 459

RD029 7,17 644 -073 5,7 671 661 -01 g51 7,24 666 058 gog

RDO31 6,85 561 -124 4237 643 592 -051 549 -- -- --

RD034 7,00 6,12 0,88 s5y4 844 7,78 066 71, 7,80 7,18 -0,62 gsg

RD035 662 560 -102 457 826 716 -L1 g5 707 615 -092 553

RDO40 7,00 598 -102 496 632 595 -037 5sg 661 571 -090 4g)

RDO45 6,22 516 -1,06 477 604 562 -042 559 681 595 -0,86 509

RDO53 753 6,11 -142 469 684 654 03 g4 -~ - -

*PCZ= ZpHKCI - pHégua
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Tabela B-3: Porcentagem de matéria organica (MO) para as amostras de sedimento da
Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e
seco (Lote 3), determinadas por CHN

Lote 1 Lote 2 Lote 3
Amostras
%MO %MO %MO
RDO0O1 3,52 -- 1,43
RD0O04 2,38 0,55 0,72
RDO07 3,03 0,91 0,41
RDO09 3,48 0,47 0,53
RDO13 6,05 -- 1,44
RDO18 2,60 1,97 0,42
RDO19 2,84 2,34 0,22
RD0O21 4,43 2,45 0,96
RD023 3,74 1,43 0,00
RD025 3,34 0,31 0,00
RD026 5,24 0,95 0,51
RD027 5,26 2,76 1,12
RD029 8,15 1,26 2,16
RD0O31 4,50 1,19 0,92
RD034 6,07 2,91 0,47
RDO35 4,03 1,31 0,81
RD040 1,93 5,02 5,78
RDO45 3,64 1,26 1,43

RDO53 2,52 0,86 --
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Andlises Quantitativas

Tabela B-4: Concentragdes de elementos maiores das amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote 1),
determinadas por fluorescéncia de raios-x

Amostras SiO; (%) AbLOs (%) Fey03(%) TiO2(%) MnO (%) MgO (%) CaO (%) NaO (%) KO (%) P20s (%) PPC(%) Total (%)

RDO01 44,4 22,3 14,7 2,12 0,13 0,86 0,75 0,23 0,65 0,31 13,4 99,8
RD004 46,0 26,7 9,07 1,51 0,18 0,67 0,46 0,34 0,95 0,15 13,6 99,5
RD0OO07 43,1 27,1 10,6 1,60 0,13 0,73 0,35 0,24 0,79 0,18 14,5 99,3
RD0O09 37,2 13,4 34,4 1,07 1,45 0,64 0,24 0,24 1,55 0,16 9,42 99,8
RDO13 41,6 24,8 11,6 1,55 0,20 0,74 0,54 0,30 0,84 0,28 16,3 98,8
RDO18 48,1 22,3 12,6 2,97 0,14 0,64 0,49 0,32 0,94 0,21 10,7 99,4
RDO19 46,5 19,2 18,9 1,72 0,27 0,70 0,36 0,30 1,32 0,16 9,76 99,2
RD0O21 51,6 20,4 9,48 2,56 0,15 0,96 1,06 0,34 1,19 0,27 11,1 99,1
RD023 48,2 20,1 15,8 1,85 0,24 0,61 0,44 0,30 1,16 0,19 10,1 99,0
RD025 28,3 13,2 46,3 1,05 0,21 0,43 0,10 0,11 0,64 0,16 9,32 99,9
RD026 29,5 11,5 45,6 1,86 0,41 0,56 1,20 0,21 0,70 0,21 8,44 100,2
RD027 45,9 18,3 18,6 1,14 0,40 0,51 0,38 0,37 1,37 0,15 12,2 99,4
RD029 35,5 14,7 31,9 1,05 0,83 0,54 0,63 0,21 1,00 0,29 13,2 99,8
RD0O31 39,9 22,6 18,8 0,87 0,32 0,61 0,44 0,52 2,00 0,16 12,9 99,2
RD034 38,0 21,4 21,1 0,99 0,27 0,51 0,74 0,42 1,60 0,31 14,6 99,9
RDO35 42,3 23,6 15,4 1,46 0,26 0,65 0,38 0,23 1,14 0,26 13,8 99,5
RD040 46,6 27,7 10,7 1,46 0,06 0,33 0,29 0,24 1,14 0,13 11,2 99,8
RD0O45 45,3 20,8 17,8 1,76 0,17 0,48 0,42 0,34 1,25 0,19 10,9 99,4

RDO53 57,3 16,9 12,1 1,90 0,15 0,79 0,67 0,58 1,57 0,16 7,26 99,4
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Tabela B-5: ConcentracGes de Hg para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica
do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3),

determinadas por DMA

Amostras Lote 1 Lote 2 Lote 3
RD001 159+6 8612 8819
RD004 108+1 81+2 84+1
RD0O07 11042 6811 6716
RD009 36412 14512 248129
RD0O13 188+14 -- 12043
RD018 1001 95+1 7211
RDO19 18911 15613 103+1
RD021 150+12 105+1 82113
RD023 113+1 104+1 4943
RD025 120+£3 103+1 49+4
RD026 186+10 9742 100+2
RD027 188+9 1361 11845
RD029 243+24 8816 173+1
RD031 15645 41+1 83110
RD034 320+12 142+1 99+1
RD035 185+1 133+1 9418
RD040 82+1 80+1 7413
RD045 1404 5912 9513
RDO053 117+18 59+2 --

Material de Referéncia - GBW 08301

Valor Certificado

+ + +
920+40 250+10 258+12 21946
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Tabela B-6: Concentragdes de As para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica
do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3),

determinadas por HG FAAS

Amostras Lote 1 Lote 2 Lote 3
RDO0O1 4,72+0,40 3,77%0,31 2,8810,14
RD0O04 0,9210,16 0,89+0,64 0,54+0,09
RDO07 3,29+0,47 2,530,14 1,21+0,15
RD009 19113 92,1+7,5 13114
RDO13 2,11+0,32 2,17+0,07 0,76%0,06
RDO18 <LD 0,51+0,05 <LD
RDO19 178 £13 37,912,6 11,5£1,9
RD021 0,28+ 0,05 0,47+0,22 <LD
RD023 37,8%4,0 29,911,6 10,0+1,3
RD025 3,8910,23 8,46+1,83 1,80+0,01
RD026 13,8+3,12 <LD 1,49+0,90
RD027 17,2+3,05 2,40%0,31 2,3740,43
RD029 6,31+0,30 4,92+0,19 1,73+0,36
RD0O31 3,2910,42 2,64x0,77 1,17+0,22
RD034 3,97+0,42 2,730,12 0,83+0,48
RD035 26,0+4,8 3,89+0,44 7,99+0,52
RD040 <LD 0,59+0,27 0,31+0,05
RD045 4,66%0,70 22,1+4,9 3,80+0,24
RDO53 3,0010,32 5,85%0,50 --

NIST 2711 Montana
Valor Cseorltlificado 99,845,4 (95,2%) 85,3+24,2 (81,2%) 94,9+3,1(90,3%)
105+8 pg.g*
NIST 2709 San Joaquin
Soil

+ [ + 0, -
Valor Cortificado 14,00,9 (79,1%)  17,3%4,8 (98,0%)

17,7+0,8 pg.g?
GBW 08301 River
Sediment
Valor Certificado
56+010 pg.g?

35,6+2,0 (64,3%) 48,4+10,4 (86,4%) 13,5%0,7 (24,0%)
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Tabela B-7: Concentracdes de Al, Cr e Cu para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1),

intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3), determinadas por FS FAAS

Amostras Al (%) Cr(ugg?) Cu(ugg™)
Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3

RDOO1  5,74+0,10 10,6%0,1  3,63%0,67 26415 24313 16212 74,3+2,3 45,3+1,8 34,8+0,1
RDO04  4,68+0,21 12,9+0,1 1,94+0,08 100+2 182+1 1134 33,4+1,6 39,0+0,4 35,8+1,0
RDO0O7  4,20+0,24  11,8+0,2 6,47%0,27 15043 23512 15345 41,9+0,9 39,9+1,1 37,0£0,2
RDO0O9  3,83+0,03 5,01+0,1 3,30%0,08 185+1 30212 218+3 37,7£0,6 35,7£1,0 42,7+1,3
RDO13  5,45+0,69 11,1+0,3 3,69+0,03 12414 21745 138+3 39,1+0,9 49,7+0,9 41,910,6
RDO18  6,14+0,14 6,65t0,5 3,33%0,25 152+0,1 268+10 1537 44,0+£1,9 57,7+2,2 35,611,4
RD0O19  4,72+0,25 10,8+0,1  2,57%0,05 14242 2074 129+4 36,1+0,1 48,610,8 40,810,3
RD021  4,36%0,27 11,4+0,4  3,46%0,27 12945 202+6 138+4 41,2+0,6 49,5+1,1 32,5+0,9
RD023  4,93+0,31 11,4+0,1 2,58+0,14 118+4 203+1 139+1 33,3+1,3 43,1+0,7 24,3+0,7
RD0O25  4,34+0,13 2,21+0,1 1,44+0,02 135+2 15643 105+1 25,4+0,2 18,340,2 15,9+0,2
RDO26  3,88+0,15 4,33+0,10 2,7240,07 138+2 19449 1364 31,4+1,0 27,3+1,2 30,0+0,6
RD0O27  5,81+0,26 9,63+0,12 1,95%0,11 111+1 12143 89,513,1 26,6x0,2 40,610,4 35,9+0,2
RD029  4,31+0,20 6,39+0,27 4,59+0,01 11244 1694 17042 32,4+1,2 29,5+0,3 45,1+0,3
RDO31  6,69+0,20 7,21+0,20 6,76%1,41 1694 1606 10213 25,3+0,3 14,8+0,5 18,60,4
RDO34  5,90+0,12 10,9+0,9 7,07+0,07 1557169 24619 21313 42,0£0,6 32,7£1,0 33,8+0,3
RDO35 5,68+0,26 10,2+0,4  3,00+0,15 29143 151+1 186+4 40,910,5 38,0+0,9 37,7£0,3
RD0O40  8,55+0,24 8,45+0,17 1,9940,20 248+4 7,9910,56 1504190 28,2+1,4 32,1+0,4 41,3+1,3
RD0O45 6,08+0,18 6,72+0,36 2,16%0,33 120+2 12943 139+1 26,3+0,8 23,1+0,9 33,2+0,1
RDO53  5,08+0,11 5,97+0,34 -- 93,2+1,7 101+2 -- 19,9+0,2 26,0+0,7 --




131

Tabela B-8: Concentracdes de Fe, Mn e Ni para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1),

intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3), determinadas por FS FAAS

Amostras Fe (%) Mn (ugg™) Ni (ugg™)
Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3

RDOO1 9,77+0,12 0,42+0,01 6,01%0,20 920412 825424 15445 15,9+0,2 66,712,7 63,1+0,5
RDO0O4 5,14+0,12 0,41+0,00 4,96%0,22 1222453 726121 80441254 37,6%0,5 59,2+2,3 49,7+1,7
RDO0O7 6,16x0,17 0,45+0,00 5,5410,27 879135 964118 94,610,9 55,9+1,8 65,3+0,6 48,2+1,6
RDO09 21,9+0,1 2,4810,04 24,704 11371+173 3527166 7476+139 52,2+1,1 63,911,6 56,1+0,5
RDO13  7,26%0,26 0,49+0,01 6,46+0,05 145720 921422 980+25 48,510,8 73,1x1,4 67,8%t1,4
RDO18  8,44+0,33 0,52+0,00 6,05%0,11 1069430 1317422 1027441 51,5+£2,9 66,0£1,8 46,7+1,9
RDO19  12,83+0,1 1,25+0,04 6,06%0,02 201345 781+13 915+44 44,312,6 57,2+0,4 48,242,5
RD0O21  6,34+0,08 0,43+0,01 5,29+0,02 1055+8 437120 1725426 35,1+0,7 59,9+0,6 30,6+0,9
RD023 10,3+0,4 0,55+0,00 9,17+0,44 1668+92 1667430 17145 39,8+1,6 57,4+0,7 23,1+0,5
RD025 30,7+0,1 3,62+0,01 39,7+1,7 1639+16 1345+12 98615 35,7+0,1 18,1+0,9 <LD
RD026 30,2£0,4  3,23x0,12 17,3%0,2 3315459 1455153 140315 18,5+1,4 22,7+0,6 30,3t1,4
RD027 11,9+0,1 0,46+0,01 24,0+0,8 2951+13 133917 23261134 26,411,4 34,2+0,4 24,7+0,4
RD029 20,4+0,7  2,2310,05 16,8+0,1 61621266 1286+18 552+10 24,6x1,2 25,4+0,5 41,3124
RD031 12,6+0,1 2,03+0,08 8,76%0,31 2461142 823133 76,213,9 27,2+1,2 9,23+1,10 3,89%0,19
RD034 13,2+0,4 1,47+0,04 11,8%0,1 2059160 1426+33 168+1 26916 40,9+1,5 40,510,1
RDO35 9,76x0,15 9,98+0,11 27,410,2 1869+15 118919 1694 61,5£1,8 45,2+0,7 50,7£2,0
RD0O40  6,94+0,23 7,83+0,10 6,9940,22 453112 973418 1238+46 31,3+1,0 30,3+1,7 33,8+3,0
RD045 11,6x0,5 2,37+0,04  10,0%0,5 13337 1293149 93951105 26,0£1,1 20,3+1,5 42,1+0,7
RDO53  7,92+0,26 1,41+0,03 -- 1156442 1186+23 -- 19,8+1,5 13,6%0,9 --
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Tabela B-9: Concentragdes de Zn para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce, nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario

(Lote 2) e seco (Lote 3), determinadas por FS FAAS

Amostras Zn (ugg”)

Lote 1 Lote 2 Lote 3
RD001 10143 96,0£3,4 78,4+1,3
RD0O04 62,4%1,2 99,5+0,6 81,3%1,9
RDOO7 75,512,0 105+2,3 74,8+2,5
RDO09 78,0£1,9 81,5+1,5 82,4%1,2
RDO13 98,0+0,5 120+2 110+2
RDO18 94,3+4,5 16314 12043
RDO19 61,8%3,2 11212 81,7+1,6
RD021 11410,3 13415 93,1+1,5
RD023 69,8+12,2 112+1 135+2
RD025 53,3+0,4 63,8+0,8 52,9+0,2
RD026 212+3 1072 11442
RD027 73,1%0,2 13812 10411
RD029 1654 10812 20615
RDO31 95,610,8 10312 97,1+0,7
RDO34 13212 11543 78,7%0,3
RDO35 135+1,8 86,4+0,5 108+1
RD040 57,0%£0,9 12212 224+2
RDO045 87,8%1,2 80,8+0,5 11141
RDO53 73,212,9 83,812 --
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Tabela B-10: Resultados de extracdo com HCl 0,1 mol L a frio para Al e As para as amostras de sedimento da Bacia Hidrografica do Rio Doce,

nos periodos chuvoso (Lote 1), intermedidrio (Lote 2) e seco (Lote 3), determinados por FS FAAS, e porcentagens de extracdo

Amostras Al(%) As (uge’)
Lote 1 % recup. Lote 2 % recup. Lote 3 % recup. Lote 1 % recup. Lote 2 % recup. Lote 3 % recup.
RD001 0,30+0,01 5,42 0,20+0,01 1,63 0,48+0,01 13,21 0,28+0,02 5,91 0,05+0,01 1,33 0,11+0,03 3,68
RD004 0,09+0,01 2,20 0,15+0,01 1,34 0,48+0,01 22,18 0,20+0,04 21,8 <LD -- 0,04+0,01 8,20
RD0OO07 0,11+0,01 2,57 0,14+0,01 1,15 0,34+0,01 5,19 0,59+0,10 17,8 0,15+0,02 5,90 0,1940,01 16,0
RD009 0,11+0,01 2,76 0,06+0,01 1,28 0,21+0,01 6,22 15,0+0,1 7,87 <LD -- 2,9940,01 2,27
RD0O13 0,16+0,01 3,21 0,27+0,02 2,87 0,56+0,01 15,27 0,8310,20 39,4 <LD -- 0,11+0,05 14,8
RD0O18 0,09+0,01 1,48 0,19+0,01 2,70 0,34+0,01 11,06 <LD -- <LD -- 0,0410,01 --
RD0O19 0,10+0,01 2,03 0,21+0,01 2,05 0,37+0,05 16,17 2,77+ 2,72 0,11+0,05 0,30 0,9710,20 8,44
RD021 0,33+0,01 7,17 0,18+0,01 1,60 0,33+0,01 13,56 0,1210,06 43,9 <LD -- <LD --
RD023 0,10+0,01 1,94 0,20+0,02 1,73 0,17+0,01 6,57 1,4510,13 6,27 0,0810,01 0,26 <LD --
RD025 0,08+0,01 1,93 0,07+0,01 3,08 0,08+0,01 5,33 0,57+0,01 14,5 0,20£0,05 2,33 <LD --
RD026 0,37+0,01 9,66 0,16+0,01 3,77 0,30+0,02 10,88 0,28+0,10 2,05 0,1940,01 -- <LD --
RD027 0,26+0,01 4,56 0,28+0,01 3,03 0,21+0,01 11,80 0,53+0,12 3,10 0,06+0,01 2,60 0,0310,01 1,17
RD029 0,36+0,01 8,70 0,17+0,01 2,74 0,27+0,02 5,95 0,07+0,04 1,10 <LD -- 0,0610,06 3,67
RD031 0,34+0,02 5,52 0,10+0,01 1,38 0,1940,03 2,85 <LD -- <LD -- 0,03+0,01 --
RD034 0,43+0,01 7,67 0,30+0,01 2,89 0,32+0,01 4,50 0,14+0,01 3,49 0,06+0,01 2,20 0,03+0,02 2,93
RD035 0,34+0,01 6,00 0,12+0,01 1,19 0,18+0,01 5,91 0,48+0,18 1,86 0,06+0,01 1,50 0,28+0,01 33,8
RD040 0,16+0,01 1,95 0,17+0,01 1,90 0,31+0,01 13,50 <LD -- 0,1440,01 23,2 0,02+0,01 0,25
RD045 0,28+0,01 4,56 0,04+0,01 0,66 0,23+0,01 10,67 0,36+0,05 7,70 1,14+0,14 5,19 0,03+0,01 9,49
RDO53 0,22+0,01 4,26 0,04+0,01 0,65 -- 13,21 0,07+0,01 2,31 -- --
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Tabela B-11: Resultados de extracdo com HCl 0,1 mol.L a frio para Cr e Cu para as amostras de sedimento da Bacia Hidrogréafica do Rio Doce,

nos periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3), determinados por FS FAAS, e porcentagens de extracdo

Cr(ugg?) Cu(ugg?)
Amostras Lote 1 % recup. Lote 2 % recup. Lote 3 % recup. Lote 1 % Lote 2 % Lote 3 %
recup. recup. recup.

RDO01 9,9610,25 3,77 5,6840,21 2,33 17,60,6 10,9 10,6%0,3 14,2 9,04+0,17 19,9 12,9+0,4 37,1
RD0O04 3,7140,25 3,70 5,40%0,29 2,97 16,8+0,1 14,9 8,9910,07 26,9 7,39+0,20 18,9 12,610,1 35,2
RDOO7 6,5940,13 4,40 6,33%0,27 2,70 15,3+0,2 10,0 15,610,1 37,4 7,89+0,02 19,8 11,1+0,3 30,0
RDO09 3,66+0,17 1,98 3,6710,05 1,22 11,1+0,2 5,08 15,1+0,1 40,0 5,80+0,12 16,2 15,9+0,7 37,2
RDO13 7,67%0,55 6,21 9,9840,08 4,60 22,9+3,2 16,6 15,610,3 39,9 13,610,3 27,4 20,6+0,7 49,3
RD018 5,6840,65 3,61 8,8610,14 3,30 19,2+0,1 13,0 14,4+1,0 32,7 19,6+1,0 32,5 18,610,3 52,1
RDO19 5,44+0,13 4,03 6,9610,18 3,37 16,60,1 12,8 11,2+0,1 32,3 12,9+0,1 26,5 14,8+0,3 36,3
RD021 16,5+0,1 12,7 9,3340,11 4,61 19,7+0,2 14,2 24,1+45 58,5 16,9+1,5 34,1 13,8+1,0 42,5
RD023 5,81+0,24 4,72 8,0410,37 3,96 11,8+1,4 8,16 11,4+0,1 35,0 10,5+0,2 24,5 6,82+0,11 28,1
RD025 4,56+0,10 3,38 2,25+0,26 1,48 4,60+0,09 4,38 7,4910,28 29,4 2,92+0,11 16,0 4,13+0,23 26,0
RD026 22,8+0,5 16,5 11,2+0,3 5,76 15,0+0,2 11,0 12,7+0,3 40,4 5,26+0,41 19,3 8,07+0,37 26,9
RDO27 11,5+0,2 10,4 7,0910,14 5,86 7,8840,28 8,80 9,3040,02 35,0 12,0+0,1 29,5 13,3+0,1 37,1
RD029 17,9+0,2 16,0 11,5+0,2 6,79 14,4+1,0 8,52 15,7+0,9 48,4 4,37+0,39 14,8 15,1+0,6 33,55
RDO31 27,7+0,8 16,4 13,4+0,2 8,34 13,6+0,4 13,4 8,8210,27 34,8 2,56+0,15 16,7 4,83+0,19 26,0
RDO34 504128 33,7 26,0+0,3 10,2 48,610,3 22,8 25,2+0,8 60,0 8,04+0,26 24,6 9,6710,54 28,6
RD0O35 79,8%0,7 27,4 5,9910,38 3,98 25,5+0,3 13,7 19,5+0,1 47,8 7,21+0,41 19,0 13,9+0,4 36,9
RD040 5,5140,10 2,11 6,8710,34 101 13,4+0,1 0,95 5,5210,25 20,1 9,85+0,23 30,6 21,1+0,5 54,3
RDO45 17,410,2 14,0 3,8310,06 2,98 13,2+0,2 9,53 10,2+0,2 38,6 4,48+0,14 19,4 13,7+0,1 41,3
RDO53 10,3+0,1 11,0 2,39+0,17 2,44 -- -- 6,54+0,05 32,8 8,80+0,55 33,8 -- --
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Tabela B-12: Resultados de extracdo com HCl 0,1 mol.L a frio para Fe e Mn para as amostras de sedimento da Bacia Hidrogréfica do Rio Doce,

nos periodos chuvoso (Lote 1), intermedidrio (Lote 2) e seco (Lote 3), determinados por FS FAAS, e porcentagens de extracao

Fe (%) Mn (ugg™)
Amostras Lote 1 % Lote 2 % recup. Lote 3 % Lote 1 % Lote 2 % Lote 3 %
recup. recup. recup. recup. recup
RD0O01 0,7540,01 7,64 0,53+0,01 127 1,95+0,01 32,3 53743 58,4 57016 69,1 1544420 --
RD004 0,95+0,02 18,6 0,57+0,01 139 1,68+0,02 33,8 1053123 86,2 47314 65,2 862+2 11,1
RD0O07 1,3310,01 22,4 0,54+0,01 122 1,08+0,01 19,5 67614 76,9 371+2 38,4 59612 --
RD009 0,97+0,04 4,43 0,23+0,01 9,41 0,72+0,01 2,91 9617+376 84,6 1560114 44,2 2278168 30,5
RD0O13 1,7840,12 24,5 0,65+0,01 132 1,89+0,01 29,2 1317451 90,4 648+9 70,3 820+20 83,7
RD018 1,08+0,10 12,8 1,0310,01 -- 1,45+0,02 23,9 531+21 49,7 6586 49,9 918+7 89,4
RD0O19 0,72+0,01 5,92 1,06+0,01 84,5 1,74+0,02 28,7 1424412 74,2 47912 61,4 1878132 --
RD021 1,42+0,03 22,4 1,01+0,01 -- 1,56+0,02 28,5 86119 81,6 48943 111,9 951+3 55,1
RD023 0,91+0,02 9,13 0,87+0,01 -- 0,87+0,01 9,86 1403+15 84,1 1328+11 79,6 732120 --
RD025 1,2310,02 4,01 0,26+0,01 7,27 0,39+0,01 0,99 125016 76,3 8615 64,0 1244+18 126
RD026 1,09+0,03 3,61 0,49+0,01 15,2 1,01+0,01 5,47 3015+44 91,0 1092117 75,1 2509+102 --
RD027 3,57+0,06 29,9 0,99+0,01 -- 1,3610,04 5,68 3107+45 105,3 1243+8 92,8 647133 27,9
RD029 1,24+0,03 6,09 0,52+0,01 23,3 1,1240,01 6,19 6161154 100 1075+17 83,7 3525+115 --
RD031 1,40+0,01 11,1 0,37+0,01 18,5 0,36+0,01 3,87 2444136 99,3 66117 80,3 1739163 --
RD034 1,3311,14 10,1 0,49+0,44 33,5 0,83+0,69 7,03 1877422 91,1 1262112 88,5 1205124 --
RDO035 1,94+0,03 19,9 0,31+0,01 3,06 1,1610,01 4,01 1833130 98,1 70816 59,6 1092142 --
RD040 0,4940,01 7,07 0,72+0,02 9,14 0,91+0,01 14,1 309+3 68,1 640117 65,8 1245114 107
RD045 1,25+0,03 10,8 0,37+0,01 15,6 1,2610,02 12,6 10331 77,5 554+6 42,9 111949 11,9
RDO53 0,75+0,02 9,41 0,28+0,01 19,7 -- -- 855+13 74,0 420+1 35,4 -- --
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Tabela B-13: Resultados de extracdo com HCI 0,1 mol.L? a frio para Ni para as amostras de sedimento da Bacia Hidrogréfica do Rio Doce, nos

periodos chuvoso (Lote 1), intermediario (Lote 2) e seco (Lote 3), determinados por FS FAAS, e porcentagens de extra¢do

Amostras Ni (g g™) Zn (ugg?)
Lote 1 % recup. Lote 2 % recup. Lote 3 % recup. Lote 1 % recup. Lote 2 % recup. Lote 3 % recup.

RDO01 4,11+0,03 10,4 2,54+0,14 3,81 6,5510,41 10,4 12,710,2 13,8 9,06£0,11 9,44 38,743,8 49,3
RD0O04 1,00+0,17 2,67 1,51+0,08 2,55 4,6910,10 9,44 7,61+0,22 12,2 7,54+0,07 7,58 31,9+1,4 39,2
RDO07 1,81+0,14 3,24 1,73+0,18 2,65 4,88+0,11 10,1 17,60,3 23,4 9,28+0,20 8,84 29,4+0,9 39,4
RD0O09 7,40£0,12 14,2 3,5740,18 5,59 11,1+0,2 20,6 37,310,8 47,9 7,20£0,05 8,83 41,310,2 50,2
RD013 2,5940,16 5,35 3,8010,41 5,19 8,7510,33 12,9 51,3%4,3 52,3 14,9+0,3 12,5 57,9+1,9 52,9
RDO18 2,51+0,16 4,87 3,6910,14 5,59 7,77+0,64 16,6 17,1+1,1 18,1 36,7+4,9 22,4 53,943,1 45,0
RDO19 3,25+0,03 7,33 3,06+0,05 5,35 6,5410,06 13,6 9,07+0,13 14,7 13,2+0,2 11,7 34,9+0,6 42,7
RD021 8,3710,32 23,9 5,35+1,07 8,93 8,6510,18 29,3 54,8+2,0 48,0 28,5+2,3 21,3 37,415 40,2
RD023 2,40£0,05 6,03 3,5310,20 6,15 4,71+0,14 20,4 13,70,3 19,6 14,1+1,2 12,6 71,9£3,0 53,3
RD025 4,22+0,16 11,8 1,96+0,06 10,9 2,85+0,06 -- 9,08+0,16 17,0 4,0310,11 6,32 24,7+1,3 46,7
RD026 4,24+0,13 24,3 2,20+0,03 9,21 4,9010,34 16,2 17414 82,1 18,2+0,3 17,1 54,3+1,3 47,8
RD027 3,94+0,17 14,9 1,61+0,06 4,70 2,16+0,05 8,75 27,2+0,9 37,2 17,4+0,1 12,6 28,3+3,2 27,2
RD029 9,94+0,07 40,3 1,98+0,13 7,79 8,7310,22 21,2 143+11 86,6 15,0+0,4 13,8 13044 63,5
RD031 7,01+0,22 25,7 3,1510,38 30,7 2,47+0,41 51,0 38,211,6 40,0 8,8310,13 8,55 27,5£3,5 30,1
RD034 170+18 63,0 6,2010,36 15,2 8,3610,22 20,6 3,3610,11 2,55 13,4+0,3 11,7 22,1+2,6 28,1
RDO35 20,2+0,1 32,8 2,57+0,19 5,69 6,92+10,23 13,7 95,1+7,5 70,4 12,610,1 14,6 39,6+2,8 36,7
RD0O40 2,2940,14 7,31 2,51+0,05 8,31 7,1610,36 22,6 9,87+0,09 17,3 44,814,2 36,6 13145 63,0
RD045 4,57+0,10 17,6 1,39+0,06 6,50 4,0210,13 9,56 38,610,6 44,0 8,9610,11 11,1 45,612,8 59,3
RDO53 3,94+0,05 21,4 2,18+0,35 17,0 -- -- 29,0+1,0 39,6 9,95+0,41 11,9 -- --
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Tabela B-14: Resumo dos resultados obtidos por ponto, para pardmetros geoquimicos e ecotoxicoldgicos, determinados para os 3 lotes de amostras de

sedimento coletadas, para As e Cr

As Cr

Pontos Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3

lgeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2 Igeo* FE N1 N2
RD0OO01 X X X X X X X X X X
RD004 X X X X X X X X
RD0O07 X X X X X X X X X
RD009 X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
RD0O13 X X X X X X X X
RD018 X X X X X X X X X X
RD0O19 X X X X X X X X X X X X X X
RD021 X X X X X X X X X
RD023 X X X X X X X X X X X X
RD025 X X X X X X X X X X
RD026 X X X X X X X X X X X
RD027 X X X X X X X X
RD029 X X X X X X X X X X X X
RD031 X X X X X X X X
RD034 X X X X X X X X X X X
RD035 X X X X X X X X X X X X
RD040 X X X X X X X X X X
RD045 X X X X X X X X
RDO53 X X X X X X X X

X: Violagdo de parametros e limites estabelecidos; *Admitindo como poluido > Classe 3.
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Tabela B-15: Resumo dos resultados obtidos por ponto, para pardmetros geoquimicos e ecotoxicoldgicos, determinados para os 3 lotes de amostras de

sedimento coletadas, para Cu e Hg

Pontos

Hg

Lote 1

Lote 2

Lote 3

Lote 1 Lote 2 Lote 3

Igeo

FE

N1 N2

Igeo FE N1 N2

Igeo

FE

N1 N2

Igeo

FE N1 N2 Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2

RDO01

X

X

X

X

RD0O04

>

RDO0O7

RDO09

RDO13

X | X | X | X

RD0O18

RDO19

RD021

XX [X|[X|X|X

X | X | X |[X

RD023

XX [ XX |X|X|[X

XX [ X[ X|X|X|[X|X

RD025

RD026

RD027

RD029

RDO31

RDO034

RDO35

RD040

RD045

RDO53

XX XXX XX XXX |X[X|X|X|[X|X

X: Violagdo de parametros e limites estabelecidos; *Admitindo como poluido > Classe 3.
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Tabela B-16: Resumo dos resultados obtidos por ponto, para pardmetros geoquimicos e ecotoxicoldgicos, determinados para os 3 lotes de amostras de

sedimento coletadas, para Nie Zn

Ni Zn
Pontos Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3
Igeo FE N1 N2 1Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2 1Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2

RD0O01 X X X X X X X X X
RD004 X X X X X X X X X X
RD0OO07 X X X X X X X X X X X
RD009 X X X X X X X X X X X X X
RD0O13 X X X X X X X X X X X X X
RD0O18 X X X X X X X X X X X X X X
RD0O19 X X X X X X X X X X X
RD021 X X X X X X X X X X
RD023 X X X X X X X X X X
RD025 X X X X X

RD026 X X X X X X X X
RD027 X X X X X X X
RD029 X X X X X X X X X X
RD031 X X X X X X
RD034 X X X X X X X X X
RDO035 X X X X X X X X X X X
RD040 X X X X X
RD045 X X X X X X X
RD053 X X X X X X

X: Violagdo de parametros e limites estabelecidos; *Admitindo como poluido > Classe 3.
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Tabela B-17: Resumo dos resultados obtidos por ponto, para pardmetros geoquimicos e ecotoxicoldgicos, determinados para os 3 lotes de amostras de

sedimento coletadas, para Al e Fe

Al Fe
Pontos Lote 1 Lote 2 Lote 3 Lote 1 Lote 2 Lote 3
Igeo FE N1 N2 1Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2 1Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2 Igeo FE N1 N2
RD0O01
RD004 X
RD0OO07 X
RD009
RD0O13 X
RD0O18
RD0O19
RD021 X
RD023 X
RD025 X
RD026
RD027 X
RD029
RD031
RD034
RDO035 X X
RD040 X
RD045 X
RD053

X: Violagdo de parametros e limites estabelecidos; *Admitindo como poluido > Classe 3.
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Anexo C - Termogramas para as amostras de sedimento da
Bacia Hidrografica do Rio Doce, no periodo chuvoso (Lote
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