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RESUMO

Geoquimica de ferro e elementos traco em solos de areas amidas
impactadas pelo rejeito proveniente do acidente de Mariana - MG

Embora seja evidente a importancia dos estuarios, ainda nao existem
medidas efetivas que previnam as descargas de poluentes diretamente
nessas areas, como metais pesados, que podem estar presentes em grandes
quantidades no esgoto urbano e industrial. Além disso, elevada quantidade
de metais podem ser liberados em casos isolados, como por exemplo, no
rompimento da barragem da Samarco em 2015 em Mariana, liberando
grande quantidade de rejeitos de processamento de minérios. Este trabalho
teve como objetivo avaliar os efeitos da chegada do rejeito a Foz do Rio Doce
no Estado do Espirito Santo, no comportamento geoquimico dos elementos
Fe, Mn, Zn e Cu no ambiente estuarino. Foram coletadas amostras de solo e
do rejeito depositado, ao longo do estuario do Rio Doce, nas proximidades do
distrito de Regéncia. Em campo foram medidos os valores de pH e Eh e em
laboratorio determinado os teores de MO e composicao granulomeétrica além
das fracoes de metais através da extracoes sequenciais de metais, que tém
seis etapas de fracionamento quimico dadas por : F1- associados a metais
trocaveis; F2- metais associados a Carbonatos; F3- metais associados a
Ferrihidrita; F4- metais associados a Lepidocrocita; F5- metais associados a
oxidos de Ferro cristalinos e F6- metais associados a pirita. Além das
analises de DRX do rejeito, que evidenciaram predominio de oxidos de ferro
como hematita e goethita. Os resultados mostram grande variacao de Eh
(~100mV) e pH (~7), predominio da fracao areia no solo, e teores de MO em
média entre 2,71 e 6,38%. Os teores de metais como o Fe, Mn, Cu e Zn
apresentaram-se consideravelmente elevados em sua porcentagem pseudo-
total e comparativamente a valores orientadores para o estado do Espirito
Santo, valores que chegaram a: 2652,8 pmol g1, 5851,6 nmol g1, 121,7
nmol gl e 225,7 respectivamente. A elevada quantidade € devida
principalmente, a composicao do rejeito fortemente associados as formas de
oxidos além do pouco Ferro e metais associados a fracao piritica, o que
expoe o risco de biodisponibilidade desses metais pela reducao do Ferro.

Palavras-chave: Extracdo sequencial; Ambientes costeiros; Mineracao;
Samarco; Estuario



ABSTRACT

Geochemistry of iron and trace elements found in soils of Wetlands

impacted by the tailings from the Mariana accident - MG

Although the importance of estuaries is evident, there are still
many effective measures to prevent the discharge of pollutants directly
into these areas, such as heavy metals; which may be present in large
quantities in urban and industrial sewage. Additionally, metals can be
released in isolated cases, for example, in the colapse of the Samarco’s
dam in 2015 releasing large amounts of ore processing tailings. Thus,
the objective of this work was to evaluate the effects of the arrival of the
tailings to Rio Doce river, in the state of Espirito Santo, in the meaning
of geochemical behavior of the elements Fe, Mn, Zn and Cu in the
estuarine environment. Soil and deposited tailings were sampled and
collected along the Rio Doce estuary near the city of Regéncia
(coordinates 19° 24 '20 "S and 40° 4' 5" W), in the northeast of the State
of Espirito Santo. The values of pH and Eh were measured on field, and
in laboratory were determined the content of MO and granulometric
composition, as well the fractions of metals through sequential
extractions, which has six different stages of fractioning, which are: F1-
associated with exchangeable metals; F2- metals associated with
Carbonates; F3- metals associated with Ferrihydrite; F4- metals
associated with Lepidocrocite; F5- metals associated with crystalline
Iron oxides and F6- metals associated with pyrite. In addition to the
XRD analysis of the tailings, which showed predominance of iron oxides
such as hematite and goethite. The results show a great variation of Eh
(~ 100mV) and pH (~7), predominance of sand fraction in the soil, and
MO values between 2.71 and 6.38%. The metals, such as Fe, Mn, Cu
and Zn, were considerably elevated in their pseudo-total percentage and
compared with the orienting values for the state of Espirito Santo,
which reached: 2652.8 pmol g -1, 5851 , 6 nmol g -1, 121.7 nmol g -! and
225.7 pmol g -! respectively. The high amount is mainly due to the
composition of the tailings strongly associated with the oxide forms
besides the little Iron and metals associated with the pyritic fraction,
which exposes the risk of bioavailability of these metals by the
reduction of Iron.

Keywords: Sequential extraction; Coastal environments; Mining;
Samarco; Estuary



1. INTRODUCAO

Estuarios sao zonas costeiras de transicio entre o oceano e o
continente onde ha intersecdo e mistura entre agua doce e salgada. Estes
ecossistemas estdo entre os mais produtivos e com uma adaptada
diversidade biotica, devido ndo s6 a sua localizacdo, mas também a grande
quantidade de nutrientes que estimulam a producao primaria (CHAPMAN;
WANG, 2001; BIANCHI, 2007; WOLANSKI; ELLIOTT, 2015).

Estuarios englobam ecossistemas como: manguezais, marismas e
pradarias que variam em funcao do clima, nivel de salinidade, e influéncia
da maré (COPERTINO et al., 2016; MCLUSKY; ELLIOTT, 2004; RESING et
al., 2015).

Contudo esses ecossistemas costeiros sao alvo de diversas atividades
econdmicas (portos, navegacao, aquicultura, extracao de minérios, etc.) que
muitas vezes sao atividades conflitantes em relacdo a preservacao e
conservacao destes ambientes. Além disso, estima-se que mais da metade da
populacao mundial reside em zonas costeiras (ALONGI, 1997; MCGLASHAN,
2002).

O principal impacto da pressao populacional e das atividades
humanas sobre os estuarios esta relacionado a entrada de metais e
nutrientes que alteram os ciclos biogeoquimicos (HOWARTH; SHARPLEY;
WALKER, 2002; BIANCHI, 2007).

A entrada de metais traco € principalmente resultado do despejo de
esgotos domésticos e industriais, atividades agricolas e a aquicultura
(GUILHERME et al.,, 2005; PAEZ-OSUNA; GUERRERO-GALVAN; RUIZ-
FERNANDEZ, 1999; TROTT; ALONGI, 2000; WANG et al., 2007).

Além disso, outra atividade a qual gera grande entrada de metais
traco em ecossistemas estuarinos € a mineracao, seja por despejo direto de
efluentes nao devidamente tratados ou por acidentes (GRIMALT; FERRER;
MACPHERSON, 1999; VALLEJO TORO et al., 2016).



O destino e o transporte de metais nos estuarios sao controlado por
diversos fatores como potencial redox, forca idnica do elemento, capacidade
do solo em adsorver estes elementos, pH, dentre outros (CHAPMAN; WANG,
2001; FERREIRA et al., 2007; LAING et al., 2007; MACHADO et al., 2002).

Elementos traco quando presentes nos solos podem ter como destino
a fauna e a cadeia alimentar, gerando risco inclusive para a populacao local
(KENNISH, 2002; BOSCO-SANTOS et al., 2017).

Contudo, o solo hidromoérfico de ambientes estuarinos, favorecendo
condicoes anodxicas, além da presenca de SO4% por influéncia das marés e
elevado teor de matéria organica, atribui aos solos e ao ambiente estuarino
como um todo, importancia fundamental na dinamica de metais, o Fe pode
ser reduzido e precipitar na forma de sulfeto e reagir com outros metais
como Cadmio, Cobre, Zinco e Cromo, removendo estes da coluna de agua
(LEWIS; LANDING, 1991; BRUGMANN; BERNARD; VAN GRIEKEN, 1992;
OTERO et al., 2000; MACHADO et al., 2002; FERREIRA et al., 2007).

No Brasil, o acidente do rompimento da barragem de Fundao da
empresa de mineracao, Samarco, liberou na bacia hidrografica do Rio Doce
aproximadamente 60 x 10® m3 de rejeitos da extracdao de minério de ferro, e
atingiu centenas de quilometros do rio até alcancar o estuario na vila de
Regéncia-ES (MARTA-ALMEIDA et al., 2016).

Diante do recente acidente da empresa de mineracao Samarco e da
importancia da conservacao e preservacao dos ecossistemas estuarinos, se
faz necessario diagnosticar o impacto geoquimico do Fe e dos demais metais

pesados no solo, produtos da deposicao desse material.



2. HIPOTESES

O rejeito que chegou ao estuario do rio doce € oriundo de atividade de
mineracao de ferro, portanto, a sua composicao deve ser predominantemente
de 6xidos de ferro com metais traco associados.

A deposicao do rejeito na Foz do Rio Doce - ES contém teores de

metais como Mn, Cu e Zn, presentes na composicao do rejeito de mineracao.

O aporte de elevados teores de metais no estuario favorece a
biodisponibilidade destes elementos no ecossistema.

A geoquimica de metais em ambientes estuarinos favorece a
precipitacao na forma de sulfetos, portanto, esse € um mecanismo de

controle da biodisponibilidade.
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3. OBJETIVOS

Quantificar os teores de metais no solo e no rejeito depositado no
estuario.

Determinar a composicao do rejeito e através do fracionamento dos
metais (Fe, Mn, Cu e Zn), identificar o comportamento e a biodisponibilidade

nos solos do estuario;
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Estuarios

Mundialmente, as areas costeiras sao os ambientes que exibem a
maior quantidade populacional nos paises que as possuem. De acordo com
os dados da administracdo nacional oceanica e atmosférica dos Estados
Unidos, trinta e duas das maiores cidades do planeta estao posicionados nas
regidoes costeiras. Sdo locais muito disputados pela sua proximidade com
fontes de alimentos, extracao de petroleo, turismo, areas de recreacao e alvo
para construcoes e edificacoes.
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Figura 1. Grau de ocupacdo humana nas areas litoraneas. Fonte: Harrison & Pearce
(2001).

Estuarios sao considerados, do ponto de vista geologico, efémeros, devido
principalmente ao fato que sao areas caracterizadas por deposicoes
sedimentares constantes, e sua morfologia reflete as forcas que la atuam,

portanto, sdo passiveis de mudancas.
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A grande quantidade de sedimentos recebida constantemente no estuario
gera horizontes e camadas superficiais frequentemente modificaveis,
enfatizando a efemeridade, do ponto de vista pedologico (ROSSI et al., 2002).

Além da dinamicidade sedimentologica natural dos ambientes
estuarinos, as condicoes de ambientes ricos em matéria organica, presenca
de solos argilosos e condicoes anodxicas fazem desses ambientes
“aprisionadores” de elementos traco, dificultando a remobilizacao e
disponibilidade dos mesmos. Porém, em longo prazo a retencao acumulativa
no ambiente pode acarretar danos em diversos compartimentos desse
ecossistema (ONOFRE et al. 2007)

Estudos em ambientes estuarinos sao datados ha mais de um século
atras, por cientistas escandinavos (KJERFVE et al., 2002). Atualmente,
muitas grandes cidades do planeta, estao localizadas em proximidades de
estuarios, evidenciando assim o0s estuarios como uma das areas mais
valiosas do planeta (GEOPHYSICS STUDY COMMITTEE, 1977). Segundo
LONGHURST et al., (1995) os estuarios sao ambientes de intensa producao
de matéria viva e organismos, mostrando valores acima até mesmo das
florestas tropicais do mundo.

Define-se ambiente estuarino como sendo um sistema aquatico
semifechado que apresenta contato com o oceano que possibilita uma
diluicao da agua salgada com a agua doce proveniente da drenagem
continental (CAMERON et al., 1963).

Geralmente, os estuarios ocupam as areas costeiras menos expostas
a acao do oceano, com a forca das ondas mais amenas. Segundo DYER
(1977), os estuarios possuem uma ligacdo livre com o mar que se estende
pelo rio acima até onde o limite cuja salinidade da maré perde sua influéncia
e se dilui com agua doce do continente.

Os estuarios formaram-se ao final da ultima glaciacado, que se iniciou
ha aproximadamente 10 mil anos atras, com o degelo e consequente subida
nos niveis dos oceanos. Portanto, sua origem se deve a mudancas climaticas
ocorridas no percorrer da histéria, evidenciando sua efemeridade na escala

geologica (DYER, 1977).
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De acordo com MIRANDA et al., (2002), a partir da metade do século
XIX com a consequente expansao populacional nas cidades proximas aos
estuarios houve um aumento consideravel da influéncia antrépica nesse
ambiente. Muitos estudos comprovam que, nos ambientes estuarinos que
passaram por um incremento populacional e por consequéncia aumento das
atividades produtivas humanas mostram teores de contaminantes nos
sedimentos em teores consideraveis (LEE et al., 2001).

A atividade humana se mostra bem adaptada ao ambiente estuarino,
pois, sao locais adequados para instalacao de portos, devido as suas
caracteristicas intrinsecas, também sao considerados férteis por possuirem
uma grande quantidade de matéria organica dissolvida e particulada a
organismos. Adicionalmente, € uma via de acesso importante do mar para o
continente e vice versa contando com uma “renovacao” de suas aguas a cada
atividade da maré.

Ha uma preocupacao constante quanto a influencia antrépica nesses
ambientes, € conhecido que aproximadamente 60% das grandes cidades do
mundo se desenvolveram ao redor de estuarios (MIRANDA et al., 2002) e
portanto, fica evidente a contribuicdo negativa do homem quando ha
acréscimo de substancias e/ou energia no sistema, gerando prejuizos a
biota; assim como as atividades humanas de pesca, transporte, entre outros.
As principais fontes de poluicao dos ambientes estuarinos sao: extracao de
madeira para lenha, atividades salineiras, pesca predatoéria, instalacdao de
tanques de aquicultura além de viveiros, adicionalmente, a urbanizacao cada
vez mais crescente (CINTRON et al., 2000). As maiores concentracdes de
poluentes estdo nas areas costeiras, assim como a maior parte das fontes de
poluicao, consequentemente, devido ao fato de que a maior parte da
populacao mundial habita essas areas (BYRNE et al., 2001).

KETCHUM (1983) citou algumas funcoes vitais que podem ser
encontradas em um sistema estuarino, como: constituem o habitat natural
de aves, mamiferos e peixes; sdo escolhidos por muitos organismos como o
ambiente de desova, por outros, é escolhida como area de criacao natural e
também sdo localidades cujo quais diversas espécies de peixes

comercialmente valiosos utilizam como rota migratoria.
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A costa leste brasileira recebe uma quantidade consideravel de
sedimentos devido, principalmente, ao clima tropical, que traz umidade e,
consequentemente, propicia a formacao de longos rios que drenam as areas
montanhosas no territorio. Embora seja bem difundida a importancia dos
estuarios, comprovada no desenvolvimento de diversos estudos e literaturas
pertinentes, o conhecimento preciso dos processos atuais, que moldam as
caracteristicas intrinsecas dos estuarios, como a distribuicao de seus
sedimentos, a manutencao das espécies biologicas e até a destinacao dos
poluentes ainda sdo pouco conhecidos; exigindo estudos mais detalhados e
minuciosos (PERILLO, 1996).

De acordo com NITTROUER et al. (2007), durante eventos
catastroficos, como no desastre do rompimento da barragem de fundao, o
abastecimento de sedimento na plataforma pode passar por um aumento e a
mudanca no tamanho dos graos também podem acompanhar essa
tendéncia. Em areas cujo abastecimento de sedimentos € maior do que a
dispersao dos mesmos, depositos terrigenos extensos e deltas submersos
podem ser gerados.

Os estuarios anteriormente foram divididos em relacao ao gradiente
de salinidade, essas divisoes geraram termos como: zona estuarina fluvial,
zona estuarina meédia e zona estuarina costeira. A primeira citada, € um
ambiente mais interno do estuario, ligado fortemente com o aporte de aguas
continentais, contendo um pH mais acido e quantidades minerais mais
ricas, porém um nivel de salinidade mais baixo, ao redor de 1lppt. Ja o
ambiente estuarino costeiro se comporta opostamente ao primeiro estuario
citado, este, € submetido a uma intensa influencia das aguas marinhas
(marés, ondas e correntes), trazendo aguas com um pH mais elevado e em
maioria, elevadas quantidades de grupo Sulfato. Por conceito, o ambiente
estuarino médio apresenta uma salinidade intermediaria, atingindo valores
de 1 a 35 ppt, e € uma regido onde ocorre a constante mistura de agua doce
e a do mar.

Os solos dessas areas, por pertencerem aos ambientes de baixa
energia, apresentam em sua maioria a fracao fina (argila e silte), além de um

elevado teor de matéria organica e sais soluveis relacionados com a
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proximidade com a agua de oceanos, tal matéria organica € proveniente da
vegetacdo caracteristica ali presente e da relativa serrapilheira formada
(CINTRON & SCHAEFFER-NOVELLI, 1993).

Assim como a coloracao caracteristica, outras caracteristicas fisico-
quimicas nesses ambientes sdao correlacionadas com a inundacao a que sao
frequentemente submetidos, de acordo com PONNAMPERUMA (1972), as
propriedades alteradas podem ser a queda do potencial redox, aumento nos
valores de pH, mudancas no equilibrio de minerais e na dinamica de
elementos como o ferro e o enxofre.

Os elevados teores de matéria organica e a frequente presenca de
agua do mar no sistema por dinamicas de inundacao por maré promovem
uma rapida deplecao do oxigénio das camadas superficiais do solo pela acao
fisica do preenchimento dos poros com agua e acao dos microorganismos
decompositores daquele local; ocorre uma diminuicdo da taxa de difusao do
oxigénio em até 10.000 vezes, levando a uma condicdo anodxica, fator que
afetara principalmente a oxidacao da propria matéria organica, nesse
cenario entrardao em acao diferentes tipos de bactérias decompositoras que
utilizam outras vias de oxidacdo que nao o oxigénio, a sequéncia
termodinamica dada por: NOz-, Mn#**, Fe3*, SO42- e CO2. (SCHULZ, 2000).

Tais vias de oxirreducao de acao bacteriana foram observadas por
KRISTENSEN et al., (1994) qual indicou que a reducao bacteriana do sulfato
(RBS) como sendo a mais importante forma de respiracdo nesses ambientes
que contam com a combinacao das condi¢cées impostas pelo ambiente
anaerobico, elevados teores de matéria organica e enxofre, adicionalmente as
fontes de Fe reativo (sedimentos inorganicos) € o SO24 no sistema,
proveniente da agua marinha.

Também € importante destacar a contribuicao da reducao bacteriana
do ferro (RBFe) como forma de respiracao em meio anoxico (KRISTENSEN et
al., 2000). Tal processo produz efeitos no solo que sao descritos por
BREEMEN & BUURMAN (2002) e classificados como processo de gleizacao,
que necessita de propriedades especificas para ocorrer, como a presenca de
matéria organica em lenta decomposicdo e baixos teores de oxigénio, que

levarao as reacoes redutoras como forma momentaneamente predominante.
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Esses sao fatores propiciados pela saturacao por agua nesse sistema e,
necessariamente, para que ocorra a RBFe, € preciso que estejam presentes
organismos especificos capazes de reduzirem Fe3* a Fe?* soluvel. Os
elementos traco ndo permanecem nessa condicdo por longos periodos. De
acordo com KABATA-PENDIAS (2010), geralmente se apresentam como
coloides suspensos, ou fixados por substancias organicas ou minerais ao
invés de permanecerem soluveis dispersos na solucao e agua do solo.

Para que a RBS e RBFe acontecam, as condicoes anaerdbicas devem
governar as reacdes no meio, pois em condi¢coes anodxicas a reducao dos
oxidos e oxi-hidroxidos de ferro gera um aumento nas concentracoes de Fe2*
na agua intersticial, o qual pode se precipitar na forma de carbonatos,
fosfatos e sulfetos ou até mesmo sofrerem uma oxidacdo e promover o
surgimento de ferrihidrita, lepidocrocita e goetita (CANFIELD et al., 1993).
Caso o sistema saia da condicao saturada, e reacoes oxidativas comecem a
governar os processos, as fracoes piriticas e sulfetos volateis la produzidos
serao oxidadas, levando a quedas bruscas de pH, principalmente pela
consequente formacao de pirita e formacao de H2SO4 disperso no meio.

A fracao piritica esta relacionada com os ciclos biogeoquimicos do
enxofre e do ferro numa etapa conhecida como piritizacao. Conceitualmente
se baseia na reducao bacteriana do sulfato em sulfeto. O ferro,
anteriormente presente na forma oxidada Fe3*, agora como ferro soluvel
reduzido Fe?* formarao conjuntamente compostos de baixa estabilidade,
como: a greigita (Fe3S4) e a mackinawita (FeS), podendo chegar a produtos
mais estaveis como a pirita (FeSz) (ALONGI, 1997; FERREIRA, 2006;
FERREIRA et. al., 2007).

De acordo com BREEMEN & BUURMAN (1998) a formacao de pirita
no ambiente estuarino é substanciada pelo suprimento constante de sulfato
(Agua oceanica), matéria organica aportada em grande quantidade devido
aos cursos de rios e a vegetacao local. Por fim, a influencia do fluxo de marés
que fornece em sua movimentacao oxigénio para piritizacao dos oxidos de
ferro da area, além de remover o bicarbonato formado durante a reducao do
sulfato, estes sao fatores que causam o abaixamento no pH e intensificacao

na formacao da pirita.
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Segundo FERREIRA (2002), a reducao bacteriana do sulfato (RBS)
tem como produto os materiais sulfidricos, que, quando sdo submetidos a
processos que os levam a oxidacado, gerardao ions H* no processo,
promovendo acidificacao do meio pela producao inerente de acido sulfarico,

a exemplo da equacao:

FeSz(s) + 7/2 O2z(g) + H20 — Fez*(aq) + 2 SO42-(aq) + 2 H*(aq)

A biodisponibilidade e toxicidade dos metais sao expressas pela
relacao denominada SEM/AVS. A fracdao AVS se refere aos sulfetos volateis
em meio acido. O SEM é o somatorio da concentracao molar dos metais
extraidos durante a destilacao do AVS. Um valor que seja igual ou maior do
que 1 (um) indica maior concentracao de metais em relacao aos sulfetos,
configurando assim uma situacao de toxicidade ambiental nesse local (Di
Toro et al., 1992).

Outro fator que enfatiza a necessidade de se estudar mais esses
ambientes € a peculiaridade de existirem maiores especificacoes quanto ao
desenvolvimento de espécies no ambiente estuarino do que nos outros,
devido principalmente ao fato de que as plantas e macrofauna presentes em
um ambiente estuarino tiveram que se adaptar as constantes mudancas de
salinidade. Portanto, os organismos naturais do ambiente estuarino sao
poucos em numero, mas muito especializados em sobreviver nesse ambiente
impar. Resumidamente, os estuarios apresentam um numero pequeno de
espécies adaptadas, porém com elevada densidade e biomassa. Esses
organismos podem ser denominados eurialinos (KAISER, 2005).

Esses ambientes possuem uma alta produtividade devido ao aporte
de uma grande quantidade de nutrientes do rio, do mar e até mesmo da
vegetacdo que o margeia. Tais nutrientes, ndo serdao perdidos para os
sedimentos, pois, a mistura de aguas com a acdao das marés nao possibilita
tal processo. O suprimento de sedimentos € um dos principais fatores que
controlam a morfologia da zona litoranea, que € norteado, principalmente,
pelo tamanho e formato da bacia hidrografica além do relevo no interior das

bacias.
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A area onde a bacia do Rio Doce esta localizada, mais precisamente, a
foz do Rio Doce, é caracterizada de costa deltaica dominada por ondas do
leste do Brasil, e envolve além da bacia do Rio Doce, as bacias hidrograficas
do Rio Sao Francisco, Jequitinhonha e Paraiba do Sul, onde, o elevado relevo
e a grande descarga de aguas continentais resultaram em altas cargas de
sedimentos sendo carreados na desembocadura dos rios, levando
consequentemente, ao desenvolvimento de deltas dominados por ondas
(DOMINGUEZ, 2009).

4.2. Importancia do solo do ambiente estuarino

Os sistemas aquaticos possuem diversos compartimentos, e os
sedimentos sdo uma importante parcela no sistema, pois sdao considerados
provedores de habitat a determinadas espécies, fonte de alimento e abrigo.
Porém, podem atuar como fontes secundarias de contaminacao,
principalmente, quando se considera que os sedimentos sao grandes
retentores de substancias, entretanto, com o passar do tempo, as
substancias outrora retidas podem ser gradualmente liberadas nos
processos de desorcao e ressuspensao (ROBERTS, 2012).

Primeiramente, a matéria poluidora que atinge um ambiente
estuarino passa por diversos compartimentos estruturais até se depositarem
sobre os sedimentos do local. Ambientes costeiros em geral, possuem uma
dinamica sedimentologica ativa, ou seja, ha uma grande deposicao de
sedimentos nessas areas, provenientes principalmente das descargas
fluviais. Tal fator promove uma alteracao constante nos horizontes dos solos
desses ambientes, tornando-os muito alteraveis ao longo do tempo, do ponto
de vista pedologico (ROSSI; MATTOS, 2002).

E de conhecimento que a superficie de sedimentos esta, geralmente,
bem oxigenada, por razoes tanto de contato constante com agua oxigenada
quanto por atividade bioturbadora, porém, de acordo com LITTLE (2000) a
extensao desses sedimentos bem oxigenados nao excede poucos centimetros

de profundidade e isso influenciara reacoes biogeoquimicas no ambiente.
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Segundo PARSONS et al., (1984), em relacao as diversas variaveis atuantes
nos sedimentos de um sistema estuarino, o potencial redox (Eh) tem uma
consideravel funcao biologica.

Os sedimentos, principalmente os finos, irdo funcionar como drenos
ou sumidouros para contaminantes. Porém, através de determinados
processos, podem tornar-se fontes desses contaminantes (ARAUJO, 1998).
Um desses processos pode ser a atividade de dragagem, que € promovida em
estuarios em geral pela navegacao maritimo-fluvial. Outro processo que deve
ser mencionado € a atividade de microorganismos que encontram seu
alimento no sedimento. Adicionalmente, tem-se fatores como: tipo de
poluente, temperatura da agua, salinidade, acidez, potencial redox (LIBES,
1992).

Intensificando o processo de retencao de poluentes no sedimento,
temos que, a mistura caracteristica de agua salgada do oceano com a agua
doce, proveniente da drenagem continental, provocam no sistema estuarino
alteracoes quimicas diversas, fazendo com que o estuario seja um sistema
particularmente sensivel a poluicao cujo € submetida (LIBES, 1992).

O fato de varias substancias de origem antropica se adsorverem
preferencialmente as particulas dos sedimentos e a matéria organica, faz
destes compartimentos reservatorio acumulativo de tais substancias

poluentes (WATZIN et al., 1997).

4.3. Elementos Traco no sistema estuarino

Os elementos traco tém uma grande importancia no ciclo nutricional
das plantas e animais, mas também podem ser nocivos para ambos quando
encontrados em excesso. Os elementos traco ocorrem em concentracoes
baixas nos organismos, porém, desempenham importantes funcodes, tanto
nutricionais quanto contaminantes (BRETT et al., 2009).

O comportamento destes dependera do solo que os contém e do
proprio elemento traco em questao. Embora possam ser provenientes do
material de origem, a dinamica de distribuicdo nos diferentes

compartimentos do solo é resultado dos varios processos pedogenéticos
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ocasionados por fatores externos nos ambientes (KABATA-PENDIAS A,
2010).

A liberacao de elementos poluentes em solos pelo homem é um
processo antigo e reflexo das eras de inovacdes e desenvolvimento da
humanidade. Em estudo relativo as liberacoes antropogénicas historicas de
elementos traco no ambiente os autores BOULTRON et. al., (1995) que
através da analise de amostras de neve e gelo da Groelandia, pode encontrar
evidéncias de uma grande poluicdo por chumbo aproximadamente ha dois
mil anos atras, pelas civilizagcoes gregas e romanas, principalmente, na
mineracao e fundicao de metais com chumbo e prata, elementos comuns na
Galena (PbS) que tras associada consigo por muitas vezes a prata (Hg)
(MANN, 1993). Durante as confeccoes de moedas em cunha de prata, a
quantidade de chumbo por produto de prata gerado era de trezentos para
um. Posteriormente, estudos diagnosticaram que o envenenamento por
chumbo, gerado pela extensa producao de chumbo na época do império
romano foi uma das causas para queda daquela civilizacao (MYATT et. al.,
1992).

O termo “elemento traco” tem sido empregado na geoquimica para
elementos quimicos que ocorrem em um teor menor que 0.1% (1000 mg/kg),
referéncia que também indica a quantidade na qual os elementos sao
encontrados no meio e inclui elementos de varias propriedades quimicas
distintas tanto metais quanto metaloides (KABATA-PENDIAS A., 2010). De
acordo com DUFFUS (2002) apesar de ja ser utilizado por aproximadamente
duas décadas, o termo “metais pesados” se refere a diversos aspectos dos
elementos traco, como: peso atdémico, numero atomico, densidade,
propriedades quimicas, etc. e, portanto, a desuniformidade de critérios
reflete a inconsisténcia do uso dessa terminologia para a literatura cientifica,
aléem do fato de tal termo nao ter sido definido por nenhum o6rgao de
autoridade no assunto, como a IUPAC, por exemplo.

A organizacdao mundial da saude, aproximadamente 3.7 bilhoes de
habitantes do planeta sofrem com deficiéncia de Fe, onde até 2 bilhoes
sofrem por anemia. 35 % das criancas de O a 5 anos de idade sofrem por

deficiéncia de Zinco ou Ferro, 260 milhoes sofrem com deficiéncia de iodo ou
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selénio. Os elementos traco sdo adquiridos através da ingestdo de plantas e
partes animais que contenham tais elementos, uma pequena parcela obtém
tais elementos através da geofagia (OLIVER, 1997).

Entretanto, um quadro mais preocupante é o relacionado ao
consumo ou exposicao aos elementos traco que sao liberados nas atividades
humanas como mineracdo, processos industriais, transportes e agricultura
(BRETT, H.R. et. al., 2009), e que podem gerar efeitos prejudiciais em seres
humanos. Esses elementos traco se acumulam ao longo do tempo e em
elevadas concentracoes se tornam toxicos aos organismos, até mesmo os
considerados elementos traco essenciais. De acordo com GACGC, (1994)
aproximadamente 22 milhdes de hectares de terra estdo contaminados por
elementos traco.

As concentracoes de elementos traco diferem significativamente sobre
os grupos de solo e as regioes geograficas existentes no globo (SUMNER,
2000), portanto, condicoes climaticas juntamente com o material de origem
tem um impacto dominante sobre o solo. Observacées nos parametros que
controlam sorcao e desorcao mostram que valores de pH e Eh, Capacidade
de troca cationica (CTC), granulometria fina das particulas constituintes,
matéria organica. Oxidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al e por fim, os
microorganismos sao fatores que influenciam teores dos elementos traco.

E importante destacar que, os metais irdo aportar no sistema
estuarino em basicamente duas formas, soluveis ou trocaveis, que podem
ser tanto adsorvidos na matéria organica suspensa ou dissolvidos, em sua
forma soluvel. Conceitualmente, a tendéncia € que os elementos traco sejam
adsorvidos tanto as particulas de argila quanto a matéria organica suspensa,
também adsorvidos ou co-precipitados com os oxidos de Ferro e Manganés
(RYBICKA et al., 1995).

Elementos tragco sdo movimentados no perfil do solo e para o interior
de plantas através da agua, portanto, a transpiracao de plantas € a principal
ferramenta das plantas para adquirirem os elementos traco do meio, sendo
considerada por CLOTHIER et al., (1997) como as grandes movimentadoras
de agua e quimicos no solo. De acordo com BRETT, H.R. et. al., (2009)

elementos traco em solos podem tanto aumentar quanto diminuir o
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crescimento de plantas e afetar ou nao a qualidade do material vegetal para
consumo.

A dinamica dos elementos traco pode chegar até as plantas porque as
reacoes de dissolucdo, desorcdo, nova suspensao provocada por o
movimento das marés e a atividade metabdlica dos microorganismos podem
reintroduzir os elementos antes acumulados de volta no sistema da regiao
onde se encontram (SILVA, 1998).

Estes elementos estdo, portanto, presentes no material particulado
em suspensao, na agua e nos sedimentos. Adicionalmente, quando estao
ligados ao material particulado em suspensao, sao capazes de transportar
tais elementos e substancias organicas através dos diversos compartimentos
dos ecossistemas aquaticos (FORSTNER et al., 1983).

KABATA-PENDIAS et al., (1998) testaram aproximadamente mil
amostras de solo e de todos os fatores, observaram que ha uma grande
correlacdo entre os elementos traco e as particulas finas no solo
principalmente. De acordo com LEE et al. (1997), a elevada interacao entre o
conteudo de argila e teores de metais, podem ser observados no incremento
dos elementos traco através dos perfis do solo, mais precisamente , do
horizonte A para o horizonte B, que recebe o incremento de argila imigratoria
nesse sentido. Outros autores identificaram consideraveis interacoes entre
os metais e a decomposicao da matéria organica (GAO et al., 1997), e entre
os valores de pH e conteuidos de Fe amorfos no parcelamento dos elementos

traco no solo (JANSSEN et al., 1996).

4.4. Extracao Sequencial de Metais

Ambientes alagados sao alvos de muitos estudos, como por exemplo,
os referentes aos teores de metais presentes nos sistemas de aguas, tanto os
teores associados com a matéria organica suspensa e dispersa no ambiente
alagado quanto, nos sedimentos presentes no fundo do canal.

De acordo com TESSIER et al., (1979), o estudo das diversas formas

na qual um elemento aparece no ambiente € denominado especiacao. Ao
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longo do tempo, poucas tentativas de interpretacao da especiacdo de metais
foram propostas, principalmente antes da analise da extracao sequencial ser
desenvolvida. Anteriormente, dados de concentracdo total eram utilizados
como diagnosticos dos efeitos potenciais da contaminacao de sedimentos por
metais, assumindo-se que todas as formas de metais tem um impacto
equivalente sobre o ambiente, e isso é sistematicamente contradito nos
resultados obtidos na extracao sequencial.

A mobilidade, toxicidade e biodisponibilidade de elementos metalicos
estdo associadas intrinsecamente a sua especiacao (OLIVEIRA, 2007).

Nos ambientes contaminados, danos ambientais, bem como os danos
nas comunidades vivas do local sao gerados pela reatividade dos elementos
traco que ali aportaram ou que estao presentes. Essa reatividade € relativa
nao so6 pelos fatores ambientais do local, mas também: temperatura,
potencial de acidez, teores de oxigénio dissolvido, salinidade e intensidade de
luz incidente. A especiacdo quimica se refere as formas quimicos presentes,
pois, conceitualmente, as formas nao sao igualmente toxicas (LIBES, 1992).

E importante salientar que, como ha muitas similaridades entre as
analises de solos e sedimentos, os processos extrativos podem ser adaptados
de um para o outro. Conceitualmente, o fato de os sedimentos atuarem como
reservatorio de elementos quimicos o que os caracteriza como bons
indicadores da saude de um ecossistema (WATZIN, 1977).

Apesar de o processo de extracdo sequencial proposto tomar um
tempo de processamento maior do que os outros, a extracao sequencial
providenciara uma informacado mais detalhada sobre a origem, modo de
ocorréncia, viabilidade biologica e fisica, mobilizacdo e o transporte e
movimentacao desses metais elementos traco. Segundo LORING; RANTALA
(1992) a extracao sequencial de elementos metalicos € uma ferramenta
baseada no tratamento das amostras com diferentes solucoes extratoras. O
conhecimento relativo a natureza das fases de associacdo dos
contaminantes, fornecido pela extracao sequencial, provera importantes
informacoes sobre a disponibilidade de elementos traco ali recorrentes.

As fracoes extraidas deverao indicar a quantidade e posicionamento

dos metais traco em diferentes condicoes. Estudos realizados em sedimentos
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ou em seus maiores constituintes (argila, 6xidos de Fe e Mn e acidos
humicos) mostraram que a adsorcao de metais traco na chamada fracao
trocavel (F1) € passivel de mudancas quando a composicao ionica da agua se
altera, alterando os processos de sorcao-dessorcao (TESSIER et al., 1979).

Os elementos traco que apresentam maior mobilidade sao facilmente
retirados na primeira extracado, que utiliza um acido consideravelmente,
mais fraco. A partir disso, o material restante pode continuar o processo e
passar por novas extracoes, com acidos mais fortes (Di Toro et al., 1990).

Na fase ligada aos carbonatos (F2), & observado a forte interacao de
concentracoes de metais tragco associados a sedimentos carbonaticos, fase
dependente das variacoes de pH do meio (TESSIER et al., 1979).

Fase trés (F3) leva em consideracao a conhecida interacao entre
oxidos de Fe e Mn nas particulas do solo. Os o6xidos de Fe e Mn estao
presentes no solo como nodulos, concrecoes, unindo particulas como agente
cimentante. Esses oxidos sao fortes sumidouros de metais traco e sao
termodinamicamente instaveis em condicoes anoxicas (TESSIER et al.,
1979).

A interacado de metais traco com a matéria organica € avaliada pelo
quarto fracionamento (F4), onde se podem observar as diversas ligacoes que
os metais traco podem efetuar com a matéria organica, organismos vivos,
detritos, etc (TESSIER et al., 1979).

Apos efetuar as citadas extracoes fracionadas acima, a amostra
residual (F5) do solo estudado deve conter minerais primarios e secundarios,
que podem conter em sua estrutura cristalina, algum metal traco
adicionado. Porém, diferentemente dos outros, a liberacao desse elemento,
uma vez dentro da estrutura cristalografica, sera consideravelmente mais
lenta, principalmente, nas condicoes naturais do ambiente (TESSIER et al.,

1979).
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4.5. Panoramas gerais do acidente da barragem

A area estuarina alvo desse estudo esta presente na foz do Rio Doce,
proxima ao municipio de Linhares ES, area que recebeu no dia S5 de
Novembro de 2015 uma pluma de rejeitos provenientes do rompimento da
barragem de Fundao, da mineradora Samarco Mineracao S.A., empresa que
surgiu da sociedade entre as empresas Vale do rio Doce e a anglo-
australiana BHP Billinton.

O acidente ocorreu no municipio de Mariana (Minas Gerais), no
subdistrito de Bento Rodrigues e despejou cerca de 60 x 10 m?3 de rejeito de
processamento de minério de ferro e aluminio em uma extensao de
aproximadamente 500 km na Bacia do rio Doce, que possui uma area de
drenagem de aproximadamente 86,7 km?2, as quais 86% estao presentes no
leste mineiro e 14% na regidao nordeste do Espirito Santo (MARTA-ALMEIDA
et al., 2016)

Dentre os prejuizos iniciais causados pela invasao absoluta da onda
de lama alguns sao salientados por um laudo técnico preliminar divulgado
pelo IBAMA, em dezembro de 2015, como a morte de trabalhadores da
Samarco e de moradores de comunidades afetadas; o desalojamento de
populacoes; devastacao de localidades publicas e privadas. Também foi
relatada a destruicdo de Areas de Preservacdo Permanente (APP) assim como
1.469 hectares de vegetacao nativa; a biodiversidade aquatica e terrestre
passou por uma brusca diminuicao, dado ao aumento repentino da taxa de
mortandade. Alguns prejuizos secundarios ou colaterais ocorreram, como a
interrupcao da pesca por tempo indeterminado na regido litoranea do
Espirito Santo, bem como, a interrup¢ao do turismo naquela regiao.

A infraestrutura da regido também foi comprometida, dado que o
abastecimento de agua foi interrompido comprometendo até mesmo o
funcionamento de hidrelétricas de geracdo de energia elétrica na regiao
atingida (IBAMA, 2015).

O Municipio de Mariana dependia de aproximadamente 95% da
atividade mineradora como fonte de renda e empregos. No municipio se

destaca o prejuizo do setor industrial, que € representado quase que
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exclusivamente pela Samarco, que inicialmente demonstrava um prejuizo de
R$ 215.000.000,00 que somado aos prejuizos gerados na agricultura o
montante negativo € de R$ 223.051.550,50 (EMATER-MG, 2016).

Em outros pontos atingidos, como é o caso do municipio de Rio Doce,
além dos prejuizos ambientais em flora e fauna, a producado de energia
elétrica, que representava aproximadamente 80% da fonte de arrecadacao foi
prejudicada e forcada a parar suas atividades, pois a barragem de Candonga
ficou drasticamente tomada pela lama.

A regido mais atingida foi a area no distrito de Bento Rodrigues, cerca
de 2 km do rompimento da barragem. A onda de rejeitos deixou 85 familias
desabrigadas, com 17 pessoas encontradas mortas e mais 3 desaparecidas.
A maioria dos moradores de Bento Rodrigues s6 conseguiram escapar da
onda de rejeitos porque foram avisados pelo aparelho celular por parentes e
amigos que eram funcionarios da Samarco (Intercom, XXXIX Congresso
Brasileiro de Ciéncias da comunicacao, 2016). Em Bento Rodrigues mais de
80% das edificacoes estdo comprometidas. Laudos da defesa civil indicam
que a regiao esta impropria para uma reconstrucao, evidenciando a
necessidade de encontrar outro local para que as familias sejam realocadas.

Além da destruicao imediata dos locais proximos a barragem, a onda
de lama atingiu o Rio do Carmo, que tem como destino desembocar no Rio
Doce, que por sua vez, ira percorrer todo territorio do sudeste mineiro até
desembocar no oceano, atingindo a foz do Rio Doce, em Linhares ES
(Intercom, XXXIX Congresso Brasileiro de Ciéncias da Comunicacao, 2016).
Aproximadamente quinhentos mil moradores regionais tiveram a captacao
de agua comprometida para as diversas atividades na qual esta € essencial.

Apesar da grande gravidade deste acidente, e as afirmacoes técnicas
dizendo que o episddio se configura como o maior acidente da histéria com
barragem de rejeitos € o maior acidente desse tipo no territorio brasileiro
(AZEVEDO, 2016) ainda ha questionamentos quanto ao potencial toxico e
poluidor do rejeito trazido ao longo da bacia do rio Doce, e da sua chegada
ao oceano.

Adicionalmente, ha questionamentos quanto aos danos visiveis e

fisicos ao meio ambiente, assoreamento do curso de rios, soterramento de
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vilas e estradas, mortandade de plantas de peixes e animais aquaticos que
foram mortos pela diminuicao consideravel do oxigénio trazido pela pluma de
turbidez. Alguns dados demonstram que aproximadamente 80 espécies
diversas foram afetadas diretamente (IBAMA, 2015).

O laudo técnico preliminar que foi produzido pelo IBAMA, em
dezembro de 2015, além de mencionar as pessoas que foram vitimas desse
acidente, mostrou que 1.469 hectares de vegetacao, como também as areas
de protecao permanente foram atingidos pela lama.

Cita também o prejuizo na qualidade dos corpos de agua e a
mortandade de biodiversidade aquatica e fauna terrestre, perda e
fragmentacao de habitats, interrupcao da pesca por tempo indeterminado,
interrupcao do turismo, interrupcao no abastecimento de agua e até mesmo
prejuizos na geracao de energia elétrica (IBAMA,2015).

Um relatorio produzido em Fevereiro pelo governo de Minas Gerais
informou que propriedades como turbidez da agua, condutividade elétrica in
loco e soélidos totais, suspensos e dissolvidos, vém diminuindo com o passar
do tempo. Entretanto, deve-se considerar a influéncia do ambiente nessas
analises, pois foi observado que os parametros mostram padroes de
oscilacoes, indicando periodos de chuvas em determinadas épocas,
interferindo assim nos resultados. Com as chuvas, o rejeito da Samarco
depositado as margens dos Rios Gualaxo do Norte, Carmo e Doce sofrem
com erosao, aumentando assim a quantidade do material no curso de agua
analisados.

Os metais elementos traco provenientes de areas de extracao que
foram trazidos pela onda de rejeitos, quando presentes nos sistemas
hidricos, serao de dificil remocéao, pois, sdo elementos que nao se degradam,
além de se tornarem soluveis ou precipitados como sedimentos de fundo
(CAMARA, 1996).

Outro fator que pode ter contribuido para o acréscimo de elementos
traco nas aguas € o de que, com a movimentacao da onda de rejeitos, e da
cinética adquirida, o volume de rejeito revolveu e colocou em suspensao os
sedimentos de fundo acumulados durante os anos, que pelo historico e

relatos na literatura, ja continham elevados teores de metais pesados, como
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por exemplo, o mercurio no garimpo do ouro (CAMARA, 1996). Segundo
D'AGOSTINO (2015), além de mortes e prejuizos econdmicos, o acidente
gerado pelo rompimento da barragem de Fundao causou diversos graves
impactos ambientais na bacia hidrografica do Rio Doce, afetando nao sé6 o
percurso atingido do Rio Doce, mas também diversas areas no interior de
Minas Gerais que circundam a area do acidente e o caminho percorrido pela
lama de rejeitos durante sua passagem até a foz do Rio Doce e
consequentemente, até o oceano no litoral capixaba.

Acidentes com rompimentos de barragens nao sao desastres tdo raros
de acontecerem. Em 2014, uma barragem pertencente a companhia
mineradora Imperial Metals Corp presente na provincia de British Columbia
no Canada despejou 5 milhoes de metros cubicos de rejeito de mineracao de
cobre e ouro em cursos de agua locais, gerando extensos impactos naturais
e para a populacao (BAKER et al., 2014).

Adicionalmente, o desastre de Mariana nao foi o Uinico deste tipo a
ocorrer em territorio nacional. Em Setembro de 2014, houve o rompimento
da barragem de Herculano — MG que deixou pessoas feridas e outros levados
a oObito. Muitos impactos naturais foram observados, como na bacia
hidrografica do Rio das Velhas, regiao responsavel por parcela do
abastecimento da regiao metropolitana de Belo Horizonte em Minas Gerais

(CRUZ, 2014).

4.6. Laudos de amostras de sedimentos provenientes do acidente

O Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
renovaveis (IBAMA) gerou em Marco de 2016, um parecer técnico sobre os
resultados da coleta de amostras de agua e sedimentos no Rio Doce e na
regiao da foz, proximo ao municipio de Linhares, local onde a amostragem do
presente trabalho também foi feita.

O parecer foi balizado nos valores encontrados na resolucao CONAMA
454/2012, que é uma normativa que estabelece diretrizes gerenciais do

material a ser dragado em aguas sobre jurisdicao nacional.
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Os dados obtidos e publicados no parecer indicaram valores de cobre
e zinco acima dos teores preconizados pelo CONAMA 454/2012, com um
incremento conforme a direcdo montante do curso do Rio Doce. A respeito do
ferro, observou-se um incremento ao longo do tempo.

De acordo com o parecer técnico desenvolvido pelo IBAMA, para uma
melhor interpretacdo de resultados ¢é mnecessario que estudos com
granulometria, teores de carbono organico e potencial de oxirreducao sejam
desenvolvidos, bem como as analises de metais como enxofre e sulfetos,
enfatizando a necessidade deste estudo, como uma forma de acrescentar
avaliacoes que permitam medidas de recuperacao mais acuradas.

O laudo dos sedimentos nao contemplou analises de diversos outros
elementos e compostos, como enxofre e sulfetos. Também, concluem que
varios poluentes importantes nao foram analisados, nao sendo possivel
produzir um correto monitoramento das analises necessarias a uma

avaliacao no ambito ambiental.

No ambito legal, o IBAMA devera exigir da empresa SAMARCO:

I) Enfatizar a necessidade de a empresa fornecer dados
consolidados, com o desenvolvimento de graficos por estacao de
amostragem, pelo decorrer do tempo. Tais dados deverao ser
balizados com dados na literatura a respeito do mesmo
desastre e seus efeitos;

1) Atender a diferentes diretrizes de analises propostas pelo
IBAMA, bem como: composicao total dos rejeitos da empresa,
dados historicos de parametros fisico-quimicos;

II) Relatorios frequentes de dados consolidados e confiaveis,
indicando principalmente, sua comparacao a frente dos dados
preconizados na legislacdao pertinente, com a criacdo de um
banco de dados de coleta das amostras e dos resultados
analisado, e a caracterizacao quimica do residuo e de eventuais

estruturas sobrenadantes.
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De acordo com o relatério gerado pelo IBAMA (2015 e 2016), muitos
peixes morreram por asfixia gerada pela alta turbidez da agua local.
Turbidez essa que também impede a entrada de luz solar, sendo esse, o
principal fator para a queda da populacao bentonica, ou seja, os autétrofos
microscopicos.

Segundo a nota técnica 24/2015/CEPTA/DIBIO/ICMBIO, as
consequéncias ambientais sobre os peixes podem ser a fragmentacao e
destruicao de habitats, a contaminacao dos corpos de agua atingidos pela
onda de rejeitos, o consequente assoreamento dos rios, lagoas e nascentes
no leito dos rios, destruicao da vegetacao, impactos sobre estuarios e
manguezais no Rio Doce, alteracao nos ciclos reprodutivos dos animais
endémicos, empobrecimento da cadeia troéfica, entre outras.

Faz-se mais necessario estudar e proteger as espécies ainda
presentes do que contabilizar as espécies que foram mortas. Ha também a
preocupacao quanto a alimentacao de aves da regidao, pois, o consumo de
peixes contaminados pode gerar alteracoes na reproducao, formacao de ovos
aléem do comprometimento de orgaos e estruturas reprodutivas. (IBAMA,
2015 e 2016).

Em suma, o relatorio atesta que definitivamente houve impacto sobre
as espécies la presentes. Ainda postula que, para recuperacao e
reestabelecimento desses ambientes € necessaria a recuperacao dos
ambientes vegetados da mata local adjacente, revitalizacdo de nascentes
como forma de aumentar a fluidez do canal dos rios e assim, promover uma
gradual limpeza do ambiente.

Outro orgao responsavel por produzir um laudo sobre os efeitos da
onda de rejeitos foi o grupo independente para avaliacdo de impacto
ambiental GIAIA, que coletou amostras de agua apos a passagem do rejeito
em diversos pontos do percurso que a lama fez. A regiao da foz do Rio Doce,
nas proximidades do distrito de Regéncia (MG) foi amostrada. O que se pode
concluir € que para aguas, houve uma melhora da qualidade, entre a
primeira amostragem em Dezembro de 2015 para Abril de 2016, na segunda

amostragem(CONAMA, 2015)
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Na primeira amostragem, os elementos analisados se encontravam em
desconformidade com a legislacao da CONAMA para corpos de agua classe
II. Arsénio estava sete vezes acima do permitido, cadmio cerca de cinco vezes
superior, manganés com dez vezes, entre outras desconformidades como os
teores de niquel (duas vezes acima) e selénio (cerca de doze vezes acima do
permitido).

Na segunda expedicao, todos os elementos antes em desconformidade
mostraram um abaixamento nos seus teores e por consequéncia, se
enquadraram nos teores permitidos. Possivelmente, os corpos d’agua
contam com uma movimentacao constante e um fluxo a jusante do caminho
percorrido pela lama. Além disso, a presenca de efluentes e canais ao longo
do Rio Gualaxo e, principalmente, Rio Doce promovem maior depuracao e
carregamento das colunas de agua antes carregadas de elementos traco.

Apesar da evidente melhora nas condicées dos pontos amostrados, o
orgao responsavel pelo laudo concluiu que, inegavelmente o rompimento ira
impactar a area por um periodo muito mais extenso, e, a tendéncia € que os
sedimentos trazidos (que podem conter elementos traco adsorvidos) se
sedimentem tornando a agua mais limpa. Porém, os sedimentos ainda mais,
fontes desses elementos para o meio e organismos bentonicos.

Dentre os estudos que foram desenvolvidos acerca dos impactos do
acidente com o rompimento da barragem de Fundao em Mariana e seus
efeitos podemos destacar os trabalhos que estudaram os efeitos do rejeito,
tanto para o meio ambiente quanto aos organismos que la se desenvolvem.

Segundo GOMES et al., (2017), a passagem da onda de rejeitos
provocou de forma intensa, impactos a curto prazo sobre as comunidades
bentonicas frente aos teores expressivos de elementos traco trazidos pela
pluma de rejeito. Evidenciaram teores de até cinco vezes o permitido para
determinadas areas, além do efeito do aumento dos teores de particulas
finas que promoveram soterramento das comunidades bentonicas, sendo
que, os efeitos deletérios dos elementos traco necessitam de um maior tempo

avaliativo para que um diagnostico mais preciso seja gerado.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Localizacao geografica da area de estudo

As amostras de solo foram coletadas no estuario do Rio Doce, nas
proximidades do distrito de Regéncia (coordenadas 19° 24’ 20“ S e 40° 4’ 5”
W ), no nordeste do Estado do Espirito Santo(Figura 2). Tais amostras foram
tratadas no estudo como amplitude, ndo sendo consideradas portanto como
repeticoes.

A regiao € marcada por um clima do tipo tropical imido (Aw, de acordo com
a classificacdo climatica de Koppen), apresentando uma precipitacdo média
anual de 1.277 mm (RAMOS et al., 2010), com duas estacoes climaticas bem
definidas: um inverno seco (Abril a Setembro) e um verdao chuvoso (Outubro
a Marco) (ALVARES et al., 2013). A temperatura média anual € de 23,8 °C,
com temperaturas médias mais elevadas durante o més de Dezembro

(25,6°C) e mais baixas durante o més de Julho (21°C) (RAMOS et al. 2010).

(A)
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Figura 2. Localizacdo da bacia hidrografica do Rio Doce (A) e dos pontos amostrados neste
estudo (B).
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5.2. Amostragem dos Solos.

As amostras de solo foram coletadas durante o més de dezembro,
aproximadamente um més apos a chegada do rejeito aos estuario (GOMES et
al., 2017). Foram escolhidos 5 pontos para coleta das amostras do solo
indeformada as margens do Rio Doce a fim de caracterizar os impactos
gerados pela deposicao dos rejeitos nos solos do estuario (Figura 1).

Para as coletas de solo foram utilizados tubos de policarbonato (0,05
m de diametro e 0,5 m de comprimento) inseridos diretamente no solo. Apos
coletadas, as amostras foram hermeticamente fechadas, armazenadas sob
refrigeracdo (aproximadamente 4°C) na posicao vertical até a retirada e
fracionamento das amostras. Adicionalmente, uma amostra do residuo
oriundo do vazamento foi cuidadosamente coletada com a finalidade de
caracterizar o material que foi sedimentado no estuario, com uma espessura
superior a Scm.

Apobs coletadas, as amostras foram removidas dos tubos de PVC
utilizando um émbolo e as amostras foram seccionadas nas seguintes
profundidades: 0-3, 3-5, 5-10 e 15-30 cm. Com a retirada das amostras,
foram medidos os valores de Eh e pH utilizando eletrodos de campo. Os
valores de pH foram obtidos com um eletrodo de vidro, calibrado com
solucao padrao pH 4,0 e 7,0 , enquanto que os valores de Eh foram obtidos
com eletrodo de platina e o valores da leitura foram corrigidos para os
valores de referéncia de calomelano, adicionando +244 mV . Apos a leitura,
as amostras foram armazenadas em bolsas plasticas e congeladas até

analises posteriores.

Figura 3. Procedimento de coleta de amostra (A), retirada dos tubos (B) e leitura dos valores
de Eh e pH(C).
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5.3. Analises dos solos

Além dos parametros fisico-quimicos (Eh e pH), as amostras de solos
foram caracterizadas quanto a granulometria (areia fina, areia grossa e
silte+argila), conteido de matéria organica, bem como a especiacao
das formas de Fe e metais (Mn, Cu e Zn).

A separacao das fracoes granulométricas foi obtida a partir de
peneiramento para areia da suspensdo de amostras de solo seco (105 °C)
apos a dispersao das amostras (agitacdo durante 16 horas + dispersao
quimica usando 1 mol L-! NaOH + 0.015 mol L-! (NaPOg4)e). O conteudo de
matéria organica foi obtido por meio da perda por ignicao (loss-on-ignition) a
450° C (GOLDIN, 1987).

O fraccionamento do Fe e demais metais (Mn, Cu, Zn) utiliza uma
proporcao solo:solucao de 2,000g de amostra de solo, enquanto as solucoes
variaram de 20ml até 30ml em geral. O processo de extracao sequencial foi
realizado a partir da combinacdao dos métodos propostos por TESSIER et al.,
(1979), HUERTA-DIAZ e MORSE (1990) e FORTIN et al., (1993); que

permitem a obtencao de seis fracoes operacionalmente distintas:

F1 — Fe e metais trocaveis (Ferx; Mnex; Cuex; Zngx): a extracao com
30 mL da solucao MgCly, 1 mol L a pH 7,0 (ajustado com NaOH 0,1M), 30
minutos de agitacdo para posterior centrifugacao a 6.000 rpm (4 ° C) por 30

minutos;

F2 — Fe e metais associados a Carbonatos (Feca; Mnca; Cuca; Znca):
30 mL de solucdo NaOAc, 1 mol L1 a pH 5,0 (ajustado com Ac. Acético
concentrado), 5 horas de agitacao e centrifugacao a 6.000 rpm (4°C) durante

30 minutos;

F3 - Fe e metais associados a Ferrihidrita (Ferr; Mnrr; Curr; Znrr): 30
mL de solucdo de hidroxilamina (0,04 mol L) + Ac. Acético 25% (v/v),
durante 6 horas de agitacao a 30°C e centrifugacao a 6.000 rpm por 30

minutos;
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F4 — Fe e metais associados a Lepidocrocita (Ferp; Mnvp; Curp; Znip):
Extraidos utilizando 30 mL de solucdo de hidroxilamina (0,04 mol L-!) + Ac.
Acético 25% (v/v), por um tempo de 6 horas de agitacao com a temperatura
ajustada a 96°C, passando por uma centrifugacdo a 6.000 rpm por 30

minutos;

F5 — Fe e metais associados a 6xidos de Fe cristalinos (Fecr; Mncg;
Cucr; Zncr): extraidos com 20 mL de solucao de Citrato de Sédio 0,25 mol L-
1 + Bicarbonato de Sédio 0,11 mol L-! e 3 g de ditionito de sédio sob agitacao

durante 30 min a 75°C, e centrifugacao a 6.000 rpm por mais 30 minutos;

Antes de ser iniciada a fase de extracao de metais associados a pirita,
as amostras foram mantidas sob agitacao durante 16 horas com 30 mL de
uma solucdo de HF 10 mol L-! para que o Fe e metais associados a fracao
dos silicatos fossem eliminados. Posteriormente, as amostras foram agitadas
durante 2 horas com 10 mL de H2SO4 concentrado para a remocao dos
metais associados a matéria organica. Apods a extracao com acido sulfurico,

as amostras foram lavadas duas vezes com agua deionizada.

F6 — Fe e metais associados a pirita (Fepy; Mnpy; Cupy; Znpy): Extracao
que utiliza HNOjs concentrado, sob agitacao durante 2 horas seguido por
centrifugacao e posterior lavagem do residuo com 15 mL de agua deionizada,

que foi adicionado ao volume inicial de acido, com leitura efetuada no ICP.

Com os resultados do fracionamento € possivel, também, avaliar o
grau de piritizacao do ferro DOP % (Degree of pyritization), que discerne a
porcentagem de Fe incorporada a fracao piritica, em relacdao ao Fe pseudo
total (BERNER, 1970).

Neste estudo, o conteudo de Fe pseudo total foi considerado como o
somatorio de todas as fracoes de Fe. Assim, o DOP pode ser calculado da
seguinte maneira.

DOP (%) = [Fe piritico/Pseudo-totaljx 100
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Analogamente, foi calculado o grau de piritizacdo dos metais traco
(MnDTMP; CuDTMP; ZnDTMP), que se refere ao conteudo destes metais

precipitados como sulfetos ou co-precipitados com a pirita.

DTMP (%) = [CU6/Cupseudo—total] x 100

As analises de difratometria de raios X realizadas na amostra da capa
de rejeitos depositada, foram conduzidas utilizando o aparelho Rigaku XRD,
usando radiacao Cu-Ka, composto por monocromador de cristal de grafite
com 0.02 °20 s'! na faixa de 3-60 °20 em amostras em po e a identificacao
dos minerais foi realizada com base na distancia interplanar caracteristica
de cada mineral.

E importante destacar, que os valores obtidos e analisados no estudo,
foram balizados pelos valores orientadores para graus de contaminacao em
areas uUmidas do estado do Espirito Santo, bem como, dados obtidos em

trabalhos em areas internacionais, para fins comparativos (tabela 1).

Quadro 4. Teores totais de metais pesados para solos do Espirito Santo em comparacao com dados compilados
da literatura

Valor para o Espirito Santo Valor Internacional”’
Elemento
NS @ Média cv PR®  China USA Austrilia ws®
mg kg mg kg

As 44 6.80 94,55 7,25 9.20 520 20,00 NA®
Cd 0 <LD - 0,18 0.07 1,60 1,00 0.40
Co 51 8,64 54,81 23,84 NA 20.00 NA 12.80
Cr 55 41,07 51.69 105,00 53,90 37,00 100,00 50.00
Cu 50 5,57 123,29 141,72 20,00 17.00 100 12,00
Mn 56 131,69 89,60 736,84 482,00 330,00 NA 150,00
Mo 56 1,43 137,57 1,68 1.20 0.59 NA 1.50
Ni 54 6,65 96,47 34,16 23,40 13.00 60,00 25.00
Pb 27 8.79 158,62 23,21 23.60 16,00 150,00 15,00
Zn 52 22,61 87.27 75,26 67,70 48,00 1.400,00 40,00

U Citados por Chen et al. (1991) e Guilherme et al. (2005). ® Corresponde ao nimero de amostras de solo que apresentaram
valores acima de zero, em um total de 56 amostras. Apesar da incerteza, no calculo da média foram considerados valores positivos
abaixo do LQP do método para As (35 amostras < LQP > 0), Pb (13 amostras < LQP > 0), Mo (7 amostras < LQP > 0) e Ni (4
amostras < LQP > 0). ® Citados por MINEROPAR (2005) para solos do Estado do Parana. ¥ Solos do mundo. ® Dados ndo avaliados

Tabela 1. Valores orientadores para o estado do Espirito Santo e paises do mundo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Caracterizacao do Rejeito

O rejeito da mineracao que sedimentou no estuario do Rio Doce
apresentou elevados contetidos de Fe (Pseudo total: 2652,8 pmol g,
principalmente associado a fracao de oxidos cristalinos, como hematita e
goetita FeCR : 2469,0 pmol gl, seguido por oxidos de Fe de baixa
cristalinidade FeFR: 90,9 pmol g1 e FeLP:88,7 nmol g! ligados a ferrihidrita
e lepidocrocita respectivamente. Os conteudos de Fe associados a pirita
FePY, bem como os trocaveis FeEX (exchangeable ou trocavel) e associado

aos carbonatos (FeCA) pouco contribuiram para o conteudo total (Figura 4).
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Figura 4. Fracionamento da capa de rejeito depositada na Foz com teores pseudo-totais de
Fe, Mn, Cu e Zn associado ao rejeito proveniente do rompimento da barragem.

Em relacdo ao Mn, a fracdo associada a ferrihidrita corresponde a
principal fracao (Mnrr: 2239,0 nmol g1), seguida pela fracao Mncr (14680,
nmol g1), Mnrp (1376,0 nmol g'!) e MnCA (768,6 nmol g!). Assim como, o
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fracionamento de Fe, as fracoes Mngx € Mnpy (valores: 9,5 e 2,6 nmol g1,
respectivamente) pouco contribuiram para os conteudos pseudo-totais de
manganes.

Os fracionamentos do Cu e Zn apresentaram resultados semelhantes,
com maiores conteudos destes metais associados aos 6xidos de Fe cristalino
(Cucr:38,3 nmol g1 e Zncr: 79,8 nmol g1), seguido pelas fracoes associadas
aos oxidos de Fe de baixa cristalinidade (Curr: 35,6 nmol g1; Curp: 24,6
nmol g'!; Znrr: 50,6 nmol g1; Znrp: 53,2 nmol gl),e aos carbonatos (Cuca:
16,4 nmol g1; Znca: 39,9 nmol g1).

Dentre os metais avaliados, o cobre foi o que apresentou maior
conteudo associado aos sulfetos (Cupy : 6,8 nmol g1; Mnpy 2,6 nmol g'!; Znpy:
2,2 nmol g!; Fepy: 0,0 mg g!). Deste modo, os maiores valores de DTMP
(Degree of trace metals pyritization) foram encontrados para o cobre (Cuprwmp:
5,6%), seguido pelo Zn (Znptmp:1,0%) € Mn (Mnprvwpe: 0,1%), enquanto que o
valor de piritizacao do Fe foi nulo (DOP = 0).

A difracao de Raios-X apontou a presenca oxidos de Fe cristalinos
(hematita, goethita), além de caulinita, quartzo, mica e gibbsita (Figura 5).
Além dos minerais identificados neste estudo, outros autores também
apontaram a presenca de maghemita bem como um predominio de hematita
(aFe203) sobre goethita (aFeOOH) nos rejeitos sedimentados proximos a
regiao onde houve o rompimento da barragem (distritos de Bento Rodrigues
e Barra Longa) (SILVA et al. 2016). O elevado conteudo de Fe no rejeitos esta
associado a sua origem (itabiritos) e que, ao romper a barragem foi
transportado pelo curso do Rio Doce até alcancar o estuario (SILVA et al.,

2016)
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Figura 5. Difratograma de raios-x da capa de rejeitos depositado na Foz do Rio Doce.

6.2. Caracterizacao geral dos solos impactados

Os solos avaliados apresentaram textura arenosa, marcados pelo
predominio de areia grossa (2000 - 200 pm; média de todas as
profundidades: 52,5+16,1%), enquanto o conteudo de areia fina (200 - 50
pm; média de todas as profundidades: 25,2+15,5%) e particulas finas (silte +
argila; média de todas as profundidades: 22,3+5,1%) apresentaram valores
semelhantes.

Entretanto, ao avaliar a composicdo granulométrica da camada
superficial dos solos, observa-se que houve um incremento das fracoes mais

finas (areia fina e silte+argila; Figura 6).
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Figura 6. Dados obtidos nas analises laboratoriais como: composicdo granulométrica (A),
valores de Eh (B) e pH (C) e contetido de matéria organica (D) dos solos avaliados.

Os valores de Eh apontaram para o predominio de condicoes
suboxicas e anoxicas (Eh < + 100 mV; OTERO et al., 2009), com pequenas
variacoes na condicdo redox dentro de cada ponto avaliado. De fato, as

meédias para cada profundidade variaram entre +6 e +134 mV (Figura 6).
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Entretanto, o desvio padrao calculado indicou que a variacao entre os
pontos amostrados pode ser superior aquelas medidas em um mesmo ponto.
Ou seja, ha uma grande variacao entre os pontos amostrados (Figura 6). Do
mesmo modo, os valores de pH medido apresentaram, em média, préoximos a
neutralidade com uma pequena variacao em profundidade (médias variando
entre 6,9 e 7,0; (Figura 6), entretanto com um maior desvio entre os pontos.

Os valores de MO no solo também apresentaram ampla variacao
entre os pontos amostrados, apesar da alta variacao dentro do perfil (valores
meédios entre 2,67 £ 2,31 e 6,28 + 3,51%).

Estes resultados indicam a complexidade que o impacto pode causar,
uma vez que a chegada do residuo rico em oxidos de Fe em ambientes com
condicoes fisico-quimicas contrastantes pode desencadear processos
biogeoquimicos distintos, que irao requerer medidas de mitigacao
diferenciadas. Neste caso, a sedimentacdo do rejeito em areas com maior
frequéncia de inundacao, na presenca de matéria organica labil, pode
desencadear vias metabdlicas anaerdbias (i.e., reducao dos 6xidos de Fe) que
solubilizarao o Fe do rejeito e dos metais que podem estar adsorvidos ou co-
precipitados (CANFIELD et al. 1993; STRAUB et al., 2001). Por outro lado, a
sedimentacao do rejeito em areas de menor frequéncia de inundacao, ou na
auséncia de matéria organica metabolizavel, favoreceria a manutencao dos
oxidos de Fe (LOVLEY e PHILLIPS, 1986) e a retencao de metais traco
(TESSIER e CAMPBELL, 1987) e fosforo (WANG et al., 2009) diminuindo sua
biodisponibilidade.

6.3. Fracionamento do ferro e metais traco.

Os teores de Fe, Mn, Zn e Cu obtidos no fracionamento de metais
foram superiores na camada superficial (0-10 cm), chegando a valores de
4725,46 umol g1, 23010,06 nmol g1, 299,05 nmol g1, 430,63 nmol g!
respectivamente. O enriquecimento de ferro na camada superficial,
principalmente na camada 0-3 esta associado a deposicao do rejeito e a

composicao do material rico em oxidos de ferro (SILVA et al., 2016).
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Em geral o detalhamento pela extracao sequencial de ferro (Figura 7),
mostrou que o ferro esta expressivamente na forma de o6xidos cristalinos e
formas menos cristalinas como Lepidocrocita e a Ferrihidrita. Estudos
anteriores ao acidente também mostram que a composicao mineraldgica do
rejeito da mineracao era composto principalmente por Fe (57,2%), SiO2
(14,1%), Al (1,3%) e alguns elementos traco (PIRES et al., 2003).

Em relacao ao Mn também ficou evidente a forte presenca na forma
de 6xido (MnO), o que condiz com os valores observados no rejeito por outros
estudos (PIRES, 2003). Contudo, as condicoes de Eh e pH conferem de
acordo com o diagrama de estabilidade do MnO, um cenario favoravel a
reducao para forma Mn?*, tornando-o biodisponivel (REDDY; DELAUNE,
2008). Isso também estaria associado a presenca de Mn na forma trocavel
observado no fracionamento (Figura 7).

O cobre foi o Uinico metal que apresentou teor mais relevante na
fracao piritica, provavelmente devido a precipitacao de sulfeto de cobre que
ocorre numa ampla faixa de pH e Eh admitindo condicoes sub-o6xicas e
anoxicas (REDDY e DELAUNE, 2008). Por outro lado a maior parte do Cu
esta associado as fracoes oxicas. Nesse sentido, acredita-se que a forte
correlacao entre o Fe e Cu (Figura 7), evidencia que a fonte do cobre
associado aos oxidos seja o rejeito depositado.

O Zinco, tanto em superficie quanto em subsuperficie (Figura 7), esta
predominantemente associado a oxihidroxidos cristalinos, o que suporta a
ideia de que a fonte de metais, nesse caso, de Zn, € o rejeito, uma vez que de
acordo com BROOKINS (1988), em uma ampla faixa de Eh e pH, a forma de
ZnS é predominante e relativamente insoltivel e estavel e assim poderia estar
associado a fracao piritica. No entanto o estado observado de Eh e pH
facilitaria muito mais a presenca de Zn?* dissolvido (REDDY; DELAUNE,
2008).

Ressalta-se também o efeito toxico a fauna aquatica do estuario pelo
Cu e Zn na forma de o6xidos, principalmente de Zn pela dissociacao a partir
do ZnO, que facilmente ocorre em ambiente estuarino (HANNA et al., 2013).

O somatorio de todas as fracoes (XEX-PY) mostra correlacao positiva

significativa entre ferro e os demais metais (Figura 7), evidenciando que estes
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metais na camada superficial associados ao Fe (Mn: r=0,79; Cu: r=0,93; Zn:
r= 0,81), tem como fonte o rejeito, embora seja possivel observar teores

elevados de Mn na camada subsuperficial com menor teor de ferro.
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Figura 7. Correlacao entre o somatorio do ferro e dos metais em relacdo com a profundidade

E amplamente conhecido o papel de 6xidos de ferro na retencdo de
particulas dissolvidas na coluna de agua particularmente de metais pesados,
fosfato e arseniato, devido a sua elevada superficie especifica (ROZAN et al.,
2002; APPELO e POSTMA, 2005).

Aliado a isso estudos mostram que uma das principais fontes de
metais em ambientes estuarinos € a partir da atividade de mineracao, seja
por despejo de efluentes nado devidamente tratados ou por acidentes
(GRIMALT; FERRER; MACPHERSON, 1999; VALLEJO TORO et al., 2016).

Tendo em vista o predominio de Fe na forma de 6xidos (Figura 8) na

camada superficial e a ampla variacao da condicao redox € evidente o risco
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de liberacdao de metais em um ambiente favoravel a reducao do ferro

(CUMMINGS et al., 2000).

Em condicoes anoxicas a oxidacao de compostos organicos via

reducao do Fe3* é mais energético do ponto de vista termodinamico do que

via reducao de SO4% ou CO2, por exemplo, além disso, a abundancia de

oxido de ferro adicionado ao sistema deve favorecer esse mecanismo

(CHAPELLE e LOVLEY, 1992), solubilizando os 6xidos de Fe e liberando os

metais associados.
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Figura 8. Especiacao de ferro e metais na formas trocaveis (EX), carbonaticas (CA), oxidos

(OX) e piritica (PY).

Muitos estudos

principalmente como pirita

relatam

(FeSy)

a formacao

de

sulfetos

metalicos

como uma reacdo abundante em

ambientes estuarinos e a capacidade de coprecipitacdo da pirita com metais

pesados (MORSE et al., 1987; FERREIRA et al., 2007; MACHADO et al.,

2014; ANDRADE et al., 2012).
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No entanto o baixo teor de Fe na fracdo piritica assim como demais
metais mostram que esse processo nao foi atendido e que a ampla variacao
dos valores de Eh e pH podem levar a condicoes que favorecam a reducao
dos oxidos de ferro (CANFIELD et al., 1993; POSTMA e JAKOBSEN, 1996)

Por outro lado, a grande variacao nos valores de Eh observado pelos
desvios mostra que condicdoes oxicas podem ser atendidas estabilizando e
favorecendo a precipitacao 6xidos de ferro, principalmente, na forma de
lepidocricita e ferridrita (FORTIN; LEPPARD; TESSIER, 1993). E possivel
observar essa estabilizacdo pelos teores de metais associados as formas de
oxidos em subsuperficie (Figura 8). Porém, os valores observados de Eh, pH
e MO favorecem um ambiente de reducao do ferro (CANFIELD et al. 1993;
STRAUB et al., 2001).

Além disso, ressalta-se a atividade de bioturbacdo em solos
estuarinos revolvendo o solo e modificando as condicées geoquimicas,
levando o material para camadas inferiores onde normalmente condicoes
redutoras sao mais abundantes (FERREIRA et al., 2007). Assim o elevado
teor de Fe e demais metais na camada superficial pode ser transportado para
um ambiente mais redutor, onde os 6xidos podem ser reduzidos. Contudo
esse processo € dinamico e o que pode ser observado € que em profundidade
os valores de Eh tornam-se mais elevados (camada 15-30cm) e com menor
teor de MO, nesse caso pode vir a ser um ambiente favoravel a precipitacao
de oxidos de ferro (FERREIRA et al., 2007).

Apesar do risco de liberacao e consequentemente biodisponibilidade
de metais pesados, a MO pode atuar na retencao desses metais em solos
estuarinos (MOUNIER et al., 2001). Contudo, a MO € doadora de elétrons no
processo de reducao do ferro a partir da oxidacao de compostos organicos,
(POSTMA e JAKOBSEN, 1996; CANFIELD et al., 1993; CHAPELLE; LOVLEY,

1992) ou seja, devido a abundancia Fe e condi¢oes favoraveis a reducao.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacao do rejeito demonstra que a principal forma de
ocorréncia do ferro e dos metais associados esta na forma de 6xidos, sendo
esta a principal fonte desses metais encontrados no solo, principalmente na
camada superficial.

Os baixos valores de Fe na fracao piritica em profundidade mostram
a auséncia deste mineral nos solos do estuario, o que contribui para que nao
ocorra a co-precipitacao de sulfetos metalicos; refutando, portanto, a
hipotese inicial de que, embora frequentemente observado nos ambientes
estuarinos, ndao houve intensa participacao/precipitacao da fracao piritica
nesse ambiente e sim, uma predominancia das fracoes de oxihidroxidos de
Fe e Mn.

As analises dos desvios calculados mostram que condigcoes Oxicas
podem prevalecer, favorecendo a precipitacao oxidos de ferro, principalmente
na forma de lepidocricita e ferridrita. Porém os parametros fisico-quimicos
como Eh e pH variam bastante na area, de modo que a predicao sobre a
reducao do ferro e biodisponibilidade de metais tornam-se dificeis no

estuario estudado.
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