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RESUMO

MARTINS, Marx Engel. Caracterizacdo fisica, quimica e mineralégica dos
sedimentos do baixo rio doce, apés o rompimento da barragem de fundao/MG.
2023. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) — Universidade Federal do Espirito
Santo, Alegre, ES. Orientador: Carlos Henrique Rodrigues de Oliveira. Coorientadora:
Fabricia Benda de Oliveira.

O rompimento da barragem de Funddo, no municipio de Mariana-MG, lancou uma
carga de aproximadamente 50 milh6es de m? de residuos de mineracéo de ferro no
Rio Gualaxo do Norte, um afluente do Rio Doce, que recebeu e continua com esse
material em seu leito. Diversas barragens no curso do rio, seguraram parte dos
sedimentos em seus reservatorios, no entanto, esse material continua no Rio Doce e
no Oceano Atlantico, na sua foz em Regéncia, distrito de Linhares-ES, principalmente
durante o ver&o, que é o periodo de maior vazao, devido as chuvas. Neste contexto,
este trabalho teve como objetivo caracterizar o residuo proveniente da barragem e
depositado no rio, bem como verificar modificacbes nos aspectos geoquimicos dos
sedimentos fluviais em curto prazo, determinando assim o grau de interacdo entre os
sedimentos in situ e os residuos. A coleta de dados foi realizada na porcao capixaba
do rio Doce (de Aimorés-MG a sua foz em Linhares-ES), em abril de 2022, sendo
utilizada a mesma malha amostral empregada nas coletas realizadas em 2013, antes
do rompimento da barragem, e em 2016, apdés o rompimento. Foram coletadas
amostras de sedimentos fluviais, arenosos, e de supostos residuos minerarios
depositados na planicie aluvionar do Rio Doce. Dentro destas perspectivas, a
granulometria dos sedimentos e dos residuos foi determinada por peneiramento e por
sedigrafo, respectivamente, bem como a morfologia dos grdos por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A composi¢do quimica foi determinada por meio da
técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) e a mineralogia das fracGes areia, silte e
argila a partir da técnica de difratometria de raios X (DRX). O imageamento dos
sedimentos por MEV exibe morfologias granulares comumente encontradas em
sedimentos fluviais, como formas arredondadas e alto grau de retrabalhamento dos
graos, enquanto nos residuos ha grédos de habito laminar com microagregados
associados. Os sedimentos fluviais tiveram grande aumento na quantidade de silicio,
ja aluminio e ferro diminuiram as propor¢cdes em relacdo a estudos anteriores,
enquanto os residuos apresentam alta no teor de silicio, e diminuicdo no de ferro e

aluminio, que sdo os principais componentes.



Palavras-chave: residuos, mineragéo de ferro, sedimentologia, geoquimica ambiental.



ABSTRACT

MARTINS, Marx Engel. Physical, chemical, and mineralogical characterization of
sediments from the Lower Doce River after the Fund&do Dam rupture in MG. 2023.
Dissertation (Master's in Agrochemistry) - Federal University of Espirito Santo, Alegre,
ES. Advisor: Carlos Henrique Rodrigues de Oliveira. Co-advisor: Fabricia Benda de
Oliveira.

The collapse of the Fundao dam in the municipality of Mariana, Minas Gerais, dumped

a load of approximately 50 million m3 of iron mining waste into the Gualaxo do Norte
River, a tributary of the Doce River, which received and continues to receive this
material. Several dams along its course have held back some of the sediment in their
reservoirs, but this material is still in the Rio Doce and continues to reach the Atlantic
Ocean at its mouth in Regéncia, a district of Linhares-ES, especially during the
summer, which is the period of highest flow. In this context, this work aims to
characterize the waste from the dam and deposited in the river, as well as to verify
changes in the geochemical aspects of river sediments in the short term, thus
determining the degree of interaction between the sediments in situ and the waste.
With this in mind, the grain size of the sediment and waste was determined by sieving
and sedigraphy, respectively, as well as the morphology of the grains present by
scanning electron microscopy (SEM). The chemical composition was determined using
X-ray fluorescence (XRF) and the mineralogy of the sand, silt and clay fractions using
X-ray diffractometry (XRD). SEM imaging of the sediments shows granular
morphologies commonly found in fluvial sediments, such as rounded shapes and a
high degree of reworking of the grains, while in the residues there are grains of laminar
habit with associated microaggregates. The river sediments showed a large increase
in the amount of silicon, while aluminum and iron decreased in proportion to previous
studies, while the residues showed an increase in silicon content, and a decrease in

iron and aluminum, which are the main components.

KEYWORDS: Waste, iron mining, sedimentology, environmental geochemistry.
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APENDICE A



1. INTRODUCAO

A bacia do Rio Doce, localizada na Regido Sudeste do Brasil, nos estados de
Minas Gerais e Espirito Santo, tem ligagdo com o quadrilatero ferrifero em Minas
Gerais, possui vocacdo mineral e proporcionou a instalacdo de diversas minas do
metal abundante nas rochas das Formacfes Ferriferas Bandadas (cuja sigla em
inglés é BIF — Banded Iron Formation) (Ecoplan-lume, 2010).

Essas formacfes, sdo a principal fonte de minério de ferro do mundo, no
entanto, grande parte dessa extracdo, que é feita em itbaritos, uma rocha
metamorfisada a partir dessas formacoes ferriferas, gera rejeitos lamosos (Spier et
al., 2007), e estes precisam ser armazenados em barragens. Uma dessas barragens,
a do Fundéo, localizada em Mariana-MG, rompeu no dia 5 de novembro de 2015,
este evento foi considerado, até entdo, o maior desastre ambiental da historia do
Brasil e um dos maiores do mundo. Na ocasiao, introduziu-se um aporte sedimentar
de quase 40 milhdes de m3, em um ambiente que ja apresentava acimulo de
sedimentos, o que contribuiu para o desequilibrio deste sistema fluvial, afetando
tanto a fauna quanto a flora ali presentes (Duarte et al., 2021; Miranda; Marques,
2016; Fernandes et al., 2016; Bernardino et al., 2019; Bonecker et al., 2019; Weber
et al., 2020), como também os padrdes sedimentares originais (texturais e quimicos)
(Silva et al., 2016; Hirano; Nagy; Fracarolli, 2017; Guerra et al., 2017; Queiroz et al.,
2018; Reis et al., 2019; Carmo et al., 2017).

Este material ndo pode ser tratado como material particulado em suspenséo,
comumente encontrado no ambiente natural, pois possui caracteristicas de
floculacéo e deposicéo totalmente diferentes dos sedimentos do meio natural, além
disso, seus modelos de distribuicdo e sedimentacdo devem ser considerados
separadamente, pois ndo seguem o0s processos de floculacdo e sedimentacéo
descritos em estudos de argilominerais erodidos e intemperizados de ambientes
fluviais, devido ao seu menor tamanho, o que causa uma maior area especifica,
tornando-os mais susceptiveis a permanecer na coluna d’agua (Grilo et al., 2018).

Os materiais que sédo depositados, como séo residuos de mineragédo, podem
conter elementos tragos perigosos, que podem ser liberados de acordo com as
condi¢gbes fisico-quimicas do ambiente, por isso €& importante conhecer as

caracteristicas dos mesmos e suas interagdes com os sedimentos fluviais e a biota,
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podendo aumentar o fator de bioacumulacdo de metais potencialmente toxicos, para
entdo poder orientar acdes de controle, remediacdo e alerta a populacédo local
(Nascimento et al., 2022).

Esses fatores mostram a importancia de analisar em macro e microescala os
residuos de mineracédo e os sedimentos fluviais do Baixo Rio Doce, pois poucos
estudos focam nessa regido (Duarte et al., 2021; Grilo et al., 2018). Grande parte
dos estudos foca no estuario (Gomes et al., 2017; Queiroz et al., 2018; Bernadino et
al., 2019; Bonecker et al., 2019; Aguiar et al., 2020) ou nas proximidades a barragem
de Fundéao (Guerra et al., 2017; Hirano et al., 2017; Christofaro et al., 2016).

Além da barragem, o Rio Doce tem passado por situacdes que o alteraram
além de sua dinamica natural, principalmente apds a metade do século XX, em que
varios nudcleos populacionais foram se consolidando ao longo de seu curso,
promovendo desmatamento e impermeabilizacdo do solo, aumento do carreamento
de sedimentos para o Rio Doce, modificando a morfologia do rio, acentuando
processos erosivos e de sedimentacdo em partes distintas (Coelho, 2019).

O uso inapropriado dos solos, a construcao de hidrelétricas, bem como o
desmatamento generalizado, levou as areas no entorno deste curso d’agua a um
acentuado processo de eroséo, onde a carga sedimentar resultante tende a assorear
0s canais, em especial o segmento de baixo curso (Almeida et al., 2018), uma forma
de analisar esses processos erosivos € por imagens Landsat, que possuem larga
resolucdo temporal, demonstram que rios com padrdo sedimentar arenoso e
entrelacado, como o Doce, possuem grande deslocamento de sedimentos e
deposicdo em sua planicie aluvionar como expde Ashraf; Bhatti; Shakir, 2016.

Os sedimentos atuam como registros de um ambiente e como estes estdo em
contato com a biota, podem fornecer dados sobre riscos potenciais aos
ecossistemas, e os fatores fisico-quimicos influenciam as reacdes e disponibilidade
dos metais presentes nesses sedimentos, podendo se acumular na biota aquatica e

consequentemente nos seres humanos (Aguiar, 2020; He et al., 2019).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa € avaliar caracteristicas do material resultante
da mistura dos residuos oriundos da Barragem de Funddo com os sedimentos do
Rio Doce, no trecho compreendido entre Aimorés (MG) e Linhares (ES), para
verificar o estado atual de elementos quimicos e mineralégico no ambiente
sedimentar.

Para tanto, foram coletadas amostras de sedimentos arenosos e supostos
residuos de mineracdo, um material de textura semelhante & argila, misturado com

os sedimentos do Rio Doce, ao fim da estacdo chuvosa e inicio da estacéo seca.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Coletar e analisar os padrdes sedimentares atuais e comparar com 0s
dados pretéritos, analisando a granulometria que € diretamente relacionada a
energia de transporte do curso d’agua;

. Observar a morfologia de grdo de amostras do rejeito e de sedimentos
fluviais em MEV, visando identificar o possivel tipo de transporte das mesmas;

. Analisar a concentracdo de elementos quimicos maiores através de
Fluorescéncia de Raios X, que estao relacionados ao intemperismo e transporte dos
materiais presentes no curso do rio;

. Analisar a composicdo mineralégica em Difratrdbmetro de Raios X;

o Analisar a concentracao de elementos maiores e tracos (Al, As, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V, Zn, Ca, K, Mg e P) em extratos obtidos a partir de
extragdo semitotal e sequencial, pois estas analises informam como estes

sedimentos estéo interagindo com o meio em diferentes condi¢cdes quimicas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CARACTERIZACAO DA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO DOCE

A bacia hidrografica do rio Doce situa-se na regido Sudeste, entre 0s

paralelos 17°45' e 21°15" S e os meridianos 39°30' e 43°45' W, integrando a regido

hidrogréfica do Atlantico Sudeste. As nascentes do rio Doce situam-se no Estado

de Minas Gerais, nas serras da Mantiqueira e do Espinhaco, sendo que suas aguas

percorrem cerca de 850 km, até atingir o oceano Atlantico, junto ao povoado de

Regéncia, no Estado do Espirito Santo, sendo subdividida em Alto, Médio e Baixo

Rio

Doce (Ecoplan-lume, 2010), sendo esta Uultima, foco deste estudo e

representada na Figura 1.

Figura 1 - Baixo Rio Doce, regido esta contida em sua maior parte no estado do

Espirito Santo.
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O Rio Doce possui vazdo média anual de 850 m?3/s. Essa vazdo esta

associada a condi¢cbes sazonais, nos meses de verdao, onde o0s picos chegam
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proximos a 1700 m3/s, ha intenso retrabalhamento dos sedimentos e estes ficam
em suspensao no curso d’agua, aumentando os valores de turbidez registrados nas
estacfes de monitoramento, e no inverno, relativamente seco (abril a outubro), ha
uma queda na vazdo, com valores préximos a 400 m3/s, como mostra a Figura 2
(ANA, 2016).

Figura 2 - Vazf8es médias mensais do Rio Doce calculadas com base em medi¢fes
realizadas no periodo de 1939-2017.
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Fonte: Coelho, 2019.

Na concepcado do IBGE, 2002, o clima predominante na area € o Tropical
Quente Umido, com um a trés meses secos, também ocorrendo na porcdo oeste,
préximo a divisa do Espirito Santo com Minas Gerais.

O terreno é bastante acidentado e a bacia pertence a parte do territorio
brasileiro caracterizada pelo “mar de morros”. A presenca de declives elevados
limita a atividade econdémica e a instalagdo de zona urbana. O relevo rugoso exigiu
a criacdo de um espaco urbano que se concentrou em areas propensas a
inundacdes, ao longo dos cursos d'agua (Ecoplan-lume, 2010).

O curso do Rio Doce possui dire¢des distintas: em sua nascente, em Minas
Gerais, até a cidade de Governador Valadares € SSW-NNE, e apds esta, até
Aimorés a direcdo muda para NW-SE; e a partir de Aimorés até a foz passa a ser

W-E. Sua calha apresenta varios padrbes geomorfolégicos com secdes e ilhas,
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meandros, retos e anastomosados, principalmente nos trechos médios. O leito &
predominantemente rochoso, nos segmentos alto e médio, ja no baixo curso,
devido a baixa declividade média, os terracos sao feitos principalmente de areia e
material misto de argila e areia, a diferenca de nivel € de cerca de 3 metros, esses
terracos sdo eventualmente inundados durante cheias na estacédo chuvosa (ANA,
2016).

Devido & grande variacdo de vazéo entre as estacdes, cerca de 94% da
carga de sedimentos em suspensdo transportada para a zona oceanica ocorre
durante o periodo 'Umido' (novembro a marco), caracterizado por maior vazao
mediana, 965 mS.s1, e carga sedimentar de 133x10° toneladas (CPRM, 2015a) e
vazdo maxima de 1500 m3.s! (Aguiar et al., 2020). J& no periodo 'seco' (abril a
outubro), a vazdo estimada e a carga de sedimentos em suspensao sdo de
aproximadamente 368 m3.s! e 10x10° toneladas, respectivamente (CPRM,
2015a). ApGs o rompimento, a vazao exibe tendéncia de maior aumento na regiao
do baixo curso no periodo de verdo, e esta esta relacionada ao transporte de
sedimentos em suspenséao (Kutter, 2023), como exibe a Figura 3.

Figura 3 - Vazdes médias observadas para cada setor do Rio Doce, categorizadas
por estacdo e variacao temporal.
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Muitas atividades econdmicas e a ocupacdo humana da bacia hidrografica
contribuiram para um historico de poluicdo por metais no rio Doce e seus afluentes
(Santolin et al., 2015; Reis et al., 2017), e influenciando também as concentracfes
de metais na plataforma continental adjacente, que € o destino final da descarga
fluvial.

Reis et al.,, 2017, analisando afluentes do Rio Doce descreveram teores
elevados de metais como chumbo, cobre, zinco e cromo na bacia, destes, segundo
0s autores, zinco e cobre estdo relacionados a litologia local, e os demais
relacionados as atividades de mineracdo, como chumbo, o niquel esta ligado a
contaminacédo agricola na area.

Foi encontrado potencial de biodisponibilidade, de acordo com as analises,
para Pb, Cu e Ni na plataforma continental do Rio Doce, em sedimentos coletados
pré-desastre, a mobilidade do metal traco (do mais para o menos biodisponivel)
em extracdes quimicas foi Pb > Ni > Cu > Zn > Cr e em sedimentos pds-desastre
mudou, com o0 cobre apresentando a maior mobilidade entre os elementos
estudados: Cu > Pb > Ni > Zn > Cr, 0 cromo, no entanto, continuou a ser o elemento
com menor mobilidade (Aguiar et al., 2020). Esses elementos possuem assinatura
litologica do material da bacia hidrografica composto por metabasaltos e xistos
(Santolin et al., 2015; Reis et al., 2017).

Antes do rompimento da barragem de Fundao, ja& haviam relatos de
contaminacdo por elementos traco, como Arsénio (As), que esta presente em
minerais como Arsenopirita (FeAsS), ou como impureza na Pirita (FeSz2), e esse
elemento, As, pode chegar a ter concentracGes até 3.000 vezes maior que 0 ouro
(Au), que era o principal metal extraido na regido do Quadrilatero Ferrifero (QF),
onde se localiza a barragem de Fundao (Davila et al., 2020).

Na citada barragem, a rocha na qual se extrai o minério chama-se itabirito,
tendo como principais minerais: quartzo, hematita, goethita, muscovita e caulinita,
na barragem os principais minerais dos rejeitos, sdo o quartzo e a hematita, que
explicam altos teores de SiO2 e Fe em andlises realizadas por (Christofaro et al.,
2016; Selmi; Lagoeiro; Endo, 2009).

Quanto ao teor de metais pesados, estudos revelam irregularidade na
distribuicdo dos mesmos ao longo do curso do Rio Doce e seus afluentes afetados

pelos residuos, indicando a mistura dos residuos com os sedimentos da bacia do
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Rio Doce, e exibindo remobilizacdo de sedimentos previamente contaminados que
estavam até entdo soterrados (Kossoff et al., 2014; Queiroz et al., 2018; Christofaro
et al., 2016).

Hatje et al., 2017, mostram contaminacdo por As em locais ndo atingidos
pelos residuos de mineracdo ao longo do QF, devido a atividade mineradora na
regido desde o século XVII, sendo que até a atualidade existem garimpos na
regiao, o que contribui para o enriquecimento de metais como Ba, Cr, Cu, Mn e Zn
nas cabeceiras do rio Gualaxo do Norte, afluente do Rio Doce no qual foram
lancados os residuos da Barragem de Fundéao.

Detritos menores e particulas de sedimentos e outros detritos carregados
pela ruptura atingiram a foz do rio e o Oceano Atlantico depois de atravessar 670
quildmetros (Richard et al., 2020).

O material liberado da barragem do Fund&o, inicialmente causou erosao nas
margens do rio e remobilizacdo de sedimentos devido a alta velocidade do fluxo.
Uma quantidade significativa de material foi depositada nos canais, varzeas e
alguns afluentes do Gualaxo do Norte, Rio do Carmo e Rio Doce até atingir a
Barragem de Candonga da Usina Hidrelétrica Risoleta Neves. Outras barragens no
sistema do Rio Doce retardaram o fluxo e fizeram com que os sedimentos se
acumulassem (Figueiredo et al., 2020).

Mesmo assim foram apenas dezesseis dias para os residuos da barragem
do Fundao chegarem na foz do Rio Doce, em Linhares-ES, o Quadro 1 mostra o
tempo gasto para a pluma de residuos de mineracdo chegar nas barragens

presentes no curso do Rio Doce.

Quadro 1 - Data em que a pluma de residuos de mineragdo chegou e distancia
relativa a barragem de cada ponto.

Local Setor Rio Data Distancia do
Doce acidente
Hidrelétrica Risoleta Alto 06 De novembro de 2015 ~ 65 km
Neves/Candonga
Cachoeira dos Oculos Alto 07 De novembro de 2015 ~ 100 km
Municipio de Belo Oriente Médio 08 De novembro de 2015  ~ 160 km
Hidrelétrica de Baguari Médio 09 De novembro de 2015  ~ 200 km
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Local Setor Rio Data Distancia do
Doce acidente

Municipio de Governador Médio 09 De novembro de 2015 ~ 220 km
Valadares

Municipio de Tumiritinga Médio 10 De novembro de 2015  ~ 240 km

Municipio de Conselheiro Médio 11 De novembro de 2015  ~ 280 km
Pena

Hidrelétrica de Aimorés Médio 12 De novembro de 2015  ~ 300 km
Municipio de Baixo Guandu Baixo 16 De novembro de 2015  ~ 310 km

Hidrelétrica Mascarenhas Baixo 16 De novembro de 2015  ~ 350 km
Municipio de Colatina Baixo 19 De novembro de 2015  ~ 520 km
Municipio de Linhares Baixo 21 De novembro de 2015 ~ 663 km

(Oceano Atlantico)
Fonte: Modificado de Kutter (2023).

Ao chegar no oceano, os residuos, compostos principalmente por materiais
finos, na fracdo lama, atingiram a Reserva Bioldgica, REBIO, de Comboios e a Area
de Protecdo Ambiental, APA, Costa das Algas e Refugio da Vida Silvestre, REVIS,
de Santa Cruz, 26 km e 42 km ao sul, respectivamente, ficando no centro das
regides afetadas. Outras zonas costeiras protegidas mais ao sul ndo foram
tocadas, pois o caminho da pluma para o sul se desprende da costa pela cidade
de Vitéria-ES e continua até o estado do Rio de Janeiro, por volta da latitude 22° S
(Marta-Almeida et al., 2016).

E possivel que os residuos provenientes da Barragem de Fund&o, aqueles
gue nao forem levados para o mar, venham a se incorporar ao solo da regiao,
utilizando-se de técnicas de manejo, tornando assim de grande valia o
conhecimento das propriedades de sor¢cdo do novo material presente (Almeida et
al., 2018).

Queiroz et al. (2018) estudaram a lama de residuos na regido estuarina do
Rio Doce para analisar o conteudo de metais presentes e sua disponibilidade para
0 meio, observando aumento em metais pesados, acima dos niveis permitidos pelo
CONAMA (2009). O Mn teve aumento de 24 vezes, comparando-se com estudos
pretéritos ao desastre (Gomes et al., 2017), Zn e Cu aumentaram mais de 200

vezes. Também demonstraram alta correlacdo do Ferro com os outros metais. E
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este ferro na sua forma Fe3* quando é reduzido para Fe?* através da acdo
microbiana, Reducdo Microbiolégica do Ferro (MRFe), passa a alterar a
biodisponibilidade de metais tracos adsorvidos nos 6xidos desse metal, que na

segunda forma € soluvel e na primeira, ndo, como mostra a Figura 4.

Figura 4 - Esquema exibindo como os metais presentes nos residuos de mineracao

depositados no leito do Rio Doce podem se tornar biodisponiveis.

l Cobertura

Vegetal

Fitoextracdo

Possivel Cenario Futuro

Mabibizacho de metss

Fe?* Fe?* Mn?*
Cu* Zn?* Fe?*

Fe?* Co?* Pb?* Fe2*

Fe2* Cu' cr3

Fe?* Fe?* Mn2*
Cu* Zn?* Fe?*

Fe?* Co?* Pb2* Fe?*

Fe2* Cu' 3

Fase Aquosa Fase Sdlida Fase Aquosa

Fonte: Modificado de QUEIROZ et al. (2018).

Duarte et al. (2021) constataram que os niveis de Cd e As ficaram acima do
preconizado pela resolucdo CONAMA, 2012, estando o Cd diretamente relacionado a
lama proveniente do desastre ambiental, sendo que a quantidade de material fino teve
um aumento consideravel, introduzindo uma crosta ferruginosa nos sedimentos do Rio
Doce. Paralelamente, essas particulas finas de residuos de mineragdo contém altas

30



guantidades de Fe, Al e Mn, estdo associadas aos minerais caulinita, hematita e
goethita, e tém potencial de sor¢do e dessorcdo de metais tracos, que podem causar

problemas ao ambiente (Duarte; Neves; Oliveira, 2023).
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho seguiu uma metodologia similar & adotada por Duarte et
al. (2021), no quesito de Coleta de Amostras, Analise Granulométrica, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Caracterizacdo Quimica Total (Fluorescéncia de
Raios X), Caracterizacdo Mineralogica (Difratometria de Raios-X) e Extracdo Quimica
SemiTotal. Complementarmente a Extragdo Quimica Sequencial em sedimentos e
residuos de mineracao, a fim de quantificar os metais presentes nos sedimentos e

qual o grupo de afinidade quimica que esses metais tém mais afinidade.

4.1 COLETA DE AMOSTRAS

A selecao de pontos para amostragem baseia-se na mesma malha empregada
nas coletas realizadas por Martins (2013), que coletou na estacdo seca de 2013, antes
do rompimento da barragem, e por Duarte et al. (2021), que coletaram na estacdo de
2016, apd6s o rompimento, no curso do Rio Doce na sua porcao capixaba, desde
Aimorés (MG) até a sua foz em Linhares (ES). A partir da definicdo da malha de
amostragem, no periodo de 12 a 14 de abril de 2022, foram coletadas amostras de
sedimentos fluviais, arenosos, e de residuos minerarios misturados com o0s
sedimentos, depositados na planicie aluvionar do Rio Doce, material mais fino, cerca
de seis anos apos o rompimento da barragem de Fundao (MG).

Foi realizada uma campanha no final da estacdo Umida, em que foram
coletadas amostras dos sedimentos por meio da inser¢éo de tubos PVC de 60 mm de
didametro e 1 m de profundidade, que foram tampados e guardados até sua abertura
para preparacdo das amostras. Os residuos de mineracdo foram coletados em
superficie com o auxilio de uma pa de aco inoxidavel revestida por plastico e

armazenados em sacos zip-lock.

4.2 ANALISE GRANULOMETRICA

Para a analise granulométrica, conforme adotado por Duarte et al. (2021), os
sedimentos foram homogeneizados e secos em estufa a 60° C por 24 horas. Cerca
de 200 g de cada amostra foram peneirados com o auxilio de agitador por 10
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minutos na frequéncia de 15 Hz. O agrupamento de peneiras utilizado
compreendeu as seguintes faixas granulométricas, em mesh: 4 (4,75 mm), 9 (2,00
mm), 14 (1,18 mm), 35 (0,425 mm), 60 (0,250 mm), 115 (0,125 mm) e 200 (0,075
mm). A fracdo retida em cada peneira foi pesada e tabulada para geracao de
graficos de frequéncia.

As fracdes granulométricas das amostras de residuo foram quantificadas em
sedigrafo ou granuldémetro a laser Malvern-Mastersizer 2000 na Base Oceanografica
da UFES em Santa Cruz, na cidade de Aracruz-ES. A preparagao das amostras para
essa andlise foi feita da seguinte forma: apds o quarteamento foram separados 60 g
de cada amostra para secagem em estufa a 60° C por 24 horas.

As aliquotas secas foram destorroadas e transferidas para beckers onde
foram adicionados 200 mL de &gua deionizada, sendo efetuada em seguida a
passagem da mistura em peneira com abertura de 0,063 mm, bem como a pesagem
das fracBes retida e passante. As fracdes passantes foram armazenadas em beckers
para decantacdo e a retirada da agua foi feita por succdo, enquanto os residuos
retidos foram novamente secos em estufa e posteriormente pesados. Para
eliminacdo da matéria organica presente na fracdo passante foi adicionado
peréxido de hidrogénio até o fim da reacdo exotérmica. Por fim, foram adicionados
200 mL de 4gua deionizada ao material para decantacéao.

As etapas de retirada da agua por succao e adicdo de 200 mL de agua
deionizada e decantacao foram repetidas trés vezes. Entdo, os residuos finais foram
secos em estufa a 60° C por 24 horas e submetidos a analise em granuldmetro a laser,
gue abrangeu o intervalo granulométrico de 0,063 mm a 0,00001 mm. Ja o material
retido na peneira com abertura de 0,063 mm, depois de seco, foi peneirado com o
auxilio de agitador por 10 minutos na frequéncia de 15 Hz, utilizando o mesmo
agrupamento de peneiras empregado na andlise dos sedimentos, com intuito de
separar as fracdes arenosas.

Com os dados obtidos foram elaboradas curvas granulométricas acumuladas
no Excel, que foram comparadas as curvas referentes ao trabalho de Duarte et al.
(2021).

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
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Doze amostras foram selecionadas para analise por MEV, seis de
sedimentos fluviais e a mesma quantidade de amostras de rejeito de mineracao,
sendo as amostras denominadas: L2; L4; L6; L7; L8; L12; P2; P4; P6; P7; P8 e
P12, conforme se observa na Figura 1, a nomenclatura foi definida como “L”
adicionando o numero do ponto, para 0s supostos residuos de mineracao, e “P”
adicionando o numero do ponto, para os sedimentos fluviais.

A selecao dos sedimentos a serem analisados foi feita com base no teor de
ferro (Fe203) conforme indicado pela tecnologia de fluorescéncia de raios X. As
amostras foram divididas em quatro partes e aproximadamente 100 g de cada
amostra foram secas em estufa a 45 °C por 24 horas. Apés a trituracédo, lotes tipicos
de 1 g foram metalizados em banho de ouro e expostos a um MEV modelo JSM-
IT200, no Departamento de Ciéncias Florestais no Campus da UFES em Jeronimo

Monteiro, em varias ampliacdes, variando de 40 a 4.000 vezes.

4.4 CARACTERIZACAO QUIMICA TOTAL

Seguindo a metodologia proposta por Duarte et al. (2021), as amostras foram
guarteadas, secas em estufa a 60° C por 24 horas e tamisadas em peneira com
abertura de 2,00 mm. Aliquotas representativas passantes foram maceradas em
almofariz de 4gata e passadas por completo em peneira com abertura de 0,090
mm. Cerca de 4 g de cada amostra de p6 solto foram enviadas para analise em
equipamento de fluorescéncia, da marca Bruker, modelo S8Tiger, no Laboratorio
de Geoquimica, da UFES, campus de Alegre, com semicondutor Si (Li) e raios X
de 50 kV e 30 pA, e varredura de leitura do elemento sédio até o uranio.

A partir dos dados quimicos foram confeccionados gréficos do tipo pizza no
Excel, gerados a partir dos teores médios de cada elemento quimico, e graficos de
dendrograma, que exibem a relagdo entre os elementos, no software Minitab 19.
Estes dados também foram comparados com os outros dados quimicos presentes

na literatura.
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45 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

As amostras de sedimento, quarteadas e secas em estufa, foram tamisadas
em peneira com abertura de 0,075 mm, para a obtencdo da fracdo mais fina
possivel significativa para a analise, que foi macerada em almofariz de agata e
passada por completo em peneira com abertura de 0,045 mm. Por fim, cerca de 2
g de cada amostra foram acondicionados em eppendorfs e enviados para analise.

J& nas amostras de residuo, também previamente quarteadas e secas em
estufa, foram separadas as fracdes areia, silte e argila, de acordo com EMBRAPA
(2017), dispersando-se 20 g de amostra com NaOH 1 mol L por 16 horas a 30
rom em agitador rotativo. A fracdo areia foi obtida por tamisacdo, enquanto as
fracdes silte e argila foram separadas por sedimentacado e pelo método da pipeta,
respectivamente. Com isso, as fracdes areia e silte foram também maceradas em
almofariz de agata e passadas por completo em peneira com abertura de 0,045
mm.

As amostras foram analisadas em Difratdbmetro de Raios X Rigaku Miniflex,
gue utiliza um gonidémetro equipado com tubo de cobre, sendo o intervalo de leitura
com angulo 26 entre 4° e 70°, passo de 0,02° e taxa de varredura de 4°/minuto. Os
dados mineralégicos também foram comparados com outros dados presentes na
literatura.

4.6 EXTRACAO QUIMICA SEMITOTAL

As amostras foram homogeneizadas, secas em estufa, destorroadas e
passadas em peneira com abertura de 2,00 mm. Aliquotas de 10 g foram maceradas
em almofariz de 4gata e passadas por completo em peneira com abertura de 0,075
mm, seguindo o mesmo método de Duarte et al. (2021).

A digestdo nitrica das amostras foi realizada no Laboratério de Quimica
Analitica, (LQA), da UFES no Campus de Goiabeiras e seguiu o previsto na norma
EPA 3051A (USEPA, 2007). Foram pesadas 0,50 g de cada material em duplicata,
armazenados em tubos de teflon, juntamente com a adicdo de 9 mL de &cido nitrico
65% (v/v) e 3 mL de acido cloridrico 37% (v/v), ambos de pureza analitica da marca
Merck®. As amostras foram entéo inseridas no forno micro-ondas MarsXpress, da

empresa CEM, onde a digestdo ocorreu por 5 minutos, com uma rampa de
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aquecimento de 20 minutos para atingir a temperatura de 170° C, como mostrado na
Figura 5a.

Apoés o resfriamento em temperatura ambiente, foi realizada a digestdo em
um bloco de aluminio, antes utilizado para tubos pequenos, e foi adaptado para os
tubos de teflon utilizados pelo micro-ondas, Figura 6a e Figura 6b, através de uma
furadeira vertical e os buracos menores foram preenchidos com uma haste de
aluminio torneada na espessura necessaria, como exibido na Figura 6b, apés 2
horas de digestdo na estufa e resfriamento a temperatura ambiente, os eluatos
obtidos foram filtrados em papel filtro quantitativo (retencéo de particulas: 7-12 um),
transferidos para balGes volumétricos aferidos de 25 mL e o volume completado com
agua deionizada.

As amostras foram diluidas em 5x e a quantificacdo dos teores presentes foi
realizada por espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES). Foram determinados os teores dos seguintes elementos: As, Al, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V, Zn, Ca, K, Mg e P, assim como proposto por CPRM (2015b)
e Duarte et al. (2021).

Os dados quimicos obtidos também foram submetidos a analise estatistica
em gréaficos do tipo boxplot e analise de componentes principais (PCA) no software
Minitab 19, onde foram comparados com outros dados quimicos presentes na

literatura, que utilizaram o mesmo método de abertura de amostra.
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Figura 5 - (a) Micro-ondas utilizado na primeira etapa da digestéo nitrica das
amostras. (b) Bloco de aluminio com os tubos de teflon utilizados na segunda etapa
da digestéo nitrica, esse procedimento € complementar para a realizacao das
andlises.

———

Fonte: Autor (2023)
4.7 EXTRACAO QUIMICA SEQUENCIAL

As amostras foram homogeneizadas, secas em estufa, destorroadas e
passadas em peneira com abertura de 2,00 mm. Aliquotas de 10 g foram maceradas
em almofariz de agata e passadas por completo em peneira com abertura de 0,075
mm.

A extracdo sequencial seguiu a metodologia proposta por Ure et al. (1993),
chamada de extragao sequencial European Community Bureau of Reference (BCR),
a partir de fracionamento granulométrico prévio, que apresenta quatro etapas
principais para extracdo de teores de metais trocaveis e fracamente retidos na
superficie dos sedimentos; metais ligados aos 6xidos de ferro e manganés, instaveis
em condicdes redutoras por mudancas no potencial redox; degradacdo da matéria
organica sob condicbes oxidantes, com o desprendimento dos metais ligados a
sulfetos e complexados na matéria organica e teores de metais associados a fracao
residual.

A técnica consiste em pesar aproximadamente 1,00 g de sedimento seco
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e adicionar solucdes, extratores, sendo sucessivamente 40 mL de Acido Acético
0,11 mol.L%, em tubos falcon de 50 mL e passar por agitacdo em rotagéo por 16h,
apos esse tempo, as amostras foram centrifugadas a 3660 rpm (1500 G), em
centrifuga “Centrifuge 5430 R” da marca “eppendorf”’, com isso separando-se a
fase sdlida da fase liquida, que foi armazenada em outro tubo falcon de 50 mL e
preservada em geladeira para posterior analise.

A etapa seguinte consistiu em adicionar uma solucdo de 40 mL de
Cloridrato de Hidroxilamina 0,1 mol.L' com pH 2 reduzido adicionando-se Acido
Nitrico (HNO3) ao residuo sdlido da etapa anterior e passar por agitacdo em
rotacdo por 16h. Apos esse tempo, as amostras foram centrifugadas a 3660 rpm
(1500 G), na mesma centrifuga, com isso separando-se a fase sélida da fase
liquida, que foi armazenada em outro tubo falcon de 50 mL e preservada em
geladeira para posterior andlise.

Apoés, adicionou-se uma solucdo de 10 mL de Peréxido de Hidrogénio 8,8
mol.L-! e foi posto para evaporar em bloco digestor a 85° C até quase secura, por
duas vezes. Em seguida foi adicionado 40 mL de Acetato de Aménia 1,0 mol.L?
com pH 2, este reduzido adicionando-se Acido Nitrico (HNO3s), e passaram por
agitacdo em rotacao por 16h, apds esse tempo, as amostras foram centrifugadas
a 3660 rpm (1500 G), na mesma centrifuga, com isso separando-se a fase solida
da fase liquida, que foi armazenada em outro tubo falcon de 50 mL e preservada
em geladeira para posterior andlise.

Em seguida, uma mistura de 9 mL de Acido Cloridrico (HCI) concentrado,
com 3 mL de Acido Nitrico (HNOs), também concentrado, totalizando 12 mL, tal
mistura é denominada Agua Régia, foi adicionada ao residuo sélido da etapa
anterior, e passou por aquecimento a 85° C, em bloco digestor, por 2h. Ap6s o
resfriamento foi adicionado 1,5 mL de H202 8,8 mol.L"!, as amostras foram
centrifugadas a 3660 rpm (1500 G), na mesma centrifuga, com isso separando-
se a fase solida da fase liquida, que foi armazenada em outro tubo falcon de 50
mL e preservada em geladeira para posterior analise.

Assim, foram obtidas sucessivamente as fragdes 1, 2, 3 e 4 (Fragao
residual), e para quantificacdo dos teores presentes foi realizada andlise por
espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES), em que foram determinados os teores dos seguintes elementos: As, Al, Cd,
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Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V, Zn, Ca, K, Mg e P, assim como no trabalho da CPRM
(2015b). O procedimento pode ser resumido no fluxograma exibido a seguir na

Figura 7.

Figura 6 - Etapas de realizacdo da extracdo quimica sequencial, método BCR
original, cada etapa gera um eluato referente ao respectivo reagente, que
posteriormente foram analisados em ICP-OES. Esquema elaborado a partir da
metodologia proposta por Ure et al. (1993).

Extracéo da Fracdo 2 Extracdo da Fragédo 3
Extracdo da Fracdo 1 (fracao ligada a 6xidos  (fragdo ligada a matéria
(fragaoc solugdo em hidratos de ferro e organica/sulfeto, Extracao da
éCidO/trOCéVel) manganés/reduziveis) OX|déVe|) Fracdo residual

1g de sedimento

w (] L] L] .
2 3 4 1
® *
40 mL de acido 40 mL de cloridrato | 10 mL de per6xido de 9 mL de HCI + 3
acético 0,11 mol/L. de hidroxilamina 0,1/ hidrogénio 8,8 mol/L, = mL de HNO3,
mol/L (pH 2). 1h - 85°C, evaporar aquecido por 2h.
até quase secura Apas resfriamento,
(2X) 40 mL de 15mLdeHO 88
acetato de amonia mol/L. 2
0,1 mol/L (pH 2).

Legenda
Agitador Rotativo 60 hz por 16h Fracéo 1 ® Fracio 3
@ Centrifuga a 3660 rpm, por 2 min e filtragem Fracéo 2 o Fracdo residual

Fonte: Autor (2023).

Os extratos referentes a cada Fracao (1, 2, 3 e 4) foram submetidos a
analise no ICP-OES modelo Optman 7000 DV da marca PerkinElmer, a fragao 4
foi diluida em proporcdo de 1 para 5 em acido nitrico bidestilado para evitar
problemas de obstrug¢ao do indutor de plasma.

Foram utilizadas duas solu¢cdes padrées da marca SpecSol, Figura 8, para
calibracdo do espectrometro e posterior realizagdo das leituras dos eluatos

obtidos no processo descrito anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 COLETA DE AMOSTRAS

Nos pontos P1, P4, P5, P6, P7, P8, P9 e P12, foram coletadas amostras de
sedimentos fluviais, porém nos pontos P2 e P3, os bancos de areia estavam
submersos, devido a proximidade com a estacdo chuvosa, ndo permitindo a coleta
de dados. J& os residuos de mineragédo nédo foram coletados apenas no ponto P11,
pois a via de acesso estava interditada, e as amostras dos residuos serao
denominadas, neste trabalho, de L1, L2, L3, L4, L5, L6, L7,L8,L9,L10e L12.

A formacao de espessa camada de lama depositada ao longo dos terracos
e areas fluviais de baixada (Figura 9a e Figura 9b), trazem dificuldade na
recuperacao ambiental dos locais atingidos por ela, devido ao selamento superficial
do solo, sendo essa camada de baixa capacidade de troca catidénica e condicao
eletropositiva (Santos, 2018; Schaefer et al., 2016; Christofaro et al., 2016;
HIRANO, NAGY e FRACAROLLI, 2017). O ponto exibido a seguir, P8 (Figura 10a
e Figura 10b), ndo segue essa tendéncia, pois nota-se que a vegetacao prospera,
inclusive, podendo ser observado em imagens de satélite, que serdo apresentadas

adiante (Figuras 18 e 19).
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Figura 7 - (a) Gretas de contracdo da lama de residuos de mineracéo sob
camada de areia; (b) margem do canal que se formou apds diminuicdo da vazéo
do Rio Doce na estacao seca, em que se observa ao fundo o local onde foi
coletada amostra em 2013 e 2016, que encontra-se tomado por vegetacao de

Fonte: Autor (2023).

5.2 ANALISE GRANULOMETRICA

Os graficos de Frequéncia acumulada, Figura 11, mostram como predomina
a fracdo areia, nos sedimentos fluviais ao longo dos pontos coletados,
demonstrando a alta energia do Rio Doce, e seu poder de transporte e deposi¢cao
de sedimentos em fragcdes mais grossas. As diferengas que se observam se dao
principalmente no ano de 2016, em que ha mais variagdo na granulometria ao longo
dos pontos, ja nos anos de 2013 e 2022 nota-se menos diferenca de granulometria

entre os graos, indicando um selecionamento maior por parte do fluxo fluvial.
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Figura 8 - Grafico de Frequéncia acumulada para os sedimentos fluviais do baixo Rio Doce, agrupando os dados coletados nos
anos 2013 e 2016, no meio da estacdo seca (julho), e 2022 no fim da estacao umida (abril), exibindo forte presenca da fragéo
areia, com pouca participacdo da fracao silte e auséncia da fracéo argila.

Frequéncia Acumulada — Sedimentos Fluviais (2013)
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Fonte: Autor (2023).
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Nos residuos observa-se a tendéncia de selecionamento exibida nos
sedimentos fluviais, ao comparar o Gréafico de Frequéncia Acumulada
confeccionado com os dados coletados em 2016 e 2022 (Figura 12). Vemos uma
variacao maior da granulometria areia e argila na andlise pretérita, jA nas amostras
mais recentes, vemos uma concentracdo da granulometria na fracédo silte e uma
diminuicdo da fracdo argila. O que pode indicar uma mistura da fracdo areia aos
sedimentos fluviais no periodo de cheia, permanéncia da fracdo silte na forma de
crostas na planicie aluvionar, e o transporte da fragdo argila por suspensédo na

coluna de agua até a foz, no Oceano Atlantico.

Figura 9 - Gréfico de Frequéncia Acumulada com os residuos de mineracao
depositados na planicie aluvionar do Rio Doce, € possivel observar que em 2016
havia mais variagdo na granulometria das amostras, contra uma maior
proximidade entre o tamanho dos graos ao longo do rio em 2022.

Frequéncia Acumulada - Residuos de Mineracao (2016)

100,0000 ——
_— L

90,0000 /‘/////

20,0000

1,0000 0,1000 0,0100 0,0010 0,0001

Tamanho de particula (mm)

Frequéncia Acumulada - Residuos de Mineracao (2022)

b)

Fonte: Autor (2023).
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A Tabela 1 exibe a granulometria dos sedimentos fluviais, em porcentagem,
e evidencia granulometria mediana de Areia média (0,20 a 0,60 mm) para 0s pontos
(P1, P6, P7, P8, P9 e P12), grossa (0,60 a 2,00 mm) (P4) e muito grossa (> 2; <
4,75 mm) para o ponto P5.

Tabela 1 - Granulometria dos sedimentos fluviais, as linhas representam a malha,
em mm, da peneira e as colunas representam os pontos de coleta, no Rio Doce,
ES, 2022

Distribuicdo Granulométrica dos Sedimentos Fluviais (%)

Tamanho do
P1 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P12
Grao (mm)
Cascalho 4,75 205 059 6,74 041 004 244 056 0,00
2,00 200 823 2557 377 476 429 509 4,25
Areia
1,18
Grossa 1,80 1592 2481 6,16 10,78 8,39 957 11,50
Areia
0,425
Média 4146 67,83 39,61 40,15 58,77 4587 5052 71,74
Areia fina 0,25 3565 542 220 3536 1793 29,21 2345 955
Areia
0,125
muito fina 1212 160 044 1257 589 866 918 2,34
Silte 0,075 190 025 006 077 069 004 043 0,13
Argila 0,038 08 004 057 028 017 035 0,22 040

Fonte: Autor (2023).

O Quadro 2 apresenta os resultados obtidos utilizando os fatores adotados
para interpretacdo de dados sedimentares propostos por Folk e Ward (1957),
compilados por Blott e Pye (2001) no software GRADISTAT, pois sado formas
descritivas que se relacionam com as caracteristicas dos sedimentos ao invés de
valores numéricos obtidos puramente por calculos matematicos.

Esses dados evidenciam que o rio permanece com alta energia, tendo
capacidade de carrear sedimentos na fracdo areia média e grossa. O grau de
selecionamento mostra que estdo em processo de reformulagcédo, associado a
época na qual foi coletado, abril de 2022, proximo a estacdo chuvosa, época em

que o nivel comeca a baixar. A assimetria positiva indica tendéncia a
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granulometrias mais finas, e a negativa, tendéncia para grossas. No geral, a
tendéncia do rio estd em particulas medianas, que € o caso, areia média para 0s
sedimentos fluviais e silte para os residuos.

Quadro 2 - Resultados provenientes das analises estatisticas em sedimentos, ponto a ponto,
conforme os critérios adotados por Blot e Pye, 2001, os fatores indicam caracteristicas do
sistema fluvial, como a Granulometria Mediana, Grau de Selecionamento, Assimetria e

Curtose.
Granulometria Grau de . .
Amostra i i Assimetria Curtose
Mediana Selecionamento
o Moderadamente . , o
P1 Areia Média ) Positiva Muito Leptocurtica
Selecionado
) Moderadamente ) B o
P4 Areia Grossa ] Muito Positiva Extremamente Leptocurtica
Selecionado
Areia Muito ) o ) o
P5 Pouco Selecionado Simétrico Muito Platicurtico
Grossa
o Moderadamente Pouco . o
P6 Areia Média ) ) Muito Leptocurtica
Selecionado Negativa
o Moderadamente Pouco o
P7 Areia Média ) ) Extremamente Leptocurtica
Selecionado Negativa
o Moderadamente Pouco _ o
P8 Areia Média ) ) Muito Leptocurtica
Selecionado Negativa
o Moderadamente Pouco _ .
P9 Areia Média ) ) Muito Leptocurtica
Selecionado Negativa
P12 Areia Média Bem Selecionado Positiva Extremamente Leptocurtica

Fonte: Autor (2023).

A curtose indica a forma de transporte dos sedimentos, sendo que a
tendéncia a leptocurtica indica que sdo afetados por corrente de fundo, ou algum
evento deposicional que tenha removido alguma fragcado, tal evento pode ser o
carreamento das fracdes mais finas em suspensdao, a platicurtica indica tendéncia
ao sedimento ser resultado de misturas de populacfes diferentes; mesocurtica ndo
fornece consisténcia para afirmacao alguma. Tavares et al. (2010), observaram tais
parametros em um contexto similar, de um rio com padréo entrelacado, ou seja, de
alta energia, mesmo contexto do Rio Doce.

Schaefer et al. (2016), Carmo et al. (2017) e Queiroz et al. (2018) discutiram
a eficacia das barragens de agua em limitar a passagem de particulas mais grossas

do fluxo causado pelo rompimento da barragem do Funddo e a passagem
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subsequente de apenas pequenas particulas, dado este que corrobora com o
carreamento das particulas que estavam no sistema e estdo tendendo a seguir o
curso do rio até o Oceano.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O imageamento por MEV permite alcancar aumentos de até 4000x nos
minerais, por isso somente 1g de amostra pode ser analisada por vez, mesmo assim
€ possivel observar feicbes caracteristicas de cada mineral, como as formas em que
se agrupam em tal escala, como minerais lamelares, tipicos em particulas de minerais
presentes nos residuos de mineracao.

Os minerais observados no MEV, para as amostras de residuos de mineracao,
apresentam grande variedade nas formas e tamanho dos gréos, mesmo em diferentes
ampliacdes (600x e 40x), passando por microagregados, habitos lamelares, gréos
angulosos e arredondados (Figura 13a e Figura 13b), mostrando que esses residuos
estdo sendo incorporados aos sedimentos do rio. Figueiredo et al. (2020) observaram
essa angulosidade e heterogeneidade nos residuos de mineracdo, no entanto sua

coleta foi em 2019, uma diferenca de 3 anos em retrabalhamento.

Figura 10 - Produto de imageamento em MEYV dos residuos de mineragao coletados em
2022, vemos duas imagens, uma com ampliagéo de 600x (a) e outra com ampliacéo de 40x,
em ambas é

Y =L :

v AR . SR m , L N >

SED 100KV WD109mm  Std-PC520 HighVac. @‘,\‘600 ) m [SED 100KV WD 116mm  Std-PC520  HighVac. @NU I ) im
SID 2136 Aug. 242022 STD 2140 Aug. 24 2022

Fonte: Autor (2023).

N
s x R

Conforme também indicam os dados de granulometria, com selecionamento

moderado, exibindo mesmo na escala microscopica a incorporac¢ao dos residuos com
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0 passar do tempo, sendo as mudancas de estacdo um fator importante nesse
processo, com a diferenca de vazao que ocorre nos periodos de inverno e veréo, em
que ha o revolvimento e consequente mistura destes materiais, mostrando uma
tendéncia a homogeneizagédo em longo prazo.

Caso as varia¢des nas vazdes se mantenham ao longo dos anos, considerando
a nao ocorréncia de novos desastres, que o aporte de sedimentos se mantenha nos
niveis pré-desastre e que ndo haja diminuicdo drastica nos niveis de chuva na bacia
do Rio Doce.

No entanto, Sondermann et al. (2022), apontam, através de modelos climaticos,
gue ha uma tendéncia de aumento de temperatura, diminuicéo de dias frios ao longo dos
anos, podendo a média chegar a 31° C na bacia, e a precipitacdo diminuindo entre 11 e
15 mm/ano, podendo alterar as vazdes, visto que o estudo da énfase a parte do estado
de Minas Gerais, onde localizam-se as nascentes do Rio Doce.

Os gréaos dos sedimentos fluviais exibem, em grande parte, arredondamento, pois
estao no sistema fluvial passando pelas variagées anuais da vazéo do rio, que provocam
0 constante retrabalhamento dos mesmos, desgastando-os fisicamente. Nas imagens
obtidas pelo MEV é possivel observar um gréo de quartzo com formato bem arredondado,
cercado por outros que possuem arestas visiveis na ampliacdo de 200x (Figura 14a), e
uma imagem ampliada 4000x mostrando um outro grao de quartzo (Figura 14b), em que

sua aparéncia em menor ampliacdo ndo exibia tais imperfeicdes em sua superficie.

Figura 11 - Produto do MEV para sedimentos fluviais do Rio Doce, coletados em 2022,
evidenciando gréos de quartzo na fracao areia em diferentes ampliagfes: (a) 200x, um grao
arredondado e (b) 4000x um grao que aparentava ser homogéneo em outra ampliacao,
exibe pequenas placas soltando-se, como resultado do intemperismo fisico atuante sobre
ele.
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Fonte: Autor (2023).
Duarte et al. (2021), compararam os sedimentos coletados antes e ap0s o
desastre e observaram que o0s rejeitos aderem em algumas particulas dos
sedimentos, como observado na Figura 13b, um gréo arredondado, possivelmente de

guartzo, com residuo aderido no mesmo.

5.4 ANALISE QUIMICA TOTAL

Os dados dos sedimentos fluviais depositados na planicie aluvionar do Rio Doce,
coletados em abril de 2022 apresentam em sua composicao teores meédios relevantes de
silicio (93,97%), aluminio (3,39%), ferro (0,97%) e potassio (1,03%), e teores menores
que 2% de calcio (0,25%), titanio (0,16%), magnésio (0,18%) e outros elementos
quimicos (0,23%). Os residuos de mineragdo tiveram como mais abundante o silicio
(64,51%), aluminio (21,63%), ferro (9,07%), potassio (1,92%), titanio (1,04%), magnésio
(0,93%), Célcio (0,45%), manganés (0,11%) e outros elementos (0,34%) (Figura 15a e
Figura 15b).

Andlises anteriores dos rejeitos apontam para aumento no teor de Ferro e Aluminio
nos sedimentos do Rio Doce, fortemente associadas aos rejeitos de mineracgéo,
associados aos minerais Goethita e Caolinita (Duarte, Neves e Oliveira, 2023; Figueiredo
et al., 2020).

Figura 12 - Composicao quimica média dos sedimentos fluviais (a) e dos residuos
de mineracao (b), ambos coletados em abril de 2022.
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Fonte: Autor (2023).

Estes dados mostram um aumento no teor de silicio nos sedimentos,
saltando de 73,14% e 63,41% nos sedimentos fluviais pré (2013) e pds (2016)
desastre, respectivamente, para 93,97%, isso pode ser causado pela
granulometria maior dos sedimentos, que tende a ter mais quartzo, um mineral
com maior resisténcia ao intemperismo fisico e quimico.

O aluminio e o ferro também tiveram diferencas significativas passando,
respectivamente, de 12,61% e 6,69%, pré e 18,46% e 11,81% pds, para 3,39% e
0,97% em 2022. Um fator que pode estar associado a este dado € o carreamento
das fracdes mais finas que tendem a conter minerais ricos em aluminio e ferro.

Os sedimentos fluviais (Figura 16a) apresentaram dois agrupamentos
primarios, e devido a alta quantidade de silicio, ele fica isolado, dentre os
agrupamentos com alta similaridade pode observar entre o aluminio e o ferro, os
mais similares desse grupo, podendo indicar a mistura, mesmo que em pequena
quantidade dos residuos aos sedimentos fluviais, e estes com o titanio, em um
nivel inferior de similaridade, contudo ainda alto, este grupo e em mais um nivel
abaixo, com manganés, fazendo um grupo com similaridade na casa de 80. Um
segundo grupo, com calcio tem alta similaridade com potassio, que tem alta
similaridade com magnésio, estes elementos estdo presentes em minerais dos

residuos de mineracéao, e ambos com o zirconio.

49



Os residuos de mineracédo (Figura 16b) apresentam dois agrupamentos
primarios, no qual o silicio fica isolado, dentre os agrupamentos com alta
similaridade pode observar entre o aluminio e o céalcio, presentes nos minerais
dos residuos, e destes com o titanio. No segundo grupo, o ferro tem alta
similaridade com potassio, ambos presentes nos minerais dos residuos de
mineracdo, como hematita, goethita e muscovita, assim como observado por
Christofaro et al. (2016), e ambos em um nivel menor de similaridade, com o
zircOnio, que provavelmente € proveniente das rochas cristalinas da bacia do Rio
Doce, e os dois grupos com o silicio, que é o mais abundante da assembleia
mineral, pois ele estd presente em varios minerais, como quartzo, caolinita,
muscovita, também mostrando que uma parte significante dos residuos esta indo
para o oceano e ha enriquecimento de silicio nos residuos de mineracao, visto
gue os minerais de ferro, 6xidos e hidroxidos, hematia e goethita, sdo mais
sollveis em agua e tém essa tendéncia.

Figura 13 - Agrupamentos entre elementos quimicos presentes nos sedimentos
fluviais (a) e residuos de mineracao (b), coletados em abril de 2022.
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Fonte: Autor (2023).
55 CARACTERIZAQAO MINERALOGICA

Os minerais encontrados nos rejeitos de mineracgao, nas fracoes argila, silte
e areia, foram: quartzo, muscovita, rutilo, flogopita, gibisita, anortita, caolinita,
albita, hematita, biotita e goethita. Nos sedimentos fluviais: Quartzo e muscovita.

A maior parte das fracdes de areia, silte e argila associadas aos residuos
depositados na parte capixaba da planicie de inundagdo do Rio Doce é
consistente com o que encontraram Silva et al. (2016), Schaefer et al. (2016),
Almeida et al. (2018), Queiroz et al. (2018) e Figueiredo et al. (2020), em residuos
depositados em diferentes locais do Rio Doce sem fracionamento granulométrico

51



prévio. Minerais de ferro encontrados nos vestigios, como hematita e goethita, e
caulinita como mineral argiloso, estdo associados ao minério, enquanto
moscovita, quartzo e gibbsita parecem estar mais associados aos sedimentos
fluviais, isso corrobora com a hipétese de assimilacdo desse material por parte
do arcabouco sedimentar do Rio doce.

Minerais de ferro, como hematita e goethita, estdo associados a particulas
finas e niveis relativamente mais altos do que muscovita e caulinita. Isso indica
um potencial de interacdo maior, dado um tamanho de particula menor e,
portanto, uma area de superficie especifica maior. (Deschamps et al., 2002;
Pereira et al., 2007; Ksakas et al., 2018). Majoritariamente, os 6xidos e hidréxidos
de ferro (Basilio et al., 2005) e argilominerais como a caulinita (Sposito et al.,
1999; Ksakas et al., 2018) possuem alta capacidade de adsorcéo/dessorcdo de
espécies quimicas, como, por exemplo, os metais pesados (Uddin, 2017).

Analises realizadas por Christofaro et al. (2016) evidenciam a composicao
mineraldgica do rejeito derramado no rio pela barragem de Funddo como sendo
formada principalmente por quartzo, hematita, goethita, muscovita e caulinita,
essa mineralogia é compativel com o observado pelos autores (Apéndice B), além
de exibir em algumas amostras, a mistura de minerais caracteristicos dos
sedimentos preexistentes com os residuos de mineracdo, hematita e muscovita,

por exemplo.

5.6 EXTRACAO QUIMICA SEMITOTAL

5.6.1 Resolucdo Conama

O procedimento de extracdo quimica semitotal, método 3051A (USEPA,
2007), compara os niveis de classificacdo do material a ser dragado em agua doce
(Niveis 1 e 2) definidos pela resolucdo CONAMA 454 (CONAMA, 2012).

Em relacdo a normativa legal (CONAMA, 2012) os resultados mostraram
para cada elemento, em relacdo a normativa legal os niveis minimos e méaximos

obtidos através da extracdo quimica semitotal (Tabela 2).
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Tabela 2 - Teores dos elementos extraidos e os valores referéncia da legislacéo

vigente
Sedimentos Residuos
Elemento (Duarte, Sedimentos (Duarte, Residuos CONAMA. 2012
(mg/kg) 2022) (atual) 2022) (atual) (Nivel 1 e 2)
As 5-15 4-5 10-20 4,5-7,7 5,9-17,0
Cd 1-4 7,5-9 2-7 8,5-14,5 0,6-3,5
Cr 15-45 22-37 50-75 8,5-14,5 37,3-90,0
Cu 5-20 48-58 20-35 60-97 35,7-197,0
Ni 5-15 6-12 15-21 0-40 18,0-35,9
Pb 5-35 0-33 20-50 50-145 35,0-91,3
Zn 25-50 28-52 60-65 90-210 123,0-315,0

Fonte: Autor (2023).

O As tanto os sedimentos arenosos, quanto o0s residuos de mineragao
apresentaram teores abaixo do nivel 1 da resolucdo CONAMA;

O Cd tanto os sedimentos, quanto os residuos apresentaram teores acima da
citada norma;

O Cr nos sedimentos fluviais, ficou abaixo do previsto pela resolugdo CONAMA,
ja nos residuos, ficou acima do nivel 2;

O Cu ficou entre os niveis 1 e 2 da norma, valendo ressaltar que nos residuos
0s teores foram maiores;

O Ni ficou abaixo do nivel 1 nos sedimentos fluviais e entre os niveis 1 e 2 nos
residuos;

O Pb nos sedimentos fluviais ficou abaixo do nivel mais baixo da normativa, ja
nos residuos, ficou acima do nivel 2;

O Zn apresentou valores abaixo do nivel 1 nos sedimentos fluviais e entre os
niveis 1 e 2 nos residuos.

Os residuos apresentaram maiores teores que os sedimentos em quase
todos os elementos da normativa, exceto pelo Cromo. No estudo de Duarte et
al. (2021), isso ndo ocorre, e os teores sdo bem diferentes, podendo os teores
desse metal ndo estar ligados aos residuos de mineracdo. Nos demais, 0
Arsénio teve ligeira diminuicdo em relacdo ao trabalho de Duarte et al. (2021),

Cadmio, Cobre, Niquel e Chumbo, tiveram aumento nos teores tanto nos
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sedimentos arenosos, quanto nos residuos, Zinco teve niveis parecidos com

os de Duarte et al. (2021) nos sedimentos e aumentos nos residuos.

5.6.2 Elementos Maiores

Os demais elementos analisados serdo apresentados em comparagao com
0os observados por Duarte et al. (2021). Ambas as analises correspondem aos
residuos que permanecem na calha do baixo Rio Doce, mesmo com a variacao
anual de vazéao e o retrabalhamento, esse material permanece no rio e em sua
planicie de inundacao.

O aluminio teve ligeiro aumento na sua concentracao, apesentando valores
proximos a 80 g/kg, um aumento consideravel em relacdo ao observado em
Duarte et al. (2021), em que os valores apresentaram valor mediano de
aproximadamente 20g/kg, Figura 28a, o que pode ser explicado pelos minerais
de granulometria fina presentes nesses residuos que possuem altos teores desse
elemento.

O célcio também apresentou valores maiores que os obtidos por Duarte et
al. (2021), passando de 1 para até 2 g/kg, (Tabela 2) valores relativamente baixos
na unidade de medida, entretanto, o pico dos valores é quase o dobro.

O elemento com maiores teores, o ferro, apresentou ligeiro aumento em
relacdo a medicao realizada por Duarte et al. (2021), atingindo valores proximos
a 100 g/kg, considerados altos (Tabela 2), e podem causar danos a flora, como o
esgotamento de oxigénio a ser absorvido pelas raizes, pois o ferro, ao oxidar,
consome esse @gas necessario para o desenvolvimento das plantas,
principalmente leguminosas como a soja (LAPAZ et al., 2022).

O potassio, associado a minerais como muscoviota, apresentou teores
proximos aos observados por Duarte et al. (2021), com valores ficando entre 1 e

5 g/kg (Tabela 2), tendo valores de pico préximos a 7 g/kg em Duarte et al. (2021).

O magnésio apresentou valores altos em comparagédo com as analises de
Duarte et al. (2021), saltando de valores médios de 1,1 g/kg para 4 g/kg. O
substrato rochoso da bacia do rio Gualaxo do Norte contém rochas dolomiticas

que podem contribuir com esse enriquecimento (Costa et al., 2003).

54



O fosforo foi um dos poucos elementos que apresentaram diminuicdo nos
teores em relacdo ao observado em Duarte et al. (2021), apresentando em sua
maioria valores inferiores a 600 mg/kg, com um outlier de 2500 mg/kg.

O manganés teve grande elevacdo de parametros, ao comparar com 0
estudo de Duarte et al. (2021), com aumento de suas médias em
aproximadamente trés vezes, passando de valores proximos a 500 mg/kg para
valores préoximos a 1500 mg/kg. Isso pode ser perigoso, pois este elemento tem
alta taxa de bioacumulacdo nos niveis inferiores da cadeia alimentar, como
plancton, plantas aquaticas e alguns peixes, e o consumo desses por humanos

pode levar até a doencas neuroldgicas (SANTOS et al., 2021).

O titanio apresentou variacdo nos valores, de menos de 1 g/kg até quase 2
g/kg, entretanto, maiores que os observados em Duarte et al. (2021), abaixo de 1
g/kg em todas as amostras (Figura 35ab).

Ao comparar com as andlises de Duarte et al. (2021), os teores de vanadio
ficaram bem proximos, com médias de 70 e 100 mg/kg, respectivamente (Figura
36ab).

5.7 EXTRACAO QUIMICA SEQUENCIAL

Nos sedimentos fluviais, os elementos P, Fe, Cr, Mg, Al, Ca, Cu e K
obtiveram Classificacdo nivel | de biodisponibilidade, ja Mn e Pb apresentaram
classificagdo nivel Il de biodisponibilidade, o Zn e o Ti foram os Unicos que
apresentaram nivel Ill, o V apresentou nivel IV e Cd, Co, As e Ni apresentaram
nivel V (Figura 17a). Esses resultados mostram gque mais da metade dos
elementos analisados apresenta risco abaixo de médio, contudo, temos
elementos perigosos apresentando risco alto e muito alto, como As, Cd, Co e Ni.
O Fe apresentar baixa biodisponibilidade é algo positivo devido a quantidade

desse metal liberada.
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Figura 14 - Grafico de Extracdo Sequencial para os Residuos de Mineracéo e os
Sedimentos Fluviais, as linhas vermelhas mostram os niveis de risco associados a
cada metal, comecando no nivel Il, pois o nivel | corresponde a 1% ou menos.
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Fonte: Autor (2023).

Nos residuos de mineracao, os elementos P, Pb, V, Ti, Fe e Cr obtiveram
Classificacao nivel | de biodisponibilidade, ja Al, Ni, K, Mg, Zn, Cd, Cu e As
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apresentaram classificacdo nivel Il de biodisponibilidade, o Co foi o Unico que
apresentou nivel lll, o Mn apresentou nivel IV e Ca apresentou nivel V (Figura 16b).
Esses resultados mostram que os residuos de mineracdo, mesmo com teores
maiores de elementos quimicos em sua composicdo, apresentam menor
biodisponibilidade, com apenas o Ca no risco muito alto, o Mn no alto e o Co no
meédio, os demais ficaram no baixo e sem risco (Il e 1). O Fe apresentar baixa
biodisponibilidade (sem risco) é algo positivo devido a quantidade desse metal
liberada. O Pb que apresentou valores altos na extragdo quimica semitotal, exibiu
a classificacdo mais baixa de biodisponibilidade. O Mn é preocupante no nivel IV,
devido aos problemas de neurotoxicidade associados ao mesmo (Santos et al.,
2021).

Segundo Canuto et al. (2013), a avaliacao de risco envolve a porcentagem
de metal trocavel na Fracdo | da extracdo sequencial, possuindo estes maior
probabilidade de estar biodisponiveis, seguindo a seguinte classificacdo: (I) sem
risco (<1%); (I1) risco baixo (1-10%); (lII) risco médio (11-30%); (IV) risco alto (31-
50%) e (V) risco muito alto (>50%).

A Fracdo Residual foi a que obteve maior concentracdo de extracdo de
metais, isso significa que esses elementos estdo ligados a estrutura molecular e
somente a solucdo mais forte, de Agua Régia, conseguiu extrai-los, sendo um sinal
de que esses metais podem estar estabilizando no ambiente do Rio Doce, ao
contrario de um ambiente de mineragdo em que ocorre Drenagem Acida de Mina
(DAM) e que poderia causar solubilidade desses elementos, os tornando

disponiveis para o meio (Slotznick et al., 2020).
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

As variagBes encontradas nas caracteristicas texturais e quimicas dos
sedimentos fluviais e dos residuos de mineracao, indicam que houve processos
gue modificaram as caracteristicas dos sedimentos fluviais e dos residuos de
mineragcao depositados, algo semelhante a uma “diluicdo” nos teores de argila e
aumento da quantidade de areia, de média a grossa no sistema fluvial, que
aumentou em muito a quantidade de silica, diminuiu os teores de ferro e aluminio,
nos sedimentos e residuos, podendo ser indicativo do carreamento das fracdes
mais finas para o Oceano Atlantico, por suspenséo, devido a alta diferenca de
vazles entre as estacdes seca e chuvosa, pois ha forte retrabalhamento desses
sedimentos anualmente.

O MEV mostrou 0s minerais presentes no rejeito de mineracao
aparentemente com feicbes de pouco retrabalhamento, pois exibe formas tanto
priméarias, como alongadas e com pouco arredondamento, mostrando interagédo
com os sedimentos.

Houve um aumento na quantidade de silica, tanto nos residuos de
mineracao, quanto nos sedimentos fluviais, mostrando que o ambiente Rio Doce é
dindmico e que ha evidente carreamento dos residuos de mineracdo para o
Oceano, visto que estes sdo associados a minerais com menor granulometria e
tendem a ser carreados por suspensao na coluna d’agua.

H& presenca de 6xidos e hidréxidos de ferro, também argilominerais, como
a caulinita que possuem forte associacdo aos metais pesados, nas fracdes finas,
associadas aos residuos de mineracgéao.

A extracdo semitotal mostrou niveis de Arsénio abaixo do nivel 1 da
resolucdo CONAMA, o que é bom, visto que ele mostrou alta disponibilidade na
reacdo com o peroxido de hidrogénio, ou seja, tem tendéncia a se ligar com matéria
organica, outro que apresentou forte afinidade na fragcdo 3. O Co apresentou maior
biodisponibilidade entre os metais analisados dos residuos de mineracéo, seguido
por Ni, As e Cd. Nos residuos de mineracdo Ca, Mn e Co apresentaram 0s maiores
indices de biodisponibilidade, acima de médio, os demais exibiram risco baixo ou

inexistente, de biodisponibilidade, o Mn em altas concentracdes pode causar
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problemas neurolégicos em seres humanos, e é um elemento essencial para o

crescimento das plantas.

O presente trabalho traz novos dados da situagao atual dos sedimentos do
Rio Doce apds o rompimento da barragem de Funddo, mostrando dados
granulométricos, mineraldgicos e quimicos dos sedimentos depositados no baixo

Rio Doce.
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APENDICE A

Difratogramas em diferentes fracdes granulométricas das amostras
coletadas em 2022, mostrando os minerais encontrados nos sedimentos e
residuos de mineracdo. As siglas utilizadas para identificar as fracfes das
amostras sao ar — areia; s — silte; arg — argila.

Siglas dos minerais: Qz = Quartzo; Mu = muscovita; Rt = rutilo; Phl = flogopita; Gb =
gibisita; An = anortita; Ka = caolinita; Ab = albita; Hm = hematita; Bt = biotita; Gt =
goethita.

Figura 15 - Difratograma da fragcéo argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 16 - Difratograma da fracéo argila de amostra de rejeito de mineracéao.
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Figura 17 - Difratograma da fracao silte de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 18 - Difratograma da fracéo

areia de amostra de rejeito de mineracéao.
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Figura 19 - Difratograma da fracao

argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 20 - Difratograma da fracéo silte de amostra de rejeito de mineragao
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Figura 21 - Difratograma da fracdo areia de amostra de rejeito de mineragéao
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Figura 22 - Difratograma da fracéo argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 23 - Difratograma da fracéo silte de amostra de rejeito de mineragao.
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Figura 24 - Difratograma da fracédo areia de amostra de rejeito de mineracéo.
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Figura 25 - Difratograma da fracao argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 26 - Difratograma da fracéo argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 27 - Difratograma da fracdo areia de amostra de rejeito de mineragéo.
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Figura 28 - Difratograma da fracéo argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 29 - Difratograma da fracéo silte de amostra de rejeito de mineragao.
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Figura 30 - Difratograma da fracédo areia de amostra de rejeito de mineracéo.
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Figura 31 - Difratograma da fragcéao argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 32 - Difratograma da fracéo silte de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 33 - Difratograma da fracéo areia de amostra de rejeito de mineragéo.
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Figura 34 - Difratograma da fracéo argila de amostra de rejeito de mineracao.
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Figura 35 - Difratograma da fragcéo silte de amostra de rejeito de mineragao.
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Figura 36 — Difratograma da fracdo silte da amostra L12 de rejeito de mineracéo.
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Figura 37 — Difratograma da frag&o argila da amostra P12 de sedimentos fluviais.
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