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Resumo

A mineragdo é uma atividade importante, entretanto podera ocasionar impactos ambientais e sociais negativos. Uma
grande empresa do setor minerario, a AngloGold, localizada no municipio de Santa Barbara, MG, foi questionada
quanto ao possivel lancamento de efluentes industriais em recursos hidricos proximos aos seus complexos. Para a
compreensdo do impacto ambiental causado e a sua magnitude, pode-se utilizar a especiacdo quimica de matrizes
ambientais, como o sedimento, que promove uma interpretacdo mais dindmica do real impacto e mensura 0s indices
de toxicidade nos pontos de anélise, bem como a biodisponibilidade das espécies quimicas no ambiente. Assim, 0
objetivo desse trabalho foi realizar a especiagdo de metais em sedimentos do Rio Concei¢do, proximo a Mina Corrego
ao Sitio, pertencente a AngloGold. Acerca do enfoque, esta pesquisa é quantitativa e quanto aos procedimentos
técnicos, a pesquisa é experimental. As amostras foram coletadas na regido de Barra Feliz, Sdo Bento e Brumal. Para
o estudo foi utilizado o procedimento de extracdo sequencial BCR-701. Confirma-se um aumento da concentragéo, no
ponto da empresa (P2), na fragdo trocavel, considerada mais movel e disponivel. Os teores de metais e semimetais nao
se encontram fora dos limites estabelecidos pela CONAMA 454/2012, com exce¢do do Zn, que apresenta
concentragdo 155,86 mg.kg™ no P4. Foi constatado que o metal mais mével é o Zn, avaliado pelo Fator de Mobilidade
do elemento em meio aquético. E possivel afirmar que os metais quantificados si0 danosos ao meio ambiente e &
salide dos homens e animais, visto que apresentaram concentrag@es pseudo-total acima do limite estabelecido pela
legislagéo.

Palavras-chave: Mineragdo; Sedimento; Especia¢do quimica; Metais.

Abstract

Mining is an important activity, however it can cause negative environmental and social impacts. A large company in
the mining sector, AngloGold, located in the municipality of Santa Barbara, MG, was questioned regarding the
possible release of industrial effluents into water resources close to its complexes. To understand the environmental
impact caused and its magnitude, the chemical specification of environmental matrices, such as sediment, can be used,
which promotes a more dynamic interpretation of the real impact and measures the toxicity indices at the analysis
points, as well as the bioavailability of chemical species in the environment. Thus, the objective of this work was to
carry out metal speciation in the sediments of the Conceicdo River, close to the Cérrego ao Sitio Mine, belonging to
AngloGold. Regarding the focus, this research is quantitative and regarding technical procedures, the research is
experimental. The samples were collected in the region of Barra Feliz, Sdo Bento and Brumal. The BCR-701
sequential removal procedure was used for the study. An increase in concentration is confirmed, at the company point
(P2), in the exchangeable fraction, considered more mobile and available. Metal and semi-metal contents do not fall
outside the limits established by CONAMA 454/2012, with the exception of Zn, which has a concentration of 155.86
mg.kg? in P4. It was found that the most mobile metal is Zn, evaluated by the Mobility Factor of the element in an
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aquatic environment. It is stated that the quantified metals are harmful to the environment and the health of men and
animals, as they contain pseudo-total concentrations above the possible limit established by legislation.
Keywords: Mining; Sediment; Chemical speciation; Metals.

Resumen

La mineria es una actividad importante, sin embargo, puede causar impactos ambientales y sociales negativos. Una
gran empresa del sector minero, AngloGold, ubicada en el municipio de Santa Barbara, MG, fue cuestionada sobre la
posible liberacién de efluentes industriales a recursos hidricos cercanos a sus complejos. Para comprender el impacto
ambiental causado y su magnitud se puede utilizar la especificacion quimica de matrices ambientales, como los
sedimentos, que promueve una interpretacién mas dinamica del impacto real y mide los indices de toxicidad en los
puntos de analisis, asi como la biodisponibilidad. de especies quimicas en el medio ambiente. Asi, el objetivo de este
trabajo fue realizar especiacion de metales en los sedimentos del rio Conceigdo, cerca de la Mina Corrego ao Sitio, de
AngloGold. En cuanto al enfoque, esta investigacion es cuantitativa y en cuanto a procedimientos técnicos, la
investigacion es experimental. Las muestras fueron recolectadas en la region de Barra Feliz, Sdo Bento y Brumal.
Para el estudio se utilizd el procedimiento de eliminacién secuencial BCR-701. Se confirma un aumento de la
concentracion, en el punto de empresa (P2), en la fraccion intercambiable, considerada mas mdvil y disponible. Los
contenidos de metales y semimetales no quedan fuera de los limites establecidos por la CONAMA 454/2012, a
excepcion del Zn que tiene una concentracion de 155,86 mg.kg™ en P4. Se encontré que el metal mas moévil es el Zn,
evaluado por el Factor de Movilidad del elemento en un ambiente acuatico. Se afirma que los metales cuantificados
son nocivos para el medio ambiente y la salud de personas y animales, ya que contienen concentraciones
pseudototales superiores al limite posible establecido por la legislacién.

Palabras clave: Mineria; Sedimento; Especiacion quimica; Rieles.

1. Introducéo

A mineracdo é uma atividade importante para a sociedade e economia do pais, uma vez que, por meio dela obtém-se
matéria-prima para inddstrias como a metallrgica, siderurgica, petroquimica, de fertilizantes, sendo executada em quase todo
mundo. Entretanto, ocasiona sérios problemas ambientais e sociais na Area de Influéncia Indireta do empreendimento (All),
que abrange as comunidades circunvizinhas, como alteracdo do ecossistema, degradacdo do solo e da &gua, aumento de
material particulado em suspensdo e alteracdo paisagistica. Desse modo, existem conflitos entre comunidade e mineradora,
acometendo em cobranca da sociedade para que medidas de controle, monitoramento e gestdo dos residuos provenientes de
atividades mineradoras sejam efetivamente implantadas.

Partindo de agdes que possivelmente podem gerar impacto ambiental, a mineradora AngloGold, em uma unidade
presente no municipio de Santa Barbara/MG, Mina Coérrego do Sitio, recentemente foi questionada quanto ao possivel
langamento de efluentes industriais com caracteristicas suspeitas, podendo ter gerado impactos ambientais e sociais negativos
ao solo, a fontes hidricas, além da fauna e flora da regido prédxima ao Rio Conceicgdo (Parreiras, 2022), bem como danos a
sadde da populagdo circunvizinha.

Para a compreensdo do impacto causado e sua magnitude, principalmente em casos em que existe a contribuicdo
antrépica, pode-se utilizar a especiacdo quimica de matrizes ambientais como o sedimento, que promove uma interpretacéo
mais dindmica do real impacto e indices de toxicidade nos pontos de anélise e a biodisponibilidade das espécies quimicas no
ambiente. Na especiacdo quimica, utiliza-se uma série de reagentes, com intuito de realizar a extracdo sequencial, permitindo a
observacdo e quantificacdo da mobilidade desses metais no material de interesse. Dessa maneira, é possivel mensurar, 0s niveis
de impacto gerados a partir da contaminagdo dos sedimentos (Leleyter-Reinert, 1998). Além disso, existe a questdo dos
residuos e efluentes industriais dos processos das atividades da empresa, que sdo lancados e apresentam caracteristicas nocivas
ao meio ambiente e a salde humana. Muito comum nesses processos € o acimulo de metais que, além de sua concentracéo
total, podem aparecer de diferentes maneiras, como associados a matéria organica, ou 6xidos e hidréxidos de aluminio (Al),
manganés (Mn), ferro (Fe), sulfatos, carbonatos, ou mesmo em forma soltvel (Ferreira & Santana, 2012). Assim, o norte do
trabalho se da na verificacdo da mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade potencial dos metais presentes em sedimentos do

Rio Conceicéo, por meio da especiagdo quimica.
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Pretende-se responder quanto ao dano ambiental e a toxicidade do rejeito liberado para o rio Conceicéo, a seguinte
pergunta investigativa: o material liberado é inerte ou apresenta algum elemento que seja danoso a salde humana e ao meio
ambiente?

A partir dessa pesquisa, realizando a especiacdo quimica no sedimento, pretendeu-se averiguar se 0 vazamento do
efluente ocorrido em maio de 2021 e a erosdo ocorrida em 2022 permaneceram totalmente na area da empresa ou impactou 0s
cursos hidricos da regido e as comunidades proximas ao rio Conceicéo.

O objetivo foi realizar a especiacdo de metais em sedimentos do Rio Conceicdo, a fim de verificar a mobilidade,
biodisponibilidade e toxicidade potencial dos metais possivelmente contidos no rejeito de mineracdo liberado no rio.

Os principais autores que serviram como suporte para esta pesquisa sdo Coringa (2014), Devesa-Rey et al. (2010),
Fernandes et al. (2021), Linhares et al. (2009), Souza et al. (2015) e Rocha (2021).

2. Marco Tedrico

As atividades industriais tém avancado cada vez mais tecnologicamente e junto desse desenvolvimento o intenso
despejo de varios compostos tdxicos no meio ambiente. De acordo com Foth (1999 apud Sales, 2013, p. 21) “A concentragdo
de contaminantes no solo, ar e 4gua tem aumentado em intensidade e diversidade, sendo inimeros os tipos de contaminantes
formados a cada dia, incluindo aqueles com potencial de bioacumulagdo ¢ biomagnificacdo”. Metais-trago, que tem potencial
de biocumulagéo e transporte de metais, que seu potencial poluidor deve ser exposto de maneira que contemple toda sua
complexidade e mobilidade no sistema (Souza et al., 2015).

A andlise completa de metais em sedimentos, ndo se pode considerar somente resultados totais quantitativos, visto
que, pH, potencial de oxireducdo, salinidade, associacdo com outros compostos (orgénicos e inorgénicos), promovem
diferentes magnitudes de impacto e toxicidade, partindo de analitos de interesse (Leleyter-Reinert, 1998). Lima et al., (2001)
afirma que metais tém sido analito de muitas investiga¢fes nos Gltimos anos em sedimentos, isso porque estes sd0 uma por¢ao
aquética ativa que realiza papel fundamental na redistribuicdo de espécies quimicas a biota aquatica e ndo mais como um
reservatorio ou ambiente de deposicdo dessas espécies. “Os sedimentos estdo constituidos por diferentes substratos
geoquimicos dos quais os mais importantes sdo aqueles que detém a capacidade de reter e concentrar elementos trago.” (Lima
et al., 2001).

Inferir sobre o comportamento dos metais no ambiente, é na realidade entender como 0s mesmos estdo ou nao
disponiveis. Assim, 0 que seria disponibilidade? Disponibilidade significa inferir o quanto de metal pode ser efetivamente
levado do compartimento abidtico para o bidtico. “A biodisponibilidade ¢ entendida como um contetdo total ou parcial de uma
espécie quimica integrante de um material geolégico que é passivel de ser liberada da superficie terrestre por processos fisicos,
quimicos ou biologicos.” (Souza et al., 2015, p. 3).

Em tempos passados, as pesquisas baseiam-se na concentracdo total de metal. Mas tem tornado cada vez mais
evidente que o impacto no ambiente de uma espécie particular do metal é mais importante que sua concentragdo total (Melo et
al., 2012). Todavia, a compreensdo do comportamento e mobilidade dos metais nos diversos compartimentos do ambiente
depende muito mais de sua especiacdo. A especiacdo quimica é definida como um processo de identificagdo e quantificacao
das diferentes espécies, formas ou fases presentes no material ou na descricdo dos mesmos. O uso de extracBes sequenciais
(especiacdo) resulta em informacfes sobre a forma quimica da origem, forma de ocorréncia, disponibilidade fisica, quimica e
bioldgica, mobilizagdo e transporte de metais em matrizes solidas (Souza et al., 2015; Melo et al., 2012).

Na extracdo sequencial, a amostra € tratada com uma sucessdo de reagentes chamados extratores, com a intencao
especifica de dissolver as diferentes fases dos sedimentos. Cada extrator, sequencialmente adicionado, tem uma agdo quimica

mais drastica e de diferente natureza que a anterior. Os extratores sdo eletrolitos inertes, acidos fracos, agentes redutores,
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agentes complexantes, agentes oxidantes e acidos minerais fortes (Bacon & Davidson, 2008). A biodisponibilidade dos metais
no solo e sedimento decresce com a sequéncia de extracdo, dos mais disponiveis para os menos disponiveis, devido a forga
ibnica dos reagentes utilizados.

E bem difundido que dentre as diversas fontes de contaminantes de metais, se destaca o setor industrial, considerando
a grande diversidade de processos industriais, e consequentemente, 0s respectivos produtos e residuos. A variedade e
complexidade de varios processos podem gerar a liberacdo de contaminantes com indmeros compostos quimicos, em
diferentes concentrac@es, temperatura e outros parametros, que em contato com um ambiente biolégico tem seu potencial de
contaminacgdo potencializado, devido as diversas interagdes fisicas e quimicas (Abed et al., 2005). Fica claro que os resultados
brutos, por determinacéo dos metais totais, ou puramente quantitativos, ndo possuem representatividade adequada para avaliar
0 amplo impacto ao ambiente. Como uma técnica que se difundiu de forma continua nas Ultimas décadas, a extragao sequencial
se torna uma ferramenta que permite uma maior confiabilidade, rastreabilidade e capacidade de interpretagdo do real impacto
dos contaminantes em diversos tipos de amostragem (Bacon & Davidson, 2017). Ndo se limitando a somente um procedimento
de extracdo, podendo ser desenvolvido com técnicas de extracdo sequencial, funcional, ou operacional, por exemplo. Assim,
seguindo condi¢des adequadas de amostragem, transporte, acondicionamento e, por fim, anélise e tratamento de dados, pode-se
obter um panorama bem completo sobre a real situacéo dos diversos niveis e formas de toxicidade (Ure et al., 1993).

Existem na literatura diversos métodos de extracdo sequencial, cujo critério adotado € especifico para a matriz
examinada, perfil envolvido, metais de interesse, etc.

A distribuicdo de um metal entre as fases pode ser determinada por meio de uma extracdo sequencial baseada em
métodos de lixiviagdo seletiva. Stover et al. (1986) realizaram um dos primeiros trabalhos de fracionamento de metais em
solos.

Os procedimentos de extracdo sequencial sdo amplamente usados para avaliar o fracionamento de metais em matrizes
solidas (solos e sedimentos). A comissdo europeia de materiais € métodos de referéncia desenvolveu um procedimento
sequencial com o objetivo de estabelecer um procedimento de extragdo considerado padrdo. Para isso, varios estudos foram
realizados, sendo desenvolvido um protocolo de extracdo que é considerado um método de referéncia, o procedimento BCR -
Community Bureau of Reference, agora Standards, Measurements and Testing Program of the European Communit (Filgueiras
et al., 2001; Ferreira & Santana, 2012).

2.1 Método Community Bureau of Reference (BCR)

Apesar da grande disseminacdo dos métodos de extracdo sequencial existem alguns problemas relacionados a baixa
seletividade dos extratores, a readsorcao e redistribuicdo dos elementos e a falta de padronizacéo das condigdes experimentais.
O namero de passos e o tempo que leva de um passo para o outro também é um agravante consideravel para aumentar o risco
de contaminacéo (Sutherland, 2010). Essas razbes levaram o Community Bureau of Reference (BCR) a iniciar um programa
que visa harmonizar o procedimento de extracdo sequencial para a especiacdo de elementos traco em matrizes ambientais.
Como resultado, um processo de trés passos foi otimizado, juntamente com a producdo de materiais de referéncia certificados.
De acordo com este procedimento, a primeira fragdo extraivel é a permutavel, a segunda € a redutivel e a terceira é a oxidavel.
No entanto, a aplicacdo do processo BCR ndo é isenta de dificuldades e estudos foram feitos para melhorar a sua
reprodutibilidade por meio da determinagdo dos fatores, acima citados, que podem ser fonte de erro nestas determinagdes
(Ciceri et al., 2008).

Assim em 1993, foi introduzido o primeiro procedimento padrdo de extracdo sequencial, denominado BCR-701, da
European Standards, Mesaurements and Testing Programme para a investigacdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em sedimentos

(Rauret et al., 2001; Oliveira et al., 2011). O procedimento envolve trés passos e propde uma modificacdo no esquema
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proposto por Tessier (1979). Com o prop6sito de minimizar a readsorcéo e co-precipitagdo, 0 método BCR-701 utiliza baixos
valores de pH (2 a 4,5), alta proporcéo sélido/liquido (1:40) e tempos de extracao relativamente altos (16 horas). A literatura
relata resultados com boa produtividade e boa recuperacdo para o esquema de extracdo BCR-701, bem como para métodos
BCR-701 modificados (Marin et al., 1997).

Este método tem sido amplamente adotado e aplicado a uma variedade de estudos referentes ao meio ambiente ao
longo da ultima década, incluindo: solos araveis, solos florestais, solos de beira de estrada, sedimentos marinhos, sedimentos
de lagos, sedimentos de rios urbanos, material particulado atmosférico, minerais de argila ferromagnesianos, residuos mineiros
e lodo de esgoto (Sutherland, 2010). A primeira etapa do método BCR-701 consiste em tratar a amostra com uma solucéo de
acido acético 0,11 mol L. Por meio desse método, determina-se os elementos sollveis em agua e acido fraco, trocaveis, que
sdo fracamente retidos na superficie dos sedimentos por interagéo eletrostatica fraca e aqueles que foram co-precipitados com
0s carbonatos. Os processos envolvidos sdo de troca ibnica e dissolugdo fraca. A segunda etapa consiste em tratar a amostra
com cloreto de hidroxilamdnio, pH 2. Esta etapa determina os elementos ligados aos 6xidos de manganés e de ferro que sdo
instaveis sob condi¢des redutoras. Mudangas no potencial redox (Eh) podem causar dissolucdo desses 6xidos desprendendo os
elementos adsorvidos em niveis de trago. A terceira etapa deste procedimento consiste em tratar a amostra com perdxido de
hidrogénio 8,8 mol.L, seguido pela extracdo com acetato de aménio 1 mol.L™, pH 2. Nessa etapa ocorre a degradacdo da
matéria orgénica sob condicfes oxidantes, desprendendo os elementos sollveis em niveis trago ligados a esse componente.
Também, tracos de metais ligados a sulfetos podem ser extraidos durante essa etapa. A quarta e Gltima etapa consiste em tratar
toda a amostra restante com agua régia (mistura de acido cloridrico com &cido nitrico na proporcéo de 3:1) para dissolver os
elementos trago retidos na estrutura cristalina do mineral (Delgado et al., 2011; Oliveira, Oliveira & Marins, 2011). A digestéo
com agua régia recomendada pelo método BCR ¢ denominada como “digestdo pseudo-total”, porque disponibiliza os metais
associados as fases minerais residuais, exceto a silica (Oliveira, 2006).

Assim, trés fracbes sdo obtidas com o procedimento BCR: solGvel em &cido/trocavel; redutivel; oxidavel, segundo

Quadro 1. Na versdo revisada, uma quarta etapa usando digestdo com agua régia (pseudo-total dos metais).

Quadro 1 — Método de extracdo sequencial BCR.

Facdo Método de extracdo Componentes extraidos
F1, soltvel em &cido HOAc 0,11 mol.L?, 16 h fons trocaveis e carbonatos
F2, redutivel NH20H. HCI 0,5 mol.L?, pH = 2 (HNOs3), 16 h Oxidos de Fe e Mn
F3, Oxidavel H202 30%, pH = 2 (HNO3) 2h a 85° C, extraido com 1 Sulfetos /matéria organica
mol.L? de NHsOAc pH = 2 (HNO3), 16 h
F4, residual HCI/HNO3; a85°C, 2 h Metais ligados a minerais primarios

Fonte: URE et al., 1993 citado por Ferreira e Santana (2012).

Os procedimentos de extracdo sequencial representam uma importante ferramenta para informacgdes sobre o potencial
de mobilizacdo, disponibilidade, toxicidade e sobre o comportamento de poluentes no meio ambiente. As pesquisas
envolvendo estes procedimentos continuam em expansdo tanto em relacdo a aplicacdo em diferentes matrizes quanto a
diferentes compostos. E crescente 0 nimero de trabalhos que tentam minimizar os efeitos de seus inconvenientes, e

principalmente, buscam aperfeicoar o tempo necessario para a sua execugdo (Bacon & Davidson, 2008).

2.2 Problema abordado e hipdtese investigada
Na manhé do dia 5 de maio de 2021, os moradores das comunidades de Barra Feliz, Sdo Bento e Brumal, em Santa

Barbara, na regido central de Minas, perceberam que as dguas do rio Concei¢do estavam com uma coloragdo e cheiro muito
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diferentes do habitual, no trecho ap6s as duas minas da AngloGold. No local, a mineradora possui a planta industrial da mina
de Cérrego do Sitio, com dois pontos de extracao de ouro, o Complexo Cérrego do Sitio é formado pelas minas de Corrego do
Sitio Portaria | (Mina CDS 1) e Cérrego do Sitio Portaria Il (Mina CDS Il). A empresa reconheceu 0 vazamento em um
documento, onde informava que o ponto ja estava estancado e que ndo houve impacto direto na vegetacdo ou solo. Entretanto,
o documento nada informava sobre a situagdo da 4gua (Castanheira, 2021).

A AngloGold informou, na ocasido, por meio de nota, que o material que chegou ao rio faz parte de um efluente
industrial da Planta da mina Cdrrego do Sitio e que o material ndo tem cianeto e é classificado como nédo-perigoso. A Fundacéo
Estadual do Meio Ambiente (FEAM) foi acionada, por meio de seu Nuicleo de Emergéncia Ambiental (NEA), para
atendimento a demanda no empreendimento da AngloGold no distrito de Barra Feliz, municipio de Santa Barbara. Uma equipe
técnica do NEA esteve no local, acompanhada pela Policia Militar de Meio Ambiente. No local, foi informada a ocorréncia de
um transbordamento de rejeitos de mineracéo da canaleta de rejeitos, que atingiu a canaleta de agua tratada da planta. As duas
seguem uma do lado da outra, em paralelo (Castanheira, 2021).

J& em fevereiro de 2022, devido as fortes chuvas, uma pilha de rejeitos da empresa AngloGold Ashanti teve uma
erosdo que pode ter causado sua instabilidade. A pilha de rejeito de 80 m apresentou graves erosdes nos taludes e na base,

(Figura 1). O material que pode ser toxico, foi levado pelas chuvas para o Rio Conceicéo.

Figura 1 — Vista area dos taludes.

¢

Erosdes nos taludes e na base

Fonte: Estado de Minas (2022).

Os trabalhadores relataram que a mineradora evacuou o refeitorio, a area administrativa e todas as estruturas abaixo
da pilha de rejeitos. O objetivo seria a realizacdo de obras para conter um risco de desmoronamento (Dotta, 2022). O complexo
Corrego do Sitio, da AngloGold, como ja mencionado faz a exploracéo de ouro e possui duas barragens (Cérrego do Sitio I,

Figura 2, e Corrego do Sitio Il), além da pilha de rejeitos, e utiliza cianeto no processo de beneficiamento do ouro.
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Figura 2 — Vista da area das instalagdes do Cérrego do Sitio I.

: * Tanques de ¥
1 Local de beneficiamento V4<% cianeto
com uso de cianeto < .

Rio Conceigao
A

Foto: Google Maps, citado por DOTTA (2022).

Segundo a AngloGold, a pilha sofreu uma erosdo, que foi controlada e ndo apresentou risco, e que também néo
atingiu os recursos hidricos da regido. Ainda de acordo com a AngloGold, a pilha apresentava material ndo perigoso (Dotta,
2022).

Diferente de um rompimento de barragem, o principal problema com um possivel desmoronamento da pilha de
rejeitos seria a contaminacdo do Rio Conceigdo e dos rios nos quais ele desagua, entre eles 0 Rio Doce. O incidente ainda
poderia atingir os tanques de cianeto, o que geraria um desastre de inimaginaveis proporcoes.

A Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), responsavel pela fiscalizagdo da estrutura, afirmou que ndo era possivel
afirmar se a pilha estava em risco de desabamento. Porém, considerando informacGes prestadas pela empresa, a ANM entende
que a situacdo estava controlada. Uma vistoria na pilha de rejeitos CDS | (Pilha Sapé) foi realizada em 8 de fevereiro de 2022,
na qual a agéncia afirma ter confirmado que obras emergenciais para recuperacdo e reconformacdo dos taludes estavam em
andamento, assim como o tratamento das erosdes e a recuperacdo da drenagem. A ANM também reiterou que os rejeitos
desprendidos das erosfes se encontram na area interna da AngloGold, e os rejeitos carreados foram retidos nos sumps
implantados logo abaixo da pilha de rejeitos. Além disso, informou que o 6rgdo ambiental, responsavel pelo monitoramento

das &guas, realizou vistoria em 1° de fevereiro de 2022 e comprovou o ndo carreamento de material para o rio (Dotta, 2022).

3. Metodologia

Acerca do enfoque, esta pesquisa pode ser compreendida como de cunho quantitativo, pois graficos e tabelas serdo
gerados durante a execuc¢do da investigacdo. A pesquisa quantitativa se centra na objetividade. Influenciada pelo positivismo,
considera que a realidade s6 pode ser compreendida com base na andlise de dados brutos, recolhidos com o auxilio de
instrumentos padronizados e neutros. A pesquisa quantitativa recorre a linguagem matematica para descrever as causas de um
fendmeno, as relagbes entre varidveis, etc. Quanto aos procedimentos técnicos, a pesquisa pode ser classificada como
experimental, uma vez que para alcangar 0s objetivos, andlises quimicas foram essenciais. De modo geral, 0 experimento

representa 0 melhor exemplo de pesquisa cientifica. Essencialmente, o delineamento experimental consiste em determinar uma
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matriz de estudo, selecionar as variaveis que seriam capazes de influencia-lo, definir as formas de controle e de observacédo dos
efeitos que a variavel produz na matriz (Lakatos & Marconi, 2011; Pereira et al., 2018; Prodanov & Freitas, 2013; Severino,

2018).

4. Material e Métodos

As amostras de sedimentos utilizados no estudo foram coletadas no Rio Conceic¢éo nos pontos P1, P2, P3 e P4 (Figura
3) na regido de Barra Feliz, Sdo Bento e Brumal, no municipio brasileiro de Santa Barbara, em Minas Gerais.

O rio Conceicdo é um curso de agua do estado de Minas Gerais, pertencente a Regido Sudeste do Brasil. Nasce na
Serra do Gandarela, préximo a Capanema, em territério do municipio de Ouro Preto, e desagua no encontro com o rio Sdo
Jodo, dando origem ao rio Santa Béarbara, proximo ao municipio de Santa Barbara. A cabeceira do rio constitui um divisor
entre as bacias dos rios Doce e Sdo Francisco, sendo onde também nasce o rio das Velhas. Sua bacia hidrografica esta
localizada entre o Parque Nacional da Serra do Gandarela e a Serra do Caraca, que é protegida como Reserva Particular do
Patrimdnio Natural (RPPN), posicionando-se, assim, como uma ligagdo entre elas. Ambas geram tributarios que drenam o
curso principal. Entre seus principais afluentes estdo o rio Caraca, o ribeirdo Preto e o cdrrego Brumadinho (Wikipédia, 2022).

Foram coletados em média 5 kg de sedimentos em pontos pré-estabelecidos do Rio (P1, P2, P3 e P4), correspondendo
amostras a montante (P1) e a jusante (P3 e P4) do complexo Corrego do Sitio I, para utilizar nos ensaios (Figura 3). Para tal

foram coletadas amostras deformadas e indeformadas, em triplicata.

Figura 3 — Descricéo dos pontos de coleta no Rio Conceicéo.
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Fonte: Google Maps (2023).

Os sedimentos foram coletados proximos das margens do rio, em area submersa, utilizando-se pas. As amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos, mantidos em caixas de isopor com gelo. Em laboratério, os sedimentos foram mantidos

refrigerados a 4°C até o uso.
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4.1 Preparo das amostras
Os sedimentos foram secados a sombra, passados em peneira de 2 mm e posteriormente secos em estufa a temperatura

constante de 40° C, e macerados a uma granulometria inferior a 75 pm.

4.2 Limpeza do material a ser utilizado

Toda vidraria foi higienizada com detergente, enxaguadas com agua de torneira, e posteriormente postas em solugédo
de acido nitrico a 30% v/v e mantidas por 24h nessas condicGes. Entdo, foram enxaguadas com agua deionizada e secas em
estufa (vidraria ndo volumétrica). Todos os reagentes utilizados no trabalho foram de grau analitico e todas as analises foram
efetuadas em triplicatas.

4.3 Extracao sequencial pelo método BCR-701
Para o estudo foi utilizado o procedimento de extragdo sequencial BCR-701, da European Standards, Mesaurements
and Testing Programme. Na extragdo sequencial, a amostra é tratada com uma sucessdo de regentes (extratores), com a

intencdo especifica de dissolver as diferentes fragdes dos sedimentos, como ja retratado anteriormente, segundo Quadro 2.

Quadro 2 — Sucessao da extragdo.

Etapas Reagentes V(OILUS S (°C) Tempo de extragéo
. L . 0,11 mol.L* de CH:COOH 40 22+5 Agitada sob rotacéo de 10 rpm, por 16 h.
Fracédo Trocavel
2 0,5 mol.L* de NH20H.HCI . x
+
Fracdo Redutivel acidificado com HNO3 2 mol.L™* 40 22£5 Quisiobetlicne sl f el
10 22+5 Digestdo por 1 h com agitacdo ocasional.
3 8,8 mol L't de H202 85+2 Digestdo por 1 h em banho maria.
Fracdo Oxidavel 10 85+2 Digestdo por 1 h em banho maria.
1 mol.L* de CHsCOONH4 (pH = 2) 50 22+5 Agitada sob rotagdo de 10 rpm, por 16 h.
4 22+5 Repouso por 16 h.
Pseudo-total Agua Régia HCI/HNO3 (3:1) 50 85 42 Aqueciment% E;)Srignrglcom agitacéo

Fonte: Autores (2023).

Segundo a Quadro 2, na extracdo sdo obtidas quatro fracdes, seguindo a sequéncia de extratores: solivel em
acido/trocavel (acido acético 0,11 mol.L™); redutivel (cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol.L* em pH 1,5); oxidavel (peroxido
de hidrogénio 8,8 mol.L* em pH 2 a 3 e acetato de amonio 1 mol.L* em pH 2) e pseudo-total dos metais (agua régia).

Os procedimentos de extragdo sequencial aplicados em matrizes s6lidas sdo comparaveis aqueles observados na
natureza, pois em condic¢Bes naturais, solos e sedimentos podem ser submetidos a condi¢fes muito similares. O uso de
extragbes sequenciais, embora consuma tempo, fornece informacOes detalhadas sobre origem, modo de ocorréncia,
disponibilidade biologica e fisico-quimica, mobilizagdo e transporte de metais trago em sedimentos (Ferreira & Santana, 2012).
As extracBes sequenciais foram realizadas no laboratorio de Quimica e das Aguas da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Estado de Minas Gerais e determinada a concentracdo dos metais no laboratério da ECOAR Monitoramento
Ambiental LTDA, Jodo Monlevade, Minas Gerais. O procedimento de extracdo sequencial e de preparo de todos os reagentes
utilizados neste trabalho seguiu o protocolo de intercomparagéo realizado pela unido europeia (Rauret et al., 2001).

Para o procedimento foram pesados 1g de cada amostra e realizada a extracdo. Realizou-se uma pesquisa inicial, antes
dos ensaios de extragdo sequencial, baseando-se na determinacdo da concentracdo pseudo-total de metais, a fim de verificar os
principais metais pesados existente no sedimento. O procedimento aplicado as amostras para a extracdo sequencial foi

executado na seguinte ordem e demostrado resumidamente segundo a Quadro 2.
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12 etapa (acido extraivel): Foi deixado sob agitagdo (em mesa agitadora) um grama do sedimento em 40 mL de acido
acético 0,11 mol.L™, a rotagdo de 10 rpm, por 16 horas, em tubo Falcon. Apds agitacéo, o residuo foi separado da solucéo por
centrifugagdo a uma rotacéo de 3500 rpm. A solucéo foi completada para 100 mL e armazenada. O residuo foi lavado com 20
mL de &gua ultrapura Milli-Q, agitado por 15 minutos e centrifugado. O liquido foi descartado tomando cuidado para ndo
descartar qualquer parte do residuo.

2% etapa (fracdo reduzivel): Ao residuo da primeira etapa foram adicionados 40 mL de cloridrato de hidroxilamina
0,5 mol.L?, sendo a solugdo agitada a rotacdo de 10 rpm, por 16 horas. O procedimento de separacéo, lavagem e armazenagem
do residuo foi feito conforme descrito na primeira etapa.

3% etapa (fragdo oxidavel): Ao residuo da segunda etapa, foram adicionados a amostra, cuidadosamente, gota a gota,
peroxido de hidrogénio, até completar 10 mL e a solugdo foi deixada em digestdo, por uma hora, a temperatura ambiente. Apos
este periodo, a amostra foi aquecida em banho maria a uma temperatura de 85 + 2° C, por uma hora, com agitacéo ocasional,
até o volume se reduzir a 3 mL. Foram adicionados mais 10 mL de perdxido de hidrogénio e deixado em banho maria,
novamente, a uma temperatura de 85 + 2° C por uma hora, com agitacdo ocasional, até o volume se reduzir a 1 mL. Apds o
procedimento com o perdxido de hidrogénio, foram adicionados 50 mL de acetato de amdnio 1 mol.L%, pH 2, e a solugéo foi
agitada, sob rotacdo de 10 rpm, por 16 horas. O procedimento de separacdo, lavagem e armazenagem do residuo foi feito
conforme descrito na primeira etapa.

42 etapa (fragdo residual): Os teores dos elementos na fracdo residual foram obtidos pela diferenca entre o teor
pseudo-total e das fracBes anteriores. Os teores pseudo-totais foram obtidos por digestdo de um grama do sedimento em
aproximadamente 50 mL de &gua régia HCI/HNO3 (3:1) e deixando-se em repouso por 16 h. Posteriormente, a solugdo foi
levada para chapa aquecedora por 2 h a 85 £ 2° C, com agitacdo ocasional, para a abertura da amostra. A solucédo foi retomada
em agua Milli-Q e avolumada para 100 mL.

Os substratos obtidos pela extragdo sequencial foram filtrados em filtro analitico MILLIPORE AP40 em microfibra de

vidro de 47 mm de didmetro e analisados em ICP-OES. Os valores de concentragdo dos metais foram expressos em peso Seco.

4.4 Avaliacdo do grau de poluicdo ambiental e da mobilidade dos elementos no meio aquético

Para avaliagdo do grau de poluicdo ambiental dos sedimentos foram adotados os niveis de referéncia para metais
obtidos na Resolucdo CONAMA n° 454 (Conama 2012) para metais em sedimentos. A Resolugdo CONAMA n° 454 (Conama
2012) estabelece os niveis de classificacdo do material a ser dragado (sedimento) para os elementos As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni
e Zn, tendo como referéncia a legislagdo canadense (Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life)
elaborada pelo CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment) (Ccme, 1999). Essa legislagdo normatiza os
valores-guias de qualidade dos sedimentos, representados por dois valores: TEL (threshold effect level) e PEL (probable effect
level), respectivamente Nivel-1 e Nivel-2 da Resolugdo CONAMA n° 454 (Nivel 1: limiar abaixo do qual h4 menor
probabilidade de efeitos adversos a biota; Nivel 2: limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota).

A mobilidade dos elementos no meio aquatico foi avaliada pelo Fator de Mobilidade (FM), cujo célculo consiste na
divisdo das concentracdes dos elementos da primeira fracdo extraivel (F1) pela somatdria das demais fragoes (3. [F1 + F2 + F3

+ F4]), obtidas na extracéo sequencial, sendo expresso em percentagem conforme a equacéo (1):

FM = (F1/ F1 + F2 + F3 + F4) x 100.

5. Resultados e Discussao

Os elementos berilio e molibdénio ndo foram quantificados em nenhum dos extratos obtidos da extragdo sequencial e

da extragdo pseudo-total, apresentando concentra¢des abaixo do limite de quantificagdo (LQ) (Tabela 1).
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Tabela 1 — Elementos extraidos e quantificados nas 4 fragdes - Trocavel, Redutivel, Oxidavel e Residual.

Elementos (concentracdo em mg/kg)
Fragio | Pontos Al B Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sn Ag Ti Tl V Zn

c op|] ¢ |op|] c J]op] cJop] c|Jor] c |or] c |oP c pp| c | or c DP c |op] c|Jop] cJop] c|or] c JoP] c|JoP] c]ooP| C DP
P1 54,77 |299 | 462 |054 [2606 |037 | <LQ| - [043 [006 | <LQ |<LQ|069 |011 | 31,06 |1086 | <LQ| - [38045 | 2406 | <LQ | <LQ|003 [006 | <LQ| - |<LQ|- <LQ | - | 33 |06 |<LO|<LQ|111,95 |30,12
TROCAVEL | P2 61,72 |1351 |1061 |563 [2456 |413 | <LQ| - 093 [011 | 066 |1,15 [329 [173 | 3485 |797 | <LQ| - |28051 | 1588 | 2,65 {206 | 03 |<LQ|<LQ| - |<LQ|- <LQ | - |o66 |115 | <LQ[<LQ|4913 | 28
(F1) pP3 58,36 |6,64 | 298 |001 [2653 |145 | <LQ| - 56 (028 | <LQ | <LQ|163 [006 | 3449 |226 | <LQ| - |65964 | 2744 | 564 |057 |003 [006 | <lQ| - |<LQ|- <o | - |663 o057 | <L0|<L0Q]|106,98 |52,91
P4 49,95 13,07 | 4,66 |462 [4429 |841 | <LQ| - 556 [016 | <LQ |<LQ[373 |075 | 39,62 |247 [ <LQ| - |642,27 694 | 566 |058 | 03 [017 | <LQ| - |<LQ|- <LQ | - |59 |o01 |<LQ|<LQ]15586 |5247
p1 | 39724 187 | 462 |o61 | 9467 | 21 | <Lo| - | 554 |os7 | 099 [001 | 28 |008 | 23414 |s002 | <LQ| - |577472 | 21649 | 198 |002 | 399 | 04 | <LQ| - | <LOQ]|- 099 |001 |5016 |361 | 1,98 |002 | 1914 | 168
repuTiver | P2 4077 |2823 | 73 |055 | 90209 | 411 | <LO| - [1634 |188 | 199 [001 | 618 |132 | 20053 1379 | 1 2768,64 |1650,74 | 9,96 [102 | 903 |06l | <LQ| - 1|1 166 058 [3818 [314 | 1,99 |001 | 2291 | 532
(F2) p3 6653 [39.46 | 498 |264 | 8823 | 427 | 003 [006 [22025 |148 | 398 |002 |1065 046 [422201 |1041 | 066 |057 |325695 | 77,81 | 1393 [101 |1141 |os1 | <LQ| - | <LQ]- 199 001 | 262 |157 | 464 |057 | 2918 | 498
pa | 56835 [1194 | 4 1 | 7901 27 | 01 - |1155 |043 4 loo1 [1501 o068 |4339,27 [8392 | <LQ| - |267087 | s67,11 | 11,32 |os9 [1149 061 | <] - | <LO]|- 2 | <LQl21,31 |208 | 433 [057 | 3963 | 455
P1 | 471,34 | 3867| 428 | 053 | 1386 | 1,06 | <LQ| - | 053 | 006 | 693 | 006 | 1,65 | 0,07 | 140,25 | 1142| <LQ| - 5014 | 462 | 099 | 001| 043 | 015| 1,33 | 1,15 | <LQ| - | 39 | 004 | <LQ|<LQ| 1,98 | 0,02 | 11,87 | 0,88
oxIDAVEL | P2 | 417,49 | 6234| 631 | 251 | 12,28 | 155 | <LQ| - | 232 | 037 | 598 | 002 | 581 | 1,08 | 14835 | 21,19| <LQ| - 62,72 | 11,93 | 7,63 | 0,56 | 0,86 | 0,06 | 1,66 | 1,52 | <LQ| - | 398 | 001 | <LQ|<LQ| 1,99 | 0,01 | 10,95 | 0,03
(F3) P3| 82807 | 3349| 398 | 528 | 1759 | 14,97| <LQ| - | 424 | 014 | 1857 | 055 | 7,59 | 0,24 | 250,05 | 885 | <LQ| - 7462 | 153 | 1227 ] 052 1,26 | 012 | 1,33 [ 1,15 | <1Q| - | 7.96 | 003 | <LQ|<LQ| 4,64 | 057 | 16,58 | 7,61
pa | 77411 | 7444| 233 | 058 | 1165 | 057 | <LQ| - | 436 | 03 | 1898 | 003 | 9,19 | 045 | 387,55 | 896 | 067 | 058 | 7724 | 637 | 1298|098 | 1,43 | 015] <LQ|<LQ|<LQ| - | 699 | 001|<LQ|<LQ]| 499 | 0,01 1631 | 2,06

p1 | ee0s66 | - | 11703] - - - a2 | - - - | 518 | - 1413 - | a2z | - - - | 138353 - 205 | - |azor| - | 23| - |1625| - |17384| - - - | 2| - - -

PSEUDO- p2 | ses1636| - | 7138 | - - - | w007] - - - | 5147 | - |1325| - | 338245 | - 6,6 - | 243195 - sa24 | - | 185 | - | aea | - |araa| - | 12749| - . S| 21| - - -

RES(::%JAL p3 | 106797 | - 641 | - - - | 519 | - - - | 217a7| - |2873| - | ouma| - | 827 | - | 131852 - 6966 | - | 1351 | - | 197 | - | 461 | - |19993| - - - | a9 - - -

pa | 100972 | - | 8121 | - - - 6,8 - - - | 23824 | - | 2848 - | 2se797 | - | 816 | - | 127266 - 6704 | - |21a5| - | 327 | - |s797| - | 287 - - - | 5224 - - -

C: concentragdo, DP: desvio padrdo. Extracdo sequencial realizada em triplicata. Limite de Quantificagdo (mg. L) para determinacdo dos elementos, segundo o método: Al (0,01), B (0,01), Ba (0,01), Be (0,01), Cd (0,001), Co
(0,001), Cr (0,01), Cu (0,001), Fe (0,01), Li (0,01), Mg (0,01), Mo (0,01), Ni (0,01), Pb (0,001), Sn (0,02), Ag (0,01), Ti (0,01), Tl (0,02), V (0,01), Zn (0,01). Fonte: Autores (2023).
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Para a extragdo correspondente a fracdo trocavel os metais que apresentaram os valores mais altos em ordem de
concentragdo foram Mn > Zn > Al > Fe > Ba, como apresentado na Tabela 1. Em resultados obtidos por Reis et al. (2020), na
fracdo trocavel, os valores mais altos em ordem de concentragdo foram Ba > Mn > Zn > Cu > Fe, tendo muita similaridade
com os valores obtidos nesse estudo. Na fase trocavel sdo determinados os metais sollveis em &gua e &cido fraco; os trocaveis
que sdo fracamente retidos na superficie dos sedimentos por interacdo eletrostatica fraca e aqueles que foram coprecipitados
com os carbonatos (Oyeyiola et al., 2014). Metais ligados a esta fase sdo considerados potencialmente disponiveis aos
organismos aquaticos, pois sdo mais facilmente liberados no ambiente e prontamente disponiveis para a absorcdo bioldgica
(Reis et al., 2020), tornando-os de interesse ambiental por serem considerados potencialmente disponiveis aos organismos
aquaticos (Zhao et al., 2018; Rao et al., 2008).

O Gréfico 1 mostra as concentragdes (mg.kg?) na fragdo trocavel (F1).

Gréfico 1 — Concentragdes (mg.kg™) na fragdo trocavel (F1).
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Fonte: Autores (2023).

A fracdo trocavel foi a que mais extraiu o elemento Zn. No ponto 4 (P4) (Gréfico 1), o zinco apresentou niveis acima
do limite maximo permitido pela CONAMA 454/2012. Em estudos realizados por Linhares et al. (2009), a fracdo trocavel
também foi a que mais extraiu o elemento Zn, colaborando com esse estudo.

Foi detectada alta concentragdo de Mn no sedimento (Gréfico 1). A remocao desse metal é considerada, atualmente,
um dos principais desafios no tratamento de efluentes industriais de mineradoras do pais. Concentra¢des totais dos elementos
Cd, Li, Sn, Ag, Ti e V nédo foram encontrados nos extratos da fragdo trocével.

O Gréfico 2 mostra as concentragdes (mg.kg?) na fragdo redutivel (F2).

Gréfico 2 — Concentragdes (mg.kg™) na fracdo redutivel (F2).
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Fonte: Autores (2023).
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Quanto a fase redutivel, pode-se observar concentraces expressivas de Mn e Fe (Grafico 2), colaborando com os
estudos de Baker (1968), que também observou altos valores desses metais. Maia (2017) também obteve maior fracdo de Mn
em sedimentos do rio Doce e Reis et al. (2020) obteve predominancia de Ba, Fe e Mn. Contrariamente, os estudos de
Torrecilha (2014), obtiveram valores menores de Fe e Mn, nessa frag&o.

A fase redutivel é composta principalmente por 6xidos de Mn e Fe de baixa cristalinidade, que podem ocorrer na
forma de concrecdes ou revestindo as particulas dos sedimentos (Baker, 1968). Estes 6xidos podem adsorver elementos tragos
de forma eficaz por apresentarem grande superficie, apresentam também grande instabilidade termodindmica em condicdes
anoxicas (Oyeyiola et al., 2014; Tessier et al., 1979). Licht (2001) concluiu que, os 0xidos hidratados de Fe e Mn em solos,
sedimentos e agua sdo os principais controladores da fixacdo de metais.

O Grafico 3 mostra as concentragGes (mg.kg-1) na fracdo oxidavel (F3).

Gréfico 3 — Concentragdes (mg.kg™) na fragdo Oxidavel (F3)
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Fonte: Autores (2023).

A fase oxidavel é composta principalmente pelos metais associados a matéria organica (MO). Os sedimentos de Barra
Feliz e Sdo Bento apresentaram 2,5% de MO (método de calcinagdo a 550° C em mufla), j& a amostra coletada em Brumal
apresentou 4,0%. A MO tem a capacidade de adsorver ou complexar diversos céations, dessa forma, moléculas ou cétions que
estdo adsorvidos se tornam indisponiveis. A MO tem sido descrita como o principal agente imobilizador de elementos tragos
(Senesi et al., 1986; Sparks, 2003; Bezerra et al., 2009), sendo capaz de imobilizar por complexacao e peptizacdo mais de 50%
dos ions metalicos ocorrentes no solo (Kabata-Pendias & Pendias, 1985).

O elemento de maior predominancia na fragdo oxidavel foi o Al, sendo detectada baixas concentragdo de Li, Pb e Sn,
nos extratos. Os valores de concentracdo total de Al, ultrapassam os de Mn e Fe, como pode-se observar no Gréfico 3. Os
elementos Mn e Fe apresentaram concentra¢des bem abaixo dos resultados na fracdo redutivel. As baixas concentracdes de
alguns metais na fracdo oxidavel possivelmente devem-se ao baixo teor de matéria orgénica. J& que sedimentos com teores de
MO acima de 10% apresentam alta concentracdo de metais devido a sua capacidade de adsorver ou complexar diversos
cations.

No estudo realizado por Silva et al. (2018), os resultados divergem os dessa pesquisa, pois na fase oxidavel
predominaram Cd e Cu nas estagdes de amostragem afetadas pelos rejeitos de minério no rio do Carmo e rio Doce.

O Gréfico 4 mostra as concentraces (mg.kg™) na fracdo Pseudo-residual (F4).
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Gréfico 4 — ConcentragGes (mg.kg™) na fracdo Pseudo-residual (F4).
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Fonte: Autores (2023).

Os metais extraidos nas fracBes residuais estdo fixados no reticulo cristalino dos silicatos minerais estaveis e
resistentes ao intemperismo, e estdo indisponiveis no meio (Bevilacqua et al. 2009). A indisponibilidade indica que, os metais
sdo transportados preferencialmente associados a particulas cristalinas, refletindo a contribuicdo geoquimica dos solos e rochas
locais (Coringa, 2014).

De acordo com a Tabela 1, observa-se expressivo valor de concentracdo para os elementos Fe (Grafico 4) > Al > Mn e
que Cd, Cr e Ni apresentam valores acima do estabelecido pela CONAMA n° 454/2012. Em estudo realizado por Reis et al.
(2020) na fracéo residual, os resultados apontaram predominéncia de Cr, Co e Zn. Para esse estudo, houve predominéncia dos
elementos Cd, Cr e Ni, indicando que estes elementos estéo ligados a fracédo inerte dos sedimentos.

Bevilacqua et al. (2009) afirma que apesar dessa fracdo ser considerada indisponivel e ndo apresentar importancia
ambiental direta, baixos valores verificados podem estar relacionados a influéncia de fontes poluidoras al6ctones que se
acumulam nos sedimentos de fundo. Na fase residual, os metais estdo quimicamente estaveis e biologicamente inativos, ou
seja, fazem parte da matriz do sedimento e representam baixo risco ao ambiente (Reis et al. 2020).

Os metais presentes na fracdo residual medem o grau de polui¢do ambiental, pois uma grande quantidade de metais
nessa fragdo indica um menor grau de poluicdo. Quando a maior parte do metal se encontra na fase residual significa que o
mesmo apresenta uma menor mobilidade. Pode-se afirmar que, quando os metais estdo associados as trés Ultimas fracOes
(redutivel- metais associados a 6xidos de ferro e manganés, oxidavel - metais associados a matéria organica e sulfetos e
residual - metais associados a fragdo ndo silicatica dos sedimentos), eles estdo mais ligados aos constituintes do sedimento e
normalmente néo estdo disponiveis (Bacon & Davidson, 2008; Abollino et al., 2011).

Na fragédo residual houve aumento da concentragéo de Cd do ponto 1 para ponto 2 (9,02 para 10,07 mg.kg™). O limite
estabelecido pela CONAMA para nivel 1 e 2 é 0,6 e 3,5 mg.kg™, assim os valores de Cd estdo fora do limite, exibindo assim
probabilidade maior de efeitos adversos a biota. A concentragéo do elemento Pb aumentou do ponto 1 em relagéo ao ponto 2,
porém esta dentro do limite permitido. Houve um aumento da concentracdo de Cu nos pontos depois da empresa, comparando-
se com os pontos antes da empresa, porém estdo dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo. A concentracdo de Cr
aumentou do P1 para P2, P3, P4 e em todos os pontos se encontram fora dos limites para nivel 1, e em P3 e P4 acima do limite
para nivel 2. O elemento Ni esta acima do limite para os pontos P1, P2, P3 e P4 para nivel 1 e P3, P4 esta acima do limite para
nivel 2.

O Zn apresenta-se em maior concentracdo na fragcdo trocavel, comparando-se com as demais fragdes. Os elementos
Ba, Co, Fe, Mg, Tl apresentam-se maiores concentracdes nas fragdes redutivel. Os elementos Al, B, Cd, Cr, Cu, Li, Ni, Pb, Ag,

Ti, V apresentam-se em maior concentracdo na fragéo residual (Tabela 1).
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“Os metais podem ser retidos nos sedimentos por diferentes mecanismos.” (Souza et al., 2015, p.3). O modo como
eles se associam e migram nesses ambientes podem ser por: adsor¢do, complexacao, precipitagdo, dissolucdo e difusdo. "Como
a adsorcdo é o processo predominante, seja com hidroxidos de Fe e Mn, com matéria organica particulada, ou com
argilominerais, eles tendem a se acumular nos sedimentos de fundo” (Lima, 2008, p.22). A matéria organica desempenha um
papel importante, ja que ela apresenta propriedade singular como a complexacéo ou adsorcao de ions traco.

De acordo com Souza et al. (2015, p.3), os éxidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al (ferro, manganés e aluminio),
geralmente, sdo provenientes do intemperismo quimico dos minerais, sendo que os 6xidos de Fe possuem superficie especifica
alta e devido a sua natureza quimica apresentam propriedade de adsorgdo de anions e cations. Quanto aos “argilominerais
possuem capacidade sortiva ou capacidade de troca catibnica, conforme a constituicdo de suas camadas cristalograficas.”
(Lima, 2008, p.19). De acordo com Souza et al. (2015), na estrutura cristalografica dos argilominerais existem cargas elétricas
que possibilita a troca catidnica, isso porque na estrutura dos argilominerais ocorre substituicdo isomoérfica dos cétions, e,
também porque com o aumento de pH do meio ocorre a desprotonacdo dos grupamentos Al-OH originando as cargas
negativas, preferencialmente.

Assim em solos e sedimentos, os metais podem existir em diferentes formas: solGvel, trocavel, ligado a
oxidos/hidréxidos de ferro, aluminio e manganés, carbonatos, fosfatos, sulfatos (ou outros minerais secundarios), ligado a
matéria organica e ligado a silicatos (Devesa-Rey et al., 2010). Os metais ligados a fracdo soltvel e/ou trocavel sdo os mais
moveis, em relacdo as demais fragdes.

A Tabela 2 e Grafico 5 mostram as concentragdes (mg.kg™) pseudo-total.

Tabela 2 — Concentragdes (mg.kg™) Pseudo-total.

Pontos Al B Ba Cd Co Cr Cu Fe Li Mn Ni Pb Sn Ag Ti Tl \% Zn

P1 7532 | 130,55 | 134,59 | 9,02 6,50 59,50 | 19,27 | 427686 | 0,00 | 7588,8 | 23,47 | 21,46 | 3,64 | 16,25 | 178,79 | 53,46 | 29,08 | 142,96

P2 9403,3 95,6 127,13 | 10,07 | 19,59 | 60,10 | 28,53 | 337433 | 7,60 | 5543,8 | 54,48 | 26,69 | 3,30 | 18,44 | 133,13 | 38,84 | 27,08 | 82,99

P3 12231 | 76,04 | 132,35 | 5,22 | 32,09 | 240,02 | 48,6 | 216220 | 8,93 | 5309,7 | 101,5 | 26,21 | 3,30 | 4,61 | 209,88 | 32,83 | 57,2 | 152,74

P4 12390 92,2 145,48 6,90 | 21,47 | 261,22 | 57,31 | 261564 | 8,83 | 4662,0 | 97,1 | 34,37 | 3,27 | 57,97 | 237,69 | 27,3 | 61,46 | 211,8

Fonte: Autores (2023).

Gréfico 5 — Concentragdes (mg.kg™) Pseudo-total.
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Fonte: Autores (2023).

Como apresentado na Tabela 2, as concentra¢fes pseudo-totais mais expressivas foram de Fe > Al > Mn, esses
metais, porém, fazem parte da constituicdo do sedimento. O Gréafico 5 apresenta 0os demais elementos, com exceg¢ao aos citados

anteriormente. Através desse grafico pode-se observar a ordem decrescente de concentragdo: Cr > Ti > Ba > Bo > Zn > Ni >V
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>Ag>Cu>Pb>Co>Cd>Li>Sn.

A concentragcdo de Zn no ponto 4 na fracdo trocavel (Tabela 1), que corresponde aos metais sollveis em agua,
apresentou concentracdo de 155,86 mg.kg™ que é acima do estabelecido para nivel 1 da Resolugdo CONAMA n° 454/2012. Na
fracdo total, como apresentado na Tabela 3, foi possivel observar valores acima do estabelecido pela resolugdo CONAMA n°
454/2012 para Cd (limite de 0,6 a 3,5 mg.kg?, respectivamente para nivel 1 e 2), Cr (limite de 37,3 a 90 mg.kg?,
respectivamente para nivel 1 e 2) e Ni (limite de 18 a 35,9 mg.kg™, respectivamente para nivel 1 e 2), alcancando valores de
10,7 mg.kg* de Cd, 238,24 mg.kg* de Cr e 69,66 mg.kg™ de Ni.

Tabela 3 — ConcentracGes (mg.kg™?) pseudo-total dos principais metais e semimetais, para fins de comparagéo com os valores
orientadores adotados pela CONAMA n° 454/2012.

Metais e semimetais (mg.kg) Valores de referéncia Nivel 1(N1) e Nivel 2 (N2), segundo CONAMA n

454/2012
Pontos
cd Cr Cu Ni Pb Zn cd Cr Cu Ni Pb Zn

p1 | 9,02 | 595 |1927 2347|2146 | 142,96
P2 | 10,07 | 601 | 2853 | 54,48 | 26,69 | 82,99

N1-0,6 | N1-373 | N1-357 | N1-18 | N1-35 N1-123
P3 | 522 | 240,02 48,6 [ 1015 [ 26,21 | 15274 | \p 35 | N2-90,0 | N2-197 | N2-35,9 | N2-91,3 N2 -315
P4 69 | 261,22 5731 971 | 3437 2118

Fonte: Autores (2023).

Comparando a concentracdo pseudo-total, que seria correspondente aos metais associados as fases minerais residuais,
exceto a silica, com os valores orientadores adotados pela CONAMA n° 454/2012, percebe-se que para todos os elementos
existem pontos que possuem concentra¢Bes acima do recomendado, com excecdo ao Pb (Tabela 3). A concentragdo de Cd, Cr
e Ni, em todos os pontos e niveis, ndo atendem a Resolucdo, havendo probabilidade de efeitos adversos a biota. Quanto ao Cu
e Zn, em alguns pontos, as concentracdes estdo acima do limiar permitido pela Resolucdo apenas no nivel 1. Nesse nivel,
apenas o Cu nos P1 e P2 e Zn no ponto P2, encontra-se abaixo do limiar estabelecido pela Resolucéo, havendo, nesses pontos,
menor probabilidade de efeitos adversos a biota.

A Tabela 4 apresenta o Fator de Mobilidade (FM) em porcentagem (%) para os elementos quantificados.

Tabela 4 — Fator de Mobilidade (FM) em porcentagem (%) para os elementos quantificados.

Pontos Al B Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb TI Zn

P1 0,73 | 354 19,36 0,00 6,62 0,00 3,58 0,01 5,01 0,00 0,14 6,17 | 78,31
P2 0,66 | 11,10 | 19,32 0,00 4,75 1,10 | 11,53 | 0,01 5,06 4,86 1,12 1,70 | 59,20
P3 048 | 3,92 20,05 0,00 | 17,45 | 0,00 3,35 0,02 | 12,42 | 5,56 0,11 | 20,19 | 70,04
P4 0,40 | 5,05 30,44 0,00 | 2590 | 0,00 6,51 0,02 | 13,78 | 5,83 0,87 | 21,94 | 73,59

Fonte: Autores (2023).

O fator de mobilidade dos elementos (Tabela 4) revela que o metal mais mével foi 0 Zn, sendo resultados semelhantes
aos estudos de Coringa et al., (2016), que identificaram o Zn, como metal mais movel, seguido de Ni. Do ponto 1 (antes da
empresa) comparado aos demais pontos apds a empresa, 0s metais Cr, Cu, Ni e Pb apresentaram aumento do FM em sua
maioria. A toxicidade e a mobilidade dos metais e metaloides em sedimentos dependem ndo sé da sua concentracdo total
(Coringa et al., 2016), mas também das caracteristicas dos sedimentos e a forma quimica do metal, as quais determinam o

quanto as concentragdes dos elementos estdo moveis, labeis ou disponiveis para as espécies que vivem num determinado meio
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(Rao et al., 2008). Assim, quanto maior o valor do FM, maior a tendéncia de ocorrer a biodisponibilidade (soltvel) desse metal

em agua.

6. Considerac0es Finais

A concentragdo dos elementos aumentou no P2 (ponto da empresa) e a jusante, considerando a fragdo trocavel, que é a
mais movel e disponivel. Dentre esses, nenhum metal e semimetais se encontra fora dos limites estabelecidos pela CONAMA
454/2012, com excecdo ao Zn, que apresenta concentragdo 155,86 mg.kg™ no ponto 4, sendo o limite para o nivel 1 de 123
mg.kg™. No entanto, ha uma menor probabilidade de efeitos adversos a biota, comparando-se ao nivel 2.

Os metais que apresentam, em diferentes pontos, concentra¢des pseudo-totais fora do limite proposto pela CONAMA
454/2012 foram: Cd, Cr, Cu, Ni e Zn. Quanto ao Cu e Zn, em alguns pontos, as concentragdes estdo acima do limiar permitido
pela resolugdo apenas no nivel 1.

Foi constatado que o metal mais mével é 0 Zn e 0 menos mével é o Cd.

A partir dos resultados obtidos, é possivel afirmar que os metais e semimetais quantificados sdo danosos ao meio
ambiente e & salde dos homens e animais, visto que apresentaram concentracfes acima do limite estabelecido pela Resolucéo
CONAMA 454/2012 especialmente para nivel 2, onde ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.

Para continuidade do trabalho pretende-se efetuar as analises de associagao entre as variaveis dos sedimentos (matéria
orgéanica e fracdo granulométrica) e a concentragdo dos metais em cada fragdo do sedimento com a utilizagdo do coeficiente de
correlacdo. Pretende-se analisar também a matriz &4gua, e também efetuar as analises de associagdo entre as varidveis nos dois
compartimentos (4gua e sedimento) com a utilizacdo do coeficiente de correlacdo. Além de realizar novas amostragens no Rio

Conceicao (tempo seco e chuvoso), a fim de ter resultados com mais informagdes e dados para comparagéo.
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