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O Rio? E doce.

A Vale? Amarga.

Ai, antes fosse Mais leve a carga.

Entre estatais E multinacionais, Quantos ais!
A divida interna.

A divida externa

A divida eterna.

Quantas toneladas exportamos De ferro?

Quantas ldgrimas disfarcamos Sem berro?.

O maior trem do mundo

Puzado por cinco locomotivas a dleo diesel
Engatadas geminadas desembestadas

Leva meu tempo, minha infancia, minha vida
Triturada em 163 vagoes de minério e destruicao
O maior trem do mundo

Transporta a coisa minima do mundo

Meu coracao itabirano

Ld vai o mator trem do mundo

Vai serpenteando, vai sumindo

E um dia, eu sei, nao voltard

Pois nem terra, nem coracao existem.

Carlos Drummond de Andrade
198
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FRACHINI, Emilli Caroline Garcia. TRANSPORTE DE ESPECIES QUIMICAS
INORGANICAS NA BACIA HIDROGRAFICA DO RIO DOCE.116p. Universi-
dade Estadual de Londrina, LONDRINA, 2018.

RESUMO

No maior desastre socioambiental do Brasil, 5/11/2015, uma barragem de mineracao de ferro
em MG se rompeu. Aproximadamente 50 milhdes de m?® de residuo de mineracao foram
liberados na bacia do Rio Doce, causando a destruicao do vilarejo Bento Rodrigues. Uma
enorme pluma marrom de Lama se espalhou por todo o Rio Doce até Regéncia no litoral do
Espirito Santo. Diante da importancia do impacto sofrido pela bacia, surge a questao sobre o
tempo necessario para a restauracao do equilibrio nas dguas da bacia. Foi proposto portanto
um estudo cinético de longo termo com amostras de sedimento e Lama, além de analises
fisico-quimicas e morfologicas de amostras de Lama, solo, sedimento e dgua do Rio Doce,
para avaliar o comportamento dos metais ao longo do tempo a partir de sor¢ao/dessorcao
fracionada e modelagem matematica. A concentracao retida na fase soélida foi calculada a
partir de balanco de massas para avaliar o comportamento do metal ao longo dos dias, e
posteriormente aplicadas equagoes cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Fe
e Si, elementos majoritarios na Lama, sao referentes a hematita e goetita, e ao quartzo,
respectivamente, na composicao mineral principal. As amostras de sedimento apresentaram
baixa quantidade de matéria organica, caracteristica arenosa e baixos valores de superficie
especifica; esses fatores associados & concentracao acima da média histérica de fons Mn?*,
Pb?* e As®* na 4gua da bacia do Rio Doce, promovem sua mobilidade ao longo da bacia. O
fator de sorcao/dessorcao (Fg/p), calculado a cada intervalo de tempo, mostrou mobilizacao
em ti5 (1656 h) para todos os fons, exceto Cu e Fe, pontuando a hidrélise de AI** como
contributiva para a diminui¢ao do pH e a dessorcao de ions metdlicos, atingindo Fg/p de
—197 para Pb, —10,9 para Ag e —10,4 para Cd. A faixa de variacao do Fg/p indicou que
fons Mn?*, Ag*™ e Cd?* podem ser mobilizados em aproximadamente 80, 89 e 57 vezes mais do
que sua concentragao inicial, respectivamente. Baixas constantes de velocidade de dessorgao
foram obtidas, resultando em altos valores para tempo de meia vida (t1/,). Nesse contexto,
foi possivel observar que mesmo ap6s 2, 4 e 48 anos ainda pode ocorrer liberacio de Mn?*,
Ag® e Cd?* para o meio aquatico. Embora nao se tenha observado alta concentracao de fons
toxicos na agua do Rio Doce, a mobilizacao metalica, em excecao ao natural, exerce pressao
sobre a contaminacao ao longo da bacia, causando prejuizos sem precedentes. Portanto, o
monitoramento e medidas de controle da bacia sao imprescindiveis.

Palavras-chave: desastre no Rio Doce, residuo de mineracao, avaliacao ambiental, mobi-
lizacao de metais, cinética de dessorcao.



FRACHINI, Emilli Caroline Garcia. TRANSPORT OF INORGANIC CHEMICAL
SPECIES IN THE DOCE RIVER WATERSHED. 116p. Universidade Estadual de
Londrina, LONDRINA, 2018.

ABSTRACT

In the biggest socio-environmental disaster ocurred in Brazil, on November 5th 2015, an iron
mine dam from Minas Gerais broke up. Around 50 million m? of mud were spilled out into
Doce River basin and wrecked Bento Rodrigues township. Then, a huge brown plume of
mud and mining waste spread out along the entire length of the Doce River until Regéncia
city, Espirito Santo coast, Brazil. Given the importance of the impact suffered by the basin,
herein, the question arises as to the time required to equilibrium in the waters of the basin.
Therefore, a long-term kinetic study was proposed with sediment and mud samples, as well as
physical chemical and morphological analyses of mud, soil, sediment and river water samples
to asses toxic metal behavior from fractional sorption/desorption and mathematical modeling.
The sorbed concentration was calculated by mass balance to evaluate the metal behavior over
time and later applied pseudo-first and pseudo-second order kinetics equations. Fe and Si,
the major elements in the mud, are related to hematite and goethite, and the quartz as main
mineral composition, respectively. Sediments samples showed low organic matter content,
sandy feature and low specific surface values; these factors associated to the concentration
above of the Mn?T, Pb*" e As®" historic average in Doce River, push their mobilization
through the basin. Sorption/desorption factor (Fg/p), calculated from each time interval,
showed mobilization in t15 (1656 h) for all ions, except for Cu and Fe, scoring the AI3T
hydrolysis as contributing to the decrease in pH, favoring the desorption of metal ions, with
Fs/p up to —197 for Pb, —10,9 for Ag and —10,4 for Cd. The range of Fg/p indicated that
Mn?*, Agt and Cd?* ions can be mobilized approximately 80, 89 and 57 times more than
their initial concentration, respectively. Low desorption rate constants resulted in high values
for half-life (¢1/2). In this context, it is possible to note that even after 2, 4 and 48 years,
Mn?", Ag™ and Cd** can still be released to the aquatic system. Although no high toxic
metal concentration was observed in Doce River water, the metal mobilization, beyond the
natural, exerts pressure on the contamination along the river basin, causing unprecedented
damage. Therefore, monitoring and control actions on the basin are required.

Keywords: Doce River disaster, mining sludge, environmental assess, metal mobilization,
desorption kinetics.
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1 Introducao

Nos 1ltimos anos a mineragao tem se apresentado como uma atividade positiva na econo-
mia brasileira (CAVUSGIL; KARDES, 2013; INSTITUTO BRASILEIRO DE MINERACAO IBRAM,
2015). No entanto, a ampla apropriacao da natureza, a perda ecoldgica, paisagistica, e a
producao de toneladas de passivo ambiental sao desvantagens dessa atividade, despertando
diversos conflitos socioambientais. O passivo ambiental é disposto em barragens de contengao
a céu aberto, e é composto principalmente por silica, minerais e metais téxicos (DOMINGUES;

BOSON; ALIPAZ, 2006; HUDSON-EDWARDS; JAMIESON; LOTTERMOSER, 2011)

No dia 5 de novembro de 2015 ocorreu o maior desastre socioambiental do Brasil, quando
uma barragem de contencao da mineradora Samarco S.A se rompeu, atingindo o vilarejo de
Bento Rodrigues e posteriormente a bacia hidrografica do Rio Doce. Aproximadamente 50
milhoes de m? de residuo foram liberados, causando a destruicao da fauna e da flora local. O
vilarejo de Bento Rodrigues foi dizimado, acarretando a morte de 19 habitantes (MILANEZ;

LOSEKANN, 2016).

Apos a liberacao desse residuo, foi constatada alta concentracao de metais na dgua do
rio, principalmente de Fe, Mn e Al (MILANEZ; LOSEKANN, 2016). Espécies metélicas podem
causar efeitos deletérios nos organismos vivos, mesmo em concentracoes minimas. A bioa-
cumulagao desses fons podem influenciar no crescimento das plantas e provocar disturbios
nos seres humanos (KLAASSEN, 2013; KHALIL et al., 2015). Disponibilizados ao ambiente,
os metais podem ser mobilizados ao longo da bacia ou retidos na fase sélida. Esses proces-
sos sao extremamente complexos, considerando a heterogeneidade dos solos e sedimentos.
A dinamica de transporte entre as fases sélida/liquida depende de diferentes fatores, como
a caracteristica da matriz ambiental, sua capacidade de retencao de ions, assim como as

propriedades do metal (ESSINGTON, 2015).

O transporte e o destino no ambiente sao descritos por processos de imobilizacao e li-
beracao de espécies quimicas, os quais podem ocorrer a longo prazo. A taxa de transferéncia
de massa é fundamental para compreender o comportamento de metais, bem como avaliar o
risco ambiental. Nesse caso, a aplicagao de modelos cinéticos permite determinar a constante

de velocidade de retengao ou liberagao de tais substancias (SELIM, 2014).
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Considerando que o maior desastre do Brasil atingiu a bacia hidrografica do Rio Doce,
a qual tem grande importancia economica, social e ambiental, o objetivo desse estudo foi
avaliar a dinamica a longo prazo de espécies inorganicas a partir do residuo de mineracao e
do sedimento do rio aplicando modelagem matemética. A partir da sorgao/dessorcao sequen-
cial, o intuito foi determinar um fator de mobilizacao de espécies metélicas, e em seguida
estabelecer a constante de velocidade dos metais ao longo do Rio Doce, buscando estimar

um tempo de restauracao do equilibrio de espécies quimicas inorganicas na bacia.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Bacia Hidrografica do Rio Doce

A bacia hidrografica do Rio Doce percorre aproximadamente 850 km entre os estados de
Minas Gerais e Espirito Santo; nasce na Serra do Espinhaco e da Mantiqueira, e desdgua
no Oceano Atlantico, no municipio de Regéncia (ES)(Figura 2.1). O Rio Doce abastece 230
municipios, sendo que 202 estao em Minas Gerais e 28 no Espirito Santo. Em Minas Gerais,
a bacia ¢ divida em Unidades de Planejamento e Gestao dos Recursos Hidricos (UPGRHs),
correspondentes as seguintes bacias: Rio Piranga, Piracicaba, Santo Antonio, Suacui, Ca-
ratinga e Manhuagu. No Espirito Santo subdivide-se em apenas trés: Rio Guandu, Santa
Maria do Doce e Sao José (IGAM, INSTITUTO MINEIRO DE GESTAO DAS AGUAS, 2015). Essas
unidades foram criadas com o objetivo de planejar e direcionar as acoes do estado sobre a
bacia.

Figura 2.1 — Calha principal da bacia hidrografica do Rio Doce. Adaptada de (ANA, 2017)
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A calha principal da bacia é subdividida em alto, médio e baixo curso. O alto curso
limita-se desde as cabeceiras até a foz do rio Matipd, o médio desde a confluéncia desse
rio até a divisa de MG/ES e o baixo até a foz do Rio Doce. A &drea de drenagem na

bacia corresponde a 86.715 km?, na qual 86% pertencem ao Estado de Minas Gerais. O
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bioma predominante na maior parte dessa bacia é Mata Atlantica, a qual possui grande
diversidade na biota. Em toda a extensao encontram-se diversas estruturas geoldgicas, baixa
sinuosidade, anastomosados (presenca de relevo), canais meandrantes e presenca de ilhas.
Além disso, a bacia possui caracteristica arenosa em seu leito. O solo predominante na bacia
é Latossolo Vermelho Amarelo e Argissolo Vermelho. O latossolo vermelho amarelo pode ser
considerado distréfico e com alta saturagao de aluminio, enquanto que no argissolo vermelho

sao encontradas argilas de baixa atividade (PTRH, 2010; ANA, 2016).

Conforme a Resolugao CNRH n° 91/2008, a dgua do Rio Doce é enquadrada na Classe 2,
a qual pode ser destinada ao abastecimento publico apds tratamento convencional, a protegao
de animais aquédticos, irrigagao e recreagao de contato primario (CONAMA, 2005; ANA, 2016).
O Indice de Qualidade das Aguas (IQA) foi classificado como médio e bom, sendo que fontes
antrépicas podem ter contribuido para essa classificagdo (IGAM, INSTITUTO MINEIRO DE
GESTAO DAS AGUAS, 2015). O uso inadequado dos solos e o desmatamento, somados &
liberacao dos residuos industriais e urbanos tém causado forte erosao e sucessivo assoreamento
dos rios, o que colabora para a diminui¢ao do IQA (PIRH, 2010). As principais atividades
economicas do sistema de drenagem sao o abastecimento ptblico, irrigagao, agropecudria,
mineracao e geracao de energia elétrica (PIRH, 2010). De acordo com a Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL, 2017) a bacia possui 10 usinas hidrelétricas (UHEs), sendo 4 delas

localizadas no Rio Doce e 6 em seus afluentes.

Em algumas unidades de planejamento foi constatado que padroes de qualidade de agua
foram alterados para dguas doces de Classe 2 entre 1997 e 2008, como Mn, Al e Fe. Valores
acima do permitido podem estar relacionados a geologia regional. No entanto, a situagao é
agravada pela forte influéncia da mineracao. Metais como Cu e Pb também estavam em nivel
superior ao da legislacao, provavelmente decorrente de agroquimicos e efluentes industriais,

como a Metalurgia (PTRH, 2010).

A industrializagao ao redor da bacia do Rio Doce teve inicio na década de 30 com a che-
gada de uma rede ferrovidaria, que em seguida teve forte influéncia na instalacao da industria
sidertrgica, conhecida como Vale do A¢o (COELHO, 2009). Esse desenvolvimento gerou mo-
dificacoes considerdveis na regiao ao longo dos anos, sendo que atualmente apenas 27% do
territério possuem cobertura vegetal nativa. A extracao da cobertura do solo é realizada
principalmente por mineradoras, que tém forte atuacao no estado, destacando-se extragao de
minérios de ferro. As maiores produtoras de minério de ferro no Brasil estao localizadas em

Minas Gerais: Vale e Samarco Mineracao (ANA, 2016).
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2.2 Mineracao

A atividade mineira teve inicio no Brasil por volta do século XVII, com a descoberta das
minas de ouro nas regioes de Minas Gerais, Mato Grosso e Goias. Esse cenario na economia
brasileira ocorreu devido a deficiéncia no setor agucareiro, de modo que a extracao de minérios
foi considerada uma fonte de renda lucrativa. O ciclo do ouro, como foi denominada essa
época, promoveu vantagens e desvantagens para a colonia, como, a migragao de pessoas
para a regiao centro-sul, intensificacao do trabalho escravo e aumento do mercado interno

(SIMONSEN, 2005).

Ao longo do tempo a importancia dessa atividade nao foi minimizada, mas tornou-se
indispensavel, tanto no cotidiano da sociedade, como na economia do pais. Entre os anos
de 2001 e 2011 a producao de minérios cresceu 550%, assim como a contribuicao no PIB
(produto interno bruto) cresceu aproximadamente 156%. Em 2011 aproximadamente US$50
milhdes de minérios foram exportados, com US$41,817 milhoes provenientes da mineracao
de ferro (IBRAM, 2012b; BITTENCOURT, 2013). Em 2012, a exportagdo no setor mineral
diminuiu. No entanto, a contribui¢cao de minério de ferro prevaleceu com aproximadamente
80% (IBRAM, 2012a). Com o passar dos anos esse niimero cresceu, atingindo em 2016 US$21
bilhoes em exportacao de minérios, dos quais US$13 bilhoes foram resultantes do minério
de ferro (IBRAM., 2017). O Brasil ocupa uma posigdo de destaque, com o terceiro lugar
na producao de minério de ferro (U.S. DEPARTMENT OF THE INTERIOR, U.S. GEOLOGICAL
SURVEY, 2015). O estado de Minas Gerais concentra a maior parte dessa produgao. Em
2014, foi responséavel por 51,6% das exportagoes, seguido pelo Pard com 32% (INSTITUTO
BRASILEIRO DE MINERACAO IBRAM, 2015).

A mineracao é considerada uma atividade que extrai substancias minerais a partir de
recursos naturais. O ferro, por exemplo, é extraido das rochas e transportado para o britador
primario para reduzir o tamanho das rochas em aproximadamente 20 mm, iniciando a etapa
de beneficiamento. Em seguida, passa por um peneirador, separando em trés tamanhos
diferentes: granulado, material com 0,6 a 5,0 cm de diametro, sinter-feed, com até 0,6 cm de
diametro e pellet-feed, particulas finas que passam por aglomeragao e sao transformadas em
pelotas. Esses materiais sao transportados até os silos, onde sao descarregados nos vagoes. O

minério de ferro é exportado/importado e comercializado para industrias sidertirgicas (VALE,

2017).

E importante salientar que a grande demanda dessa producgao gera quantidade abun-
dante de rejeitos, dispostos a céu aberto em barragens de contencao, que se tornam passivos

ambientais. Um dos problemas que se destaca no processo de mineracao no estado de Minas
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Gerais é a contaminacao dos sistemas aquaticos pela liberacao de metais. A contaminacao
por essas espécies, além de promover impactos ambientais, gera também impactos sociais e
efeitos prejudiciais a satde, principalmente nas comunidades circunvizinhas (BRAGA et al.,

2007; BARENYS et al., 2014; LI et al., 2014; LOPES et al., 2015).

Os rejeitos sao constituidos por minério, ganga, carvao, rochas, cinzas, e principalmente
por metais considerados tdxicos, tais como Ag, Pb, Cd, As, Zn (HUDSON-EDWARDS; JAMI-
ESON; LOTTERMOSER, 2011; TAYLOR et al., 2014). Podem conter também FeS,, que pela
acao de microorganismos e oxigénio, forma acido sulfurico, facilitando o transporte de metais
entre os compartimentos ambientais. Esse processo é chamado de drenagem acida de minas
(DAM), e é responsdvel por grande parte da contaminacao de sistemas aqudticos (SIMON et al.,
2001; HUDSON-EDWARDS; JAMIESON; LOTTERMOSER, 2011; KOSSOFF et al., 2014; SIMATE;
NDLOVU, 2014; KEFENT; MSAGATT; MAMBA, 2017)

Diversos autores (GUEDES et al., 2005; RODRIGUES, 2012; RODRIGUES et al., 2015; VICQ
et al., 2015) avaliaram a ocorréncia de elementos como Fe, Zn, As, Pb, Mn, Ba, Cu, Cr, Cd
na regiao, obtendo valores relevantes de 6xidos e hidréxidos de ferro. A presenca de éxidos e
hidréxidos de ferro pode ser relacionada aos rejeitos da mineragao, compostos principalmente
por hematita e goetita (PIRES et al., 2003; BEIRIGO, 2009). E tem sido demonstrado que os
rejeitos de barragem de mineracao possuem a capacidade de imobilizar elementos contami-
nantes (GEEN; ROBERTSON; LECKIE, 1994; PIRES et al., 2003; RODRIGUES et al., 2014; BIDONE
et al,, 2016). Além disso, espécies contaminantes como, As, Cd, Pb (TAYLOR et al., 2014), Cr,
Cu (SUN et al., 2016), e Hg (TANG et al., 2017), podem estar associadas ao material particu-
lado liberado. Os particulados representam um sério risco para a saide dos trabalhadores
e demais habitantes da regiao, podendo causar doencas respiratérias e cardiovasculares pela

inalagao da poeira através do trato respiratério (CSAVINA et al., 2012).

A mineragao pode causar grave impacto ambiental e destruigao irreversivel. Como exem-
plo, em 1942 na China, uma explosao de gas de uma mina de carvao deixou 1572 pessoas
mortas e alta quantidade de material particulado na regiao. Ainda pode-se citar a Catastrofe
de Courrieres, Franca—1906, deixando 1099 vitimas, além do pior desastre de mineragao na
Turquia em 2014, com a explosao de uma mina de carvao, deixando 245 mortos devido a
liberagao de CO na atmosfera (DHILLON, 2010; NEVILLE, 1978). No Brasil, 350.000 m? de
rejeitos foram liberados em Itabirito em 1986, deixando 7 vitimas. Também em 2007, houve
o rompimento de uma barragem de mineracao de bauxita, liberando 2 milhdes de m? de
residuo no Rio Muriaé (MG) e em alguns municipios (ANA, 2016), com severos danos am-
bientais. E assim, a cada época surgem novos desastres relacionados a atividade mineira,

considerada pela Organizacao Internacional do Trabalho (OIT) a atividade que mais oferece
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risco de acidentes (ORGANIZATION, 2017).

2.3 O acidente

Em 5 de novembro de 2015, a barragem de Fundao (Figura 2.2) da Samarco Mineradora
S.A (uma associagao entre a Vale e a anglo-australiana BHP Billiton) rompeu, e aproxima-
damente 50 milhdes de m?® de rejeitos da atividade de extracdo e beneficiamento de ferro
foram liberados, dizimando o distrito de Bento Rodrigues, o Rio Gualaxo do Norte, Rio do
Carmo e posteriormente o Rio Doce (IBAMA, 2015). O rejeito percorreu 663 km, causando
grande impacto ambiental, social e economico. O rompimento é considerado o maior desastre
socioambiental do pais, causando a destruicao de residéncias, pessoas feridas e vitimas fatais.
A intensidade da turbidez provocou a morte da flora e da fauna da regiao atingida, além
de suspender o funcionamento de usinas hidrelétricas que forneciam energia elétrica para as
cidades circunvizinhas. Atividades comerciais, como a pesca foram comprometidas, assim
como as plantagoes em areas rurais. Os sobreviventes ficaram desabrigados e sem abaste-
cimento publico em algumas dreas que dependiam do Rio Doce (FERNANDES et al., 2016;
LOPES; MORAIS; BARBIERI, 2016). Na Figura 2.3 pode ser observado o distrito de Bento

Rodrigues antes e depois do desastre.

Figura 2.2 — Vista aérea da barragem do Germano, Fundao e Santarém apods o
rompimento da barragem do Fundao (ANA, 2016)

A grande quantidade de rejeitos acumulados, devido ao aumento da producao nos tltimos
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Figura 2.3 — Vista aérea do distrito de Bento Rodrigues antes (12/2014) e depois (2018)
do acidente Fonte: (GOOGLE, 2017).
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anos, seria uma das hipoteses do rompimento da barragem. Estima-se que houve um aumento
de 37% na produgao de minério no ultimo ano. Investigagoes preliminares alegam que abalos
sismicos, fiscalizacao deficiente pelos érgaos governamentais, assim como irregularidades na
construgao e manutengao da barragem podem estar relacionadas ao rompimento (AGURTO-
DETZEL et al., 2016; COSTA; FELIPPE; REIS, 2016; LOPES, 2016). Apds o desastre, érgaos
responsaveis pelo monitoramento e controle ambiental, como por exemplo, o Instituto Brasi-
leiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis, Instituto Mineiro de Gestao das
Aguas e a Ageéncia Nacional das Aguas, iniciaram analises para avaliar o impacto ambiental.
De acordo com o Laudo Técnico realizado pelo IBAMA, o rejeito de mineragao pode afetar
o solo da regiao ao longo do tempo, modificando o pH do meio, consequentemente, mudando
o ecossistema original e dificultando o desenvolvimento das espécies. Outra hipotese é o em-
pobrecimento dos solos, uma vez que a lama é pobre em matéria organica. Dessa maneira,
a lama sobre o solo dificultara a permeabilidade da dgua. Os organismos aquaticos que nao
foram soterrados pelo residuo, morreram devido ao aumento da turbidez, que impediu o
processo de fotossintese. Além disso, o excesso de lama causou colabamento das branquias

(IBAMA, 2015).

Os processos geomorfologicos do sistema fluvial também foram comprometidos devido
a passagem de uma camada intensa e espessa de lama, inviabilizando a deposi¢ao natural
dos sedimentos (MILANEZ; LOSEKANN, 2016). Os residuos liberados sao compostos principal-
mente de 6xido de ferro e silica. No entanto, além do Fe foram encontrados Mn, Al, As, Cd,
Pb, Cr, Hg, Ni e Cu com concentracao acima do limite maximo permitido pela Resolugao
357/2005 do CONAMA (CONAMA, 2005) na coluna d’dgua apds a passagem da pluma de

turbidez. Também foi constatada alteracao nos demais parametros, como condutividade, flu-
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oreto, fésforo total, sélidos suspensos, sélidos totais dissolvidos e cloro residual total (IBAMA,
2015; 1GAM, 2015). De acordo com o monitoramento realizado pelo IGAM em outubro/2016,
a concentragao de metais na coluna d’dgua diminuiu consideravelmente. No entanto Fe, Al e

Mn ainda sao preocupantes, permanecendo acima dos limites estabelecidos (IGAM, 2016b).

2.4 Toxicidade

Diversos desastres ambientais envolvendo metais ja ocorreram no mundo. Na década
de 30 uma empresa de agrotéxico se instalou em Minamata (Japao) e descartava residuos
contendo metilmercirio na Baia de Minamata. As anomalias e mortes comegaram a surgir
em 1956, provavelmente pelo consumo de peixe contaminado. O mal de Minamata, como
era conhecida a anomalia, causava fraqueza muscular, deficiéncias visuais, dificuldades de
fala e paralisia (HARADA, 1995). No Brasil, operarios de uma mineradora e os habitantes
da cidade de Santo Amaro da Purificacao (Bahia) foram afetados pela exposi¢ao intensa ao
chumbo. Alguns casos foram diagnosticados como saturnismo, afetando o desenvolvimento

fisico e mental (CARVALHO et al., 1987).

A toxicidade dos metais esta relacionada com a capacidade de se associarem as enzimas,
modificando a estrutura das proteinas e outras macromoléculas bioldgicas. Os sitios ativos
de grupos sulfidrilas podem ter sua conformacao alterada a partir da entrada de espécies
metalicas. O enxofre apresenta alta afinidade de interacao com céations, no qual o metal pode
formar ligagdes do tipo R-S-M-S-R (R:grupo alquila, S:enxofre e M:metal), formando um com-
posto estavel e insolivel. Dessa maneira, pode ocorrer inativacao ou bloqueio de biomoléculas
essenciais, prejudicando as fungdes celulares(KLAASSEN, 2013). No caso de intoxicac¢ao de
Cd, p.ex., pode ocorrer substituicao de cdlcio no organismo, provocando debilidade Ossea,

doenga conhecida como Itai-Itai (VUKICEVIC, 2012).

Dentre os diferentes contaminantes, metais como Cd, Pb, Hg, Cu, Fe, Zn (JAKIMSKA et
al., 2011; GAETE et al., 2017), entre outros, merecem destaque devido & habilidade de bio-
macumulagao e persisténcia no organismo, além de serem metabolicamente nao degradaveis
(LUO, 2015). A exposicao a esses contaminantes propaga-se por diferentes vias. Na Figura
2.4 é possivel identificar alguns caminhos pelos quais essas espécies podem ser mobilizadas
até atingir os seres humanos. O acimulo gradual de um contaminante pela cadeia tréfica

pode ser uma via de exposicao; processo denominado biomagnificagao.

A toxidez também é influenciada por fatores exégenos, como a idade, alimentacao e o
contato periédico com metais toxicos. A principal via de exposi¢ao em criancas é por meio do

alimento, além de possuirem maior absor¢ao gastrointestinal de metais comparado aos adultos
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Figura 2.4 — Vias de exposigao de contaminantes aos seres humanos. Fonte: (KLAASSEN,
2013)
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(KLAASSEN, 2013). De acordo com ATSDR (ATSDR, 2008), foi observada disfungao dssea em
criancgas que ingeriam medicamentos contendo aluminio, devido ao bloqueio da absor¢ao de
fosfato. Além disso, esse metal também é encontrado no leite materno em quantidade minima,
na férmula infantil & base de soja (0,46-0,93 mg L™!) e na férmula infantil & base de leite

(0,058-0,15 mg L1).

A distribuigao das espécies de um metal também é um fator de risco, alterando o nivel de
toxidez. O As trivalente possui maior toxicidade em razao da maior reatividade por compostos
contendo enxofre. E importante ressaltar que a exposicao mesmo em baixas concentragoes é
suficiente para causar efeitos deletérios (KLAASSEN, 2013). Em contrapartida, metais como
Mn e Fe s@o téxicos em altos niveis de exposi¢ao. Neal e Zheng (2015) sugerem que a exposigao
ao Mn pode provocar a ocorréncia de doengas neurodegenerativas. O excesso desse elemento
influencia na liberacao de dopamina, resultando em sintomas neurologicos similares aos da
doenga de Parkinson. Aschner, Erikson e Dorman (2005) demonstraram a neurotoxicidade
por Mn a partir de 4gua de poco no Japao em concentracoes de 1.8-14 mg L~!. Mn também
pode causar doengas cardiovasculares, disfungoes renais e respiratérias (NEAL; ZHENG, 2015;

ATSDR, 2012).

Disturbios no sistema nervoso também podem ser causados por excesso de Fe, Al e Cu
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(DUSEK et al., 2015; KUMAR; GILL, 2009). Diversas pesquisas tém relacionado a doenga de
Alzheimer com o acimulo de Al nas proteinas do cérebro, mas nao ha evidéncia conclusiva
(SHAW; TOMLJENOVIC, 2013). Disfungdes no sistema respiratério e fribose também foram
observadas em trabalhadores expostos ao aluminio (ATSDR, 2008). Embora Fe e Cu sejam
elementos essenciais, o consumo didrio ndo pode ultrapassar 10 mg (KABATA-PENDIAS; SZ-
TEKE, 2015; KLAASSEN, 2013). Efeitos adversos, como disturbios gastrointestinais até mesmo
necrose hepatica podem indicar excesso de cobre no organismo. O acimulo de Fe pode estar
relacionado a arteriosclerose e doenca cardiaca isquémica, bem como doencgas cardiovascula-
res. Além disso, pode acarretar em hemocromatose, na qual esse elemento se deposita em
tecidos do coracgao, figado e pancreas (BREWER, 2009; KLAASSEN, 2013). Em casos extre-
mos, como a exposicao cronica de Ag, também pode ocorrer acimulo desse metal nos tecidos,

causando argiria (HADRUP; LAM, 2014).

Os metais desempenham fungoes importantes no corpo humano, de tal modo que a
auséncia também pode provocar efeitos prejudiciais e até mesmo letal. No entanto, mui-
tas espécies metalicas podem atuar em reagoes redox alterando a conformacao de proteinas,
como do DNA. Tais elementos podem ocupar sitios especificos em sistemas biolégicos e cau-
sar estresse oxidativo. Esses mecanismos sao fundamentais no processo de mutagenicidade e
carcinogenicidade (KASPRZAK, 2002). Dessa maneira, o monitoramento e a avaliagao de risco
ambiental se tornam indispensaveis, uma vez que fontes antrépicas liberam essas substancias

indiscriminadamente.

2.5 Transporte de metais no ambiente

Em meados de 1948, H.S. Thompson e J.Thomas Way confirmaram a dinamica que existe
entre a fase liquida e sélida, quando em contato, hipétese nao considerada por alguns ci-
entistas. Ksses estudos afirmaram a mobilizacao e retencao de nutrientes no solo, assim
como demonstraram a influéncia da fracao mineral e da matéria organica nesses mecanis-
mos. Tais pesquisas foram fundamentais para a producgao agricola, e base para os estudos
de transporte de contaminantes, como espécies metalicas em compartimentos ambientais

(THOMPSON; GOYNE, 2012).

Ao atingirem sistemas aquaticos, os metais podem permanecer livres no sistema ou ser
complexados com componentes de solos e sedimentos, compartimentos que funcionam como
filtros naturais, retendo diferentes contaminantes (Figura 2.5). O solo é composto por trés
fases: sélida, liquida e gasosa. A sodlida é constituida principalmente por materiais inorganicos

e matéria organica (ESSINGTON, 2015).
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A matéria organica é composta por substancias himicas, englobando moléculas organicas
biogénicas; e nao humicas, que envolve proteinas, carboidratos e gorduras. As substancias
himicas sao heterogéneas, amorfas, cor amarela a negra, de alta massa molar e podem ser
subdivididas em acidos hiimicos, filvicos e humina. Essas substancias podem controlar os
processos quimicos do solo/sedimento, podendo ocorrer troca ionica, adsorgao, quelagao,
coagulagao, precipitacao e complexacao. Para elucidar esses processos o termo sorcao é
empregado, e descreve fenémenos de interagdo sorvente/sorvato como Forgas de Van der
Waals, ligacoes de hidrogénio, transferéncia de carga, quimiossorcao, interacoes de dipolo,
entre outros. A contribuicao da matéria organica na retengao de metais é relevante, mesmo
presente em baixas quantidades no solo. A matéria organica representa aproximadamente
80% da capacidade de troca cationica do solo. Além disso, possui maior drea superficial em

relagao aos argilominerais (ESSINGTON, 2015; SPARKS, 2003).

Dentre os minerais, o quartzo se apresenta majoritariamente na maioria dos solos, mas
é inerte em relacao as espécies quimicas. No entanto, a fracdo mineral que mais contribui
para os processos sortivos sao os minerais de argila, devido a sua maior area superficial e
tamanho de particula (SPARKS, 2003; PENDIAS, 2010; ESSINGTON, 2015). Além dos minerais
de argila, ha outras fragoes — silicatos primarios, carbonatos/sulfatos e os éxidos (hidréxidos)
metalicos. Os silicatos primarios sao resultado da fragmentacao e intemperismo da rocha
mae, e os 6xidos sao encontrados na forma de hematita, goethita, gibbsita, ferridrita, entre
outros (SPOSITO, 2008). Lafuente et al. (2008) avaliaram a sorgao competitiva de metais, e
observaram que a mineralogia do solo é o fator determinante para a retencao. Covelo, Vega e
Andrade (2007) também demonstraram a capacidade de sor¢ao de solos devido aos minerais

como oxido de ferro, caulinita e vermiculita, bem como a matéria organica.

Os grupos superficiais da fase sélida podem ser carboxila, carbonila, fendlico, hidroxila,
entre outros. A interagao entre uma espécie da solucao e um grupo funcional do solo é deno-
minada de complexacao superficial. Na complexacao de esfera interna nao ha intermedidrios
na interagao sorvato/sorvente, predominando ligagoes covalentes. Na complexagao de esfera
externa a ligagao é mediada por uma molécula de dgua, na qual predominam ligacoes ele-
trostaticas (Figura 2.6). A facilidade de mobilizacdo de um fon por complexagao de esfera
externa se deve a maior extensao de ligagao, de maneira que é necessaria menor energia
para romper e liberar a espécie metélica, como demonstrado na Figura 2.7 (SPARKS, 2003;

SPOSITO, 2008).

Outros parametros que regulam esses fenomenos sortivos sao pH, capacidade de troca
ionica, composicao ionica do sistema, capacidade de complexacdo, entre outros (PENDIAS,

2010). Em valores elevados de pH hd menor competicao dos fons hidronio e espécies metalicas
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Figura 2.5 — Ciclagem de materiais em sistemas aquaticos. Fonte: Adaptada de (STUMM;
MORGAN, 2012)
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pelo sitio de sorgao, favorecendo a sor¢ao de cations (FIJALKOWSKI et al., 2012). Da mesma
maneira, a composicao ionica influencia na competicao pelo sitio sortivo; forca ionica baixa
viabiliza o processo de sorgao (SELIM, 2012). Além dos atributos da matriz ambiental, as
propriedades dos sorvato sao fundamentais para compreender os processos quimicos do solo.
A principio, o tamanho do raio e a carga nuclear efetiva sao caracteristicas determinantes
nas discussoes sobre a capacidade de complexacao. Outra abordagem importante é a relacao
de 4cido e base, proposta por Pearson (1966). Nesse contexto, acidos duros sao fons de raio
pequeno e estado de oxidagao elevado, enquanto acidos moles possuem maior raio e menor
estado de oxidacao. Dessa maneira um acido mole, como o Cd?*, tem preferéncia por agrupa-
mentos CO e RS™, que funcionam como bases moles, de baixa eletronegatividade e tendéncia
a sofrer oxidagdo (MELO; ALLEONI, 2009). Tais parametros influenciam consideravelmente
na biodisponibilidade, transporte e destino de espécies contaminantes em compartimentos

ambientais.
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Figura 2.6 — Mecanismos de sor¢ao de metais em fase sélida, complexacao de esfera
interna e externa. Fonte: (THOMPSON; GOYNE, 2012)
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2.6 Cinética de sorcao-dessorcao

O transporte de metais no ambiente pode ser analisado por estudos de retencao e li-
beracao de suas espécies, sendo a compreensao do processo de dessorcao tao importante
quanto o de sorcao. Na maioria das reagoes a dessorcao prolonga-se por periodos longos
quando comparada a sorcao, podendo se estender por meses, denominada dessorcao de longo
termo. A modelagem matematica pode ser empregada para descrever um fendmeno a partir
de equacoes cinéticas; nesse caso: sorcao e dessorcao de espécies contaminantes sobre matrizes

ambientais, como solo e sedimento.

Os processos sortivos ocorrem em uma extensa faixa de tempo, em escala de milissegundos
a anos. Portanto, estudos cinéticos sao ferramentas importantes para previsao e avaliacao de
risco de contaminantes em compartimentos ambientais (SELIM, 2014). Alguns mecanismos

de sor¢ao sao apresentados na Figura 2.8 com a escala de tempo na qual geralmente ocorrem.

A escolha do melhor método experimental utilizado para obter os parametros cinéticos
¢ um fator extremamente importante, sendo que os procedimentos possuem vantagens e
limitagoes. Muitos métodos experimentais sao utilizados em estudo cinético de sistemas
ambientais, destacando-se: método de relaxamento, método em fluxo e método em batelada.
Um fator importante é a escala de tempo. O método de relaxamento, p.ex., é utilizado para
reacoes rapidas. No entanto, a maior parte dos processos de sorcao com solo e sedimento
ocorre em longos periodos de tempo. No método em fluxo, o soluto passa continuamente

pela coluna de fase sélida, com a retirada de aliquotas em tempos predeterminados. Uma
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Figura 2.7 — Representacao esquematica do comprimento de ligacao de complexacao de
externa (a) e esfera interna (b) de fons cationicos com o oxigénio; o comprimento de ligagao
¢ dado em angstrons. Fonte: (SPOSITO, 2008)

Figura 2.8 — Intervalo de tempo de reagdes quimicas em solos e sedimentos Fonte:(SELIM,

2014)
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das vantagens desse procedimento é a facil automagao, minimizando os erros operacionais.
Em contrapartida, o método em batelada é de facil manipulacao, baixo custo, e capaz de
eliminar o filme fino construido na interface sélido/liquido. Além disso, esse procedimento
tem maior controle de parametros, como pH e forca ionica. Umas das desvantagens é a
possivel alteracao na distribuicao dos fons entre a fase sélida e liquida, devido aos efeitos

eletrocinéticos causados pela centrifuga (SPARKS, 2013).

A cinética dos processos quimicos do solo incluem diversas etapas, na qual cada etapa
pode ocorrer de maneira isolada ou simultanea. A etapa 1 é a mobilidade através da fase
liquida; no segundo momento hé transporte pelo filme difusivo na interface sélido/liquido. A
terceira etapa se refere ao processo de difusao nos macroporos, enquanto a quarta etapa é a
difusao superficial nas paredes dos poros. Na etapa 5 o ion se difunde nos microporos da fase
sélida e na 6 ocorre a difusdo no sélido (SPARKS, 2003, 2013). Esses processos sao fatores
limitantes da constante de velocidade da reacao. O processo que ocorre através do filme
difusivo e a troca ionica na superficie, p.ex., se refere a reacoes rapidas, enquanto os processos
que envolvem difusao nos microporos e através das particulas podem ser estabelecidos como

etapa lenta. As etapas sao apresentadas na Figura 2.9.

Figura 2.9 — Etapas do processo sortivo na fase sélida de solos e sedimentos (SPARKS,
2003, 2013), sendo (a) e (b) representagoes diferentes dos mesmos processos.
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O estudo cinético em solos e sedimentos se torna complexo devido a heterogeneidade
dos componentes da fase solida, a qual possui materiais inorganicos e organicos de reativi-
dades distintas. Os modelos cinéticos sao capazes de descrever o comportamento de espécies
quimicas em matrizes ambientais. Diferentes modelos tém sido empregados para estabelecer
um tempo de equilibrio em processos de retencao maxima. Essa abordagem pode ser uti-
lizada para prever sorcao e dessor¢ao de ions metalicos por modelos ja estabelecidos, como

as equagoes de primeira ordem, segunda ordem, ordem zero, Elovich e modelo de difusao
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intraparticula. As expressoes sao obtidas por equacoes integradas, seguindo a lei de acao das
massas (TABATABAI et al., 2005). Existem fatores que influenciam na ordem da reagao, como
por ex. forca ionica, temperatura e pH. Uma vez que esses parametros sao mantidos cons-
tantes a equacao de primeira ordem é denominada pseudo-primeira ordem, tal como segunda

ordem para pseudo-segunda ordem.

A equacao de pseudo-primeira ordem foi proposta por Lagergren (1898) (Eq’s. 2.1 a 2.3)
na adsorcao de acido oxalico e dcido malonico sobre carvao vegetal. Essa equacao tem sido
aplicada em diversos estudos de sor¢ao, envolvendo principalmente sorventes inorganicos e

fons potencialmente téxicos em fase aquosa (QIU et al., 2009).

d(q)
= k.(qe — 2.1
Integrando a 2.1:
Equagao nao linear:
¢ = qe(l — e (2.2)
Equacao Linear:
qe
In =kt 2.3
- qt) (2.3)

sendo ge e q; (mg kg™') a capacidade de sorgao no equilibrio no tempo ¢ (hora) e k, a
constante de velocidade da reagao (hora™!). No caso deste estudo, ge e ¢ (mg kg™!) sdo a
capacidade de dessor¢ao no equilibrio e no tempo ¢ (hora) e k, a constante de velocidade de

dessorcao (hora™!)

A reacao de pseudo primeira ordem esta associada a ocupacao de um tipo de sitio sor-
tivo. Posteriormente, foi estabelecido um modelo relacionado a dois tipos de sitios sortivos
com energias distintas, chamado de pseudo-segunda ordem (RUDZINSKI; PLAZINSKI, 2006).
Considerando a complexidade de matrizes ambientais, ocorre sorcao de fons metalicos por
diferentes vias mecanisticas, e diferentes energias de interacao (SPARKS, 2013). A reagao de
pseudo-segunda ordem foi determinada por Ho e McKay (1998), e pode ser utilizada para
reacao de cations divalentes em materiais polares e solugoes aquosas, bem como em ligagoes
de cardter covalente (QIU et al., 2009). A Equagao 2.4 apresenta a reagao de um fon divalente

interagindo com dois sitios sortivos (LASHEEN; AMMAR; IBRAHIM, 2012).

M?** +2B — ByM (2.4)

E possivel aplicar a equacao nao linear e linear, apresentadas na Eqs. 2.6 e 2.7. No
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entanto, a conversao da forma nao linear para a linear pode alterar o erro estrutural e
a variancia, bem como a normalidade dos minimos quadrados. Como consequéncia, o0s
parametros cinéticos sao alterados. Dessa maneira, a aplicacao da equagao nao linear é

mais adequada (HAMIDI; ARSALANE; HALIM, 2012; SHUKLA; KISKU et al., 2015).

T = ke -0 (25)
Integrando a 2.5:
Equagao nao linear: )
G = % (2.6)
Equacao linear:
t 1 t

e T 2.
g k.ge? + qe (2.7)

sendo ge e ¢; (mg kg™!) a capacidade de sor¢ao (dessor¢ao) no equilibrio e no tempo
t (hora) e k, a constante de velocidade (kg mg~' hora™!). Também pode ser calculado
outro fator, denominado constante de velocidade inicial (h — mg kg™! hora™!), pela Eq.
2.8. A constante de velocidade inicial determina a taxa de dessor¢ao na primeira etapa do

comportamento cinético.

h = qe*.k (2.8)

Outros modelos utilizados sao Difusao Intraparticula e Elovich, representados pelas Eq’s.

2.9 e 2.10, respectivamente.

@ =kt +C (2.9)

na qual k é a constante de difusdao (mg kg~ hora™®%) e C' é uma constante relacionada
com a resisténcia a difusao ou espessura da camada limite (mg kg™'). O modelo difusao intra-
particula foi proposto por Weber e Morris (1963) e os autores constataram que a concentracao

do analito é proporcional ao t'/2.

¢ = (%). In(a.8) + (%). In(t) (2.10)

na qual « ¢ a taxa de dessorgao inicial (mg kg™ hora™!), 3 é a constante de dessor¢ao (mg

kg™1). Essa equacao de foi proposta na quimiossorgao de gds em fase sélida (MCLINTOCK,
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1967). Recentemente, tem sido aplicada para diferentes espécies em meio aquoso (INYANG;

ONWAWOMA; BAE, 2016).

Um parametro fundamental obtido por modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem é o tempo de meia vida (t1/2), que pode ser explicado como o decaimento exponencial
de metade da quantidade de matéria por intervalo de tempo, como no exemplo da Figura 2.10.
Geralmente, esse conceito é utilizado em desintegracao radiotativa. No entanto, pode ser
empregado na avaliacdo do transporte e destino de contaminantes no ambiente (THIBODEAUX;

MACKAY, 2010).

Figura 2.10 — Ilustragao de um grafico de decaimento exponencial da concentragao de uma
espécie quimica partir do tempo de meia vida.
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O t, /2 para reacoes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem pode ser calculado

a partir das Eq’s 2.11 e 2.12, respectivamente (SPARKS, 2003).

In(2)

tiyg = p (2.11)
1
tijg = O (2.12)

sendo C}; a concentragao inicial de fon metalico no compartimento avaliado.

A escolha do modelo cinético a ser utilizado vai depender da afinidade de interacao
sorvato/sorvente e dos mecanismos envolvidos (QIU et al., 2009). O emprego de um modelo
permite determinar a taxa de sorgao/dessorgao (constante de velocidade) e tempo de meia-
vida. E portanto, avaliar o risco ambiental por intervalo de tempo. Dessa maneira, o objetivo
desse estudo é simular as condigoes de liberacao de ifons metalicos da lama e do sedimento

para a agua do Rio Doce a partir de procedimentos experimentais de dessor¢ao fracionada.
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Pretende-se estimar um tempo de dessorcao de ions potencialmente toxicos para que a bacia
hidrogréafica do Rio Doce atinja niveis de concentracao compativeis com a regulamentacgao

nacional para aguas naturais.
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3 Parte Experimental

3.1 Amostragem

As amostras de solo (SL-0 a SL-8), sedimento do fundo de rio (SD-0 a SD-8) e dgua (W,
a Wy) foram coletadas 5 meses ap6s o acidente, em dez pontos estabelecidos ao longo do Rio
Gualaxo do Norte e da bacia hidrografica do Rio Doce (Wy se refere ao Litoral de Regéncia),
nos estados de Minas Gerais e Espirito Santo. As amostras de solo foram coletadas em locais
nao atingidos pela lama de mineragdo. Também foi coletado o residuo da mineragao (Lama)
liberado no ambiente na cidade de Bento Rodrigues. Os pontos de coleta foram escolhidos
de acordo com os pontos de monitoramento de outros orgaos ambientais. Além disso, esses
pontos foram selecionados em segmentos de aproximadamente 100 km para obter uma visao
geral das propriedades das amostras de toda a bacia, apresentados de acordo com o mapa da
Figura 3.1. O ponto 0 esta situado no Parque das Andorinhas, nascente do Rio Gualaxo do
Norte, local nao impactado pelo acidente. No momento da amostragem foi medido o pH e a
temperatura da agua do rio. No ponto 9 foram coletadas apenas a agua do mar e a areia do

litoral.
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As amostras de solo foram coletadas com auxilio de um trado manual na profundidade
de 20 cm. As amostras de sedimento foram coletadas utilizando tubos de PVC de 7.5 cm de
diametro. As amostras de dgua foram coletadas, e acidificadas com HNO3 65% ultrapuro e
posterior andlise em ICP-MS (Varian 820MS) para quantificacdo de metais; os parametros
de analise sao apresentados na Tabela 3.1. Todas as amostras foram acomodadas em bolsas

térmicas com gelo, para conserva-las durante o percurso.

Tabela 3.1 — Parametros de andlise e aquisicao para quantificacao de metais por ICP-MS

Parametros do instrumento Parametros de aquisicao
Tempo de amostragem 30s Tempo de intervalo 0.84 s
Nebulizador 0.21 L min~* Replicata 10
Plasma Argodnio Taxa do gas 17 L min~!

3.2 Caracterizacao da amostra

As amostras de sedimento foram extratificadas em fragoes de 5,0 cm. Cada fracao do
sedimento, amostras de solo e lama foram homogeneizadas, secas em estufa de ar circulante,
pulverizadas, peneiradas em malha de ferro de 2,0 mm e estocadas em frascos de polieti-
leno para minimizar as possiveis intera¢oes. Em seguida, a fracdo superficial (0-5 cm) do
sedimento, a lama e as amostras de solo foram submetidas a analises de parametros fisico-
quimicos, e realizado o estudo cinético com o segmento superficial do sedimento e a lama de

mineracao.

3.2.1 pH

O potencial hidrogenionico (pH) das amostras de solo, sedimento e Lama foi medido
em KCI 1,0 mol L™! e em 4gua, em solucao 1:2,5. A suspensao foi agitada, e depois do
repouso por aproximadamente uma hora foi realizada a medicao potenciométrica com um
potenciometro MARCONI-PA200. A carga liquida dos coldides foi determinada a partir da
diferenca de pHgey € pHy,0. A medida de pH para as amostras da agua do rio também foi

realizada.

3.2.2 Turbidez e Condutividade elétrica

A turbidez da agua do rio foi determinada pelo método nefelométrico com o padrao
Formazina 4000£40 NTU (SpecSol), tubidimetro PoliControl AP2000. A condutividade
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elétrica foi medida com auxilio de um condutivimetro Tecnal NCA150 e padrao de 146,9 uS

cm ™! (ARNOLD; LENORE, 1992).

3.2.3 Potencial Redox

Para medidas de potecial de redugao foi utilizado um eletrodo combinado Ag/AgCl e Pt.
Previamente, para avaliar a sensibilidade do eletrodo, foi utilizada uma solugao padrao deno-
minada Zobell. Essa solucao foi preparada a partir de 7,4557 g de KCI, 1,4080 g K4Fe(CN)g
3H50, 1,0975 g K3Fe(CN)g e diluida para 1000 mL (NORDSTROM; WILDE, 2005).

3.2.4 Carbono Orgéanico Dissolvido (COD) e Carbono Orgéanico
Total (COT)

Foram filtrados aproximadamente 25 mL de amostras de dgua do rio; as amostras foram
acidificadas a pH<2 e a concentragao de carbono organico dissolvido (COD) foi determinada
por TOC-Vegm/csy. As amostras de solo, sedimento e Lama foram secas em estufa a 50°C e a
concentracao de carbono organico total foi determinada por TOC-Vegg/csn. Os parametros
de analise sao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros de andlise para determinacao da concentracao de carbono

organico dissolvido nas amostras de dgua de rio e carbono organico total nas amostras de
lama, solo e sedimento.

COD
Gas Temperatura Calibragao
Ar sintético 680 (°C) 1000 mg L~! C/L de Hidrogénio Ftalato de Potéssio
Limite de deteccao Tempo de medida Volume de injegao
4 pg L1 3 minutos 10-2000 pL
CcOoT
Gas Temperatura Calibragao
Ar sintético e Og 900 (°C) 1000 mg L~! C/L Glicose
Faixa de medicao Tempo de medida Massa de amostra
0,1-30 mg C 6 minutos 1,0 grama

3.2.5 Digestao

A digestao acida das amostras de solo, sedimento e Lama foi assistida por radiacao
microondas (Milestone-High Performance Microwave Digestion-Ethos One), utilizando 250
mg de amostra em 8,0 mL de HNO3 e 2,0 mL de H,O. Em seguida, a solugao foi filtrada

em papel filtro, o volume aferido com adgua Milli-Q até 50,0 mL e filtrado em membrana de
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0,22 pum (nylon). Os parametros sdo apresentados na Tabela 3.3. Apds esse procedimento,
foi realizada andlise de metais por ICP-MS (Varian 820MS) (FLORES, 2014).

Tabela 3.3 — Parametros para digestao das amostras por microondas

Rampa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura (°C)

1 6 1200 -80

2 ) 1200 80

3 7 1200 80-120
4 5 1200 120

5 15 1200 120-210
6 15 1200 210

3.2.6 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDXRF)

As amostras de solo, sedimento e Lama foram analisadas por Espectrometria de Fluo-
rescéncia de Raios X por energia dispersiva (EDXRF-SHIMADZU720). Essa técnica indicou
a proporcao dos elementos presentes nas amostras, caracterizando os compartimentos es-
tudados. A anadlise foi realizada no modo quali-quanti, durante 100 segundos usando uma
colimador de 10 mm, tensao de 50 kV e 13 pA de Ti-U. Para Na—Sc foi aplicada uma tensao
de 15 kV e 202 pA.

3.2.7 Difracao de Raios X (DRX)

Foram realizadas analises de difracao de raios X para as amostras de sedimento e Lama,
utilizando um difractometro modelo X’Pert PRO MPD (PANalytical, Almelo, Holanda) com
radiacdo de Cu (Ka, A=1.5418 A), 40 kV, 30 mA. 20 variando de 5° a 75°, em intervalos de
0.031° com passo de tempo de 2 segundos. O método de refinamento Rietveld foi aplicado

para as amostras utilizando o software X’Pert HighScore para analise quantitativa de fases.

3.2.8 Superficie Especifica (SE)

Aproximadamente 0,30 g das amostras de solo, sedimento e Lama foram secas a 110°C
em suportes de vidro no préprio instrumento. Posteriormente, esses suportes juntamente com
as amostras foram fixados em uma das saidas do instrumento e foi realizada a adsorcao e
dessorcao de nitrogénio a 77K para determinagao da superficie especifica por meio do método
BET (Brunauer, Emmett, Teller) com o instrumento Quantachrome NOVA 1200e. A faixa
de pressao relativa P/Py utilizada foi de 0,05 a 0,30 com uma molécula de secgao transversal

de 0,162 nm?. Apés o término da isoterma de dessorcao, a amostra foi pesada novamente, e
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foi normalizado o valor da superficie especifica a partir da diferenca das massas no inicio e

no fim do procedimento (LU et al., 2014).

3.2.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram fixadas sobre stubs de aluminio (porta amostras) com uma fita de
carbono dupla face. Posteriormente, foram revestidas com uma camada de ouro de 20 nm
de espessura, quantidade suficiente para obtencao de imagens de alta resolugao. O procedi-
mento de pulverizacao catddica foi realizado por um metalizador (Bal-Tec, modelo Sputter
Coater SCD 050, Canonsburg, EUA). A morfologia do residuo de mineragao e sedimentos foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) (Quanta 200-FEI, Philips, Oregon,
EUA) com 30 kV de tensao.

3.2.10 Analise Granulométrica

A dispersao total das amostras de solo e Lama foi analisada pelo método da pipeta. O
procedimento foi realizado adicionando 100 mL de dgua, 10 mL de NaOH 1 mol L™! (agente
dispersante) em 20 gramas da amostra; a solugao foi mantida em agitagdo por 16 horas. Em
seguida, a solucao foi conduzida para uma proveta (capacidade 1L), o volume foi completado
com agua destilada até 1000 mL e a solugao foi homogeneizada durante 30 segundos. Apds 4
minutos, foi coletada uma aliquota de 10 mL a 10 ¢m de profundidade em um béquer. Essa
porcao determina a fragao argila + silte. Apds quatro horas de repouso foi coletada outra
aliquota de 10 mL de 5 cm de profundidade para a determinacao de argila. Os béqueres foram
mantidos em estufa a 50°C durante 24 horas, e posteriormente foi determinada a diferenca
de massa para obter resultados da porcentagem de argila e argila + silte. A porcentagem de

areia foi determinada por diferenca de massa (EMBRAPA, 2011).

Argila + Areia + Silte = 100%

3.2.11 Capacidade de Troca Cationica (CTC)

A Capacidade de Troca Cationica Total para as amostras de solo foi determinada a partir
dos cations trocéveis do solo (Ca?t, Mg?t, Nat, KT, H" e AI3"). Na extragiao de Ca?* e Mg*™
foi utilizado KC1 1,0 mol L1, e titulacdo complexométrica com EDTA para quantificacio.
Na determinacao de K foi utilizado um extrator a base de H,SO4 e HCI, extrator Mehlich.
Apés o repouso foram adicionados 10 mL de solugdo STM (a base de molibdato) e posterior

quantificacao em fotometro de chama. Para extrair AI’*t e H* foi utilizado CaCly 0,01 mol
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L~!; posteriormente ao periodo de repouso foram acrescentados 5,0 mL da solucao SMP

(Shoemaker, Mac lean e Pratt) e a quantificagdo potenciométrica foi realizada.

3.3 Cinética de sorcao-dessorcao

O estudo cinético foi realizado com as amostras de sedimento e Lama, adicionando 1,00
g de amostra em 10 mL da dgua do ponto Wy. A solucao foi deixada em agitacao, end—over—
end em 30 rpm. Uma dessorgao fracionada (Figura 3.2) foi efetuada com substituicao parcial
da solugdo, com reposicao de 5,0 mL de dgua da nascente do rio (Wy; amostra referéncia).
As aliquotas foram retiradas em 25 tempos diferentes (1, 3, 6, 18, 24, 48, 120, 240, 360, 480,
600, 720, 840, 1128, 1368, 1656, 1896, 2160, 2400, 1640, 2880, 3144, 3360, 3648, 3864 horas),

filtradas em membrana 0,22 pum e analisadas quantitativamente por ICP-MS.

Figura 3.2 — Representacao esquematica do procedimento experimental de dessorcao
fracionada.

G T

Neste estudo foi proposto um balanco de massas para calcular a concentracao sorvida
(Csorp) dos metais em cada tempo (Eq. 3.3), uma vez que em cada substitui¢ao da solugao
ha introducao de ions metdlicos no ensaio. O balanco de massas considera que a quantidade
de fons sorvidos no tempo n—1 (Csorp,—1) mais a quantidade inicial adicionada (C;) deve ser
igual & quantidade de fons sorvidos na préxima etapa (Csorp) + a concentracao em equilibrio
(Ceqn), cumprindo a lei das massas, de acordo com a Eq. 3.1. Neste caso, a concentragao
inicial (C;,) é a soma da Ce,,—1 + Cw, (concentragao de metais na dgua do rio do ponto

referéncia Wy), Eq. 3.2.

Csorb,nfl-m + sz = C1sor‘b,n-7n + Ceq,n-v (31>
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C Coegn—
C; = Cwy + Cegnt (3.2)
2
Rearranjando as Eq.3.1 e 3.2
Cw, + Cegn—
Csorb,n - Csorb,n—l + PKM) - Ceq,n] (33>

2

sendo m, a massa de sedimento (kg), V', o volume total da solugao (L) e P (L kg™') é a razao

entre o volume da solucao e a massa de sedimento.

Em seguida, a modelagem matematica foi realizada a partir da ferramenta cftool do
software MatLabTMR2010a. Diferentes modelos cinéticos foram aplicados, principalmente
modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, apenas para os ions moveis, uma vez
que o objetivo é avaliar o processo de mobilizacdo. A determinacao da constante de velocidade
de dessor¢ao permitiu calcular o tempo de meia vida t;,2, e posteriormente utilizando a
modelagem matematica, foi possivel construir graficos do decaimento total de Mn, Ag e Cd
dos sedimentos até atingir niveis compativeis com a regulamentagao nacional para aguas

superficiais.

Outro parametro foi calculado utilizando os dados da concentracao de ions na fase liquida
obtidos por ICP-MS em cada etapa do processo de sor¢ao/dessor¢ao fracionada. O cdlculo
do fator de sorcao/dessorcao (Fg/p) foi realizado de acordo com a Eq. 3.4 , considerando a
concentragao inicial de metais em cada intervalo de tempo. Na resposta, o sinal (4) significa

fator de sorcao e o sinal (—) significa dessor¢ao.

Ci - Ceq

Fs/p = C
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao

4.1.1 Agua do Rio Doce

De acordo com a Resolucao 357 do CONAMA para Classe 2 de dguas doces e aguas
salinas, nao houve alteracao relevante no pH da agua do rio, variando de 6,27 e 7,54. Além
disso, a média histérica antes do evento estd entre 6,8 e 7,2 (IGAM, 2017). No entanto, a
turbidez atinge valores acima do limite permitido (100 UNT) — de 137 a 1002 UNT- exceto
para as amostras Wy, Wg, W; e Wy (CONAMA, 2005; ANA, 2016). Segundo documentos
do Instituto Mineiro de gestdo de Aguas (IGAM), é possivel identificar a contaminagao e a
alteracao do ambiente apds o rompimento da barragem, ja que a média histérica de turbidez
prévia ao evento variou de 42,7 a 70,3 UNT ao longo da bacia do Rio Doce. Em relagao
a condutividade elétrica, apenas as amostras Wi, Wy e Wy apresentaram valores acima
da média histérica da bacia (47-77,3 uS ecm™') (IGAM, 2017), atingindo 191 uS ecm™' no
vilarejo de Bento Rodrigues. No entanto, W; a Wy (exceto W7 e Wyg) apresentaram valores
superiores ao Wy; referéncia, ponto nao impactado pela lama. A anélise de carbono organico
dissolvido (COD) apresentou valores dentro da média geral da regiao (PETRUCIO; BARBOSA,
2004: PETRUCIO; BARBOSA; FURTADO, 2006; LIMA-BITTENCOURT et al., 2007; PEREIRA et al.,
2008; GONTLJO et al., 2014; BRANDAO; STAEHR; BEZERRA-NETO, 2016). Os resultados sao
apresentados na Tabela 4.1. A média e desvio padrao foram obtidos a partir dos ensaios em

triplicata.

Na Tabela 4.2 é possivel observar que fons Fe, Al e Mn nas amostras de dgua acidificada
sao majoritarios em relacao aos demais ions metalicos. No entanto, a legislagao brasileira
estabelece o limite méximo de Fe e Al baseado em suas espécies dissolvidas (Fey, Aly).
Nesse caso, a concentracao de Al nao ultrapassa o limite em nenhum dos pontos de coleta,
enquanto a concentracao de Fe excede apenas no ponto Wy. A concentracao de Mn é superior
ao LMP (Limite Méximo Permitido) em todos os pontos, exceto em Wy e Wy, chegando
aproximadamente a 8,5 vezes maior que o LMP, e maior que a média historica prévia ao

evento (0,060-0,380 mg L) (IGAM, 2017).
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Tabela 4.1 — pH, turbidez (UNT) , condutividade (uS cm™!) e carbono orgéanico
dissolvido-COD (mg L~!) para as amostras de 4gua ao longo da bacia hidrogréfica do Rio

Doce

Parametros WO W1 W2 W5 W4 W5 W6 W7 Wg Wg
pH 6,680 7,446 7,543 7,113 7,267 7,140 6,640 6,290 7,180 6,433
dp* 0,063 0,101 0,119 0,127 0,038 0,098 0,114 0,226 0,141 0,275
Turbidez 1,010 137,0 163,7 602,3 822,7 1002 3507 4,013 164,0 63,20
dp 0,205 2,000 4,933 §,145 2,516 1,000 0,802 0,703 1,000 1,803
Condutividade 26,93 101,3 190,7 66,03 64,30 82,07 2846 20,24 14,51 49,14
dp 0,352 0,800 2,375 0,049 0,378 0,646 0,248 0,265 0,144 0,344
COD 2,162 3,307 4,045 3,109 3,772 2,926 4,027 2,628 3,882 5,694
dp 0,352 0,535 0,242 0,083 0,325 0,008 0,314 0,037 0,385 0,496

*dp- desvio padrao

No entanto, nao sao apenas esses elementos que merecem destaque; Pb e As estao acima
da média antes do desastre (média histérica de 0,007 e 0,001 para Pb e As, respectivamente).
Nos pontos Wg e Wy, a concentracao de As foi 18,9 e 28,8 vezes maior que a média histérica,
enquanto a concentracao de Pb foi aproximadamente 2,4 vezes maior que a média histérica
no Wy (IGAM, 2017).

Os valores de potencial redox (Eh) ao longo da bacia variaram de 0,4 a 0,6 V. De acordo
com os diagramas de Pourbaix, no Apéndice A, é possivel identificar o predominio de algumas
espécies em relacao a faixa de pH (5-7) e Eh nos pontos coletados na bacia do Rio Doce.
Nessas condigoes, Cd**, Mn?**, Ag® Cu?", Zn?T, Pb?**/ PbOHT, HSeO;, FeyO3/ Fe?',
Sb(OH),, HyAsO,~/HAsO,2~, Al(OH); e Cr(OH)*" sdo espécies dominantes (TAKENO,
2005). Tais substancias podem oferecer risco aos seres vivos, principalmente na forma livre
(ARDESTANT; STRAALEN; GESTEL, 2014). Ag™ por exemplo, é capaz de interagir com ligantes
sulfidrila. Assim, proteinas se tornam um alvo de fons prata, implicando em risco para os
organismos (LIU et al., 2012). Apesar da concentragao dos fons considerados téxicos nao
exceder o LMP do CONAMA, o aumento da turbidez ao longo da bacia pode ter contribuido
para o colabamento das branquias dos peixes e inibigao do processo de fotossintese (IBAMA,
2015). Além disso, pode ocorrer risco de mobilizagdo de metais a partir do sedimento de rio

e da lama sedimentada, aumentando a concentragao ao longo da bacia.
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4.1.2 Residuo da mineracao (Lama) e Sedimentos

Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) foi empre-
gada para quantificar os elementos majoritarios nas amostras e caracterizar a Lama (residuo
de mineracdo) e a areia coletada no litoral de Regéncia. De acordo com a Tabela 4.3, o
residuo e a areia do litoral possuem aproximadamente 60% de ferro, sendo este o metal pre-
dominante. O residuo da mineracao possui além de ferro, 7,1% de aluminio, sendo Fe e Al
metais majoritarios nesse tipo de residuo (SILVA et al., 2014; ZHAO; FAN; SUN, 2014; KIPTARUS
et al., 2015). Considerando a elevada quantidade de Fe e Si no residuo de mineracao, esse
material pode ser utilizado para fins tecnologicos, como a sintese de peneiras moleculares
mesoporosas, ou fonte de metais de transicao e silicio, e consequentemente ser aplicado em

catalisadores e em suportes com elevada capacidade de sorgao (LI et al., 2012).

Tabela 4.3 — Elementos majoritarios a partir da anélise de EDXRF nas amostras da Lama
e da areia do litoral de Regéncia (m/m)

Elementos Lama Areia/Litoral

Fe 57,8 60
Si 34,5 19
Al 7,1 -
Mn 0,18 0,8
K 0,38 0,3
Outros 0,09 20

— nao detectado

A partir das analises de difracao de raios X foi possivel identificar as estruturas cristalinas
presentes nos sedimentos e no residuo de mineracao. O método Rietveld foi aplicado para os
padroes de difracao das amostras de Lama e sedimento (Figuras 4.1, 4.2 e Apéndice C), e as
porcentagens das fases cristalinas foram determinadas quantitativamente (Figura 4.3 e 4.4)
com bom ajuste (GOF-goodness of fit) entre a intensidade observada e calculada. De maneira
geral, o ajuste foi <5, exceto para Lama e SD-1. A falta de ajuste pode ser justificada devido
a orientacao preferencial da fase SiO,, tendéncia que ocorre quando a amostra possui planos
paralelos e laminados. A orientacao preferencial pode influenciar nos resultados quantitativos
e na quantidade de fases cristalinas definidas. O SD-1, por exemplo, pode possuir diferentes
orientagoes provenientes do mineral quartzo. No entanto, neste estudo, a falta de ajuste de
alguns picos em SD-1 e Lama pode ser decorrente da falta de homogeneidade nos tamanhos

de particulas.

Na Lama, o ferro estda na forma de hematita e goethita, que pode ser observado a par-
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tir dos picos em 20=33,12° e 20=21,19° , respectivamente. O Si estd majoritariamente na
forma de quartzo, evidenciado pelo pico em 20=26,64° (LI et al., 2010; SILVA et al., 2014;
KOSSOFF et al., 2014; BASTOS et al., 2016; MILANEZ; LOSEKANN, 2016; SILVA et al., 2017).
Alguns picos referentes ao mineral muscovita nao foram bem ajustados. No entanto, ele-
mentos como Al e K podem estar na forma de muscovita. Nas amostras de sedimento é
possivel identificar que os picos mais intensos em 20=26,64°; 36,54°; 39,47°; 50,14°; 59,96°
sao referentes a forma cristalina quartzo. Minerais como caulinita (AlySisO5(OH),), hema-
tita, muscovita (KAlySi3AlO19(OH,F)sy), anortita (CaAlySisOg), Silimanita(Al,SiOs5) e go-
ethita também foram identificados nas amostras de sedimento, em 20=12,36°, 20=33,16°,

20=26,80°, 20=27,86°, 20=26,2:40,99 e 20=21,19°, respectivamente.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 é possivel observar alta quantidade de quartzo no SD-1 e SD-3 devido
ao aspecto arenoso dessas amostras. No entanto, no SD-6, SD-7 e SD-8 a porcentagem de
quartzo diminui, enquanto a quantidade de caulinita e muscovita se torna maior, provocando

um aspecto mais caudaloso nos tltimos pontos do Rio Doce.

Figura 4.1 — Difratograma de raios X da amostra de Lama coletados ao longo da Bacia do
Rio Doce aplicando o Refinamento pelo método Rietveld.

10000 T

Lama O (Calculado

— Observado

8000 - !
GOF=11.01

6000 - b

4000 |- 4

intensidade (u.a)

2000 - b

-+
e
L

A

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (angulo)




4.1 Caracterizac¢do 51

Figura 4.2 — Difratograma de raios X das amostras de sedimento coletados ao longo da
Bacia do Rio Doce aplicando o Refinamento pelo método Rietveld.
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Figura 4.3 — Porcentagem (m/m) de cada fragdo mineral nas amostras de sedimento e
Lama obtida por DRX.
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Figura 4.4 — Porcentagem (m/m) de cada fragdo mineral nas amostras de sedimento e

Lama obtida por DRX.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura do residuo na Figura 4.5 identificam
particulas angulares, nao esféricas, irregulares e tamanhos variando aproximadamente de 1
a 340 pm (KOSSOFF et al., 2014; SEGURA et al., 2016). E importante notar que particulas
entre 10 e 25 pum sao capazes de atingir o trato respiratorio, prejudicando a laringe e alvéolos
pulmonares (NIOSH, 1992), podendo levar contaminantes a corrente sanguinea. Nos ultimos
dois anos, tem sido observado aumento no nimero de pessoas com doengas respiratérias na

regiao, com laudo clinico apontando como causa, os rejeitos de mineragao (G1. GLOBO, 2017).

Figura 4.5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da lama da
mineragao coletada em Bento Rodrigues: (a)150x, 30kV (b) 1500x, 30kV (c) 6000x, 30kV

Também foram avaliados parametros fisico-quimicos das amostras de sedimento de rio
e da Lama, demonstrando baixo teor de carbono organico total, em acordo com os valores
médios de matéria organica da regiao (CESAR et al., 2011; PACHECO et al., 2015; SILVA et
al., 2017). Baixos valores para superficie especifica foram verificados (SE) (Tabela 4.4) e
particulas de aproximadamente 50-250 pm, referente as fragoes areia e silte para o sedimento

(Figura 4.6) (EMBRAPA, 2011).
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Tabela 4.4 — Parametros fisico-quimicos das amostras de sedimento e da Lama de
mineracgao coletadas ao longo da bacia hidrografica do Rio Doce: COT—Carbono Organico
Total (%), SE-superficie especifica (m? g71), pH em Hy0, pHp,0, e em KC1, pHg ¢y

Parametros SD-0 SD-1 SD-2 SD-3 SD-4 SD-5 SD-6 SD-7 SD-8 Lama

COT 0,420 0,017 0,0238 0,027 0,247 0586 0,231 1,990 1,590 0,041
dp 0,018 0,004 00119 0,011 0014 0,026 0,018 0,043 0,027 0,002
SE 3,810 1,600 0,790 0,080 3,584 7,630 4,420 19,30 13,90 1.666
pH,0 5270 6,810 7,220 6,760 7,070 7,010 6,790 6,040 5,990 8,220
dp 0,046 0,116 0,101 0,130 0,115 0,055 0,029 0,108 0,046 0,038
pHycn 4,800 6,370 6,780 6,160 6,370 6,490 6,150 5,300 5,690 7,870
dp 0,081 0,085 0,226 0,057 0,128 0,116 0,185 0,114 0,149 0,021

Figura 4.6 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras de sedimento
(A) SD-3 e (B) SD-5, para representar as amostras de sedimento na Bacia do Rio Doce.

De acordo com alguns autores (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; CHAKRABORTY et al.,
2007; TAN, 2010), muscovita, hematita, caulinita e quartzo possuem baixos valores de SE;
aproximadamente 15 m? g~! para muscovita, de 7 a 30 m? g~! para caulinita, valores <5 m?
g~ ! para hematita sintética, e de 2 a 3 m? g~! para quartzo. Os maiores valores de SE para
SD-7 e SD-8 podem ser atribuidos a alta porcentagem de caulinita e muscovita, e diminuicao
da proporcao de quartzo, chegando em 28,7% no SD-8 (Figura 4.3 e 4.4). No entanto, em
SD-2 e SD-3, 94,9% e 96,6% dos minerais estao sob a forma de quartzo, respectivamente,
justificando o valor extremamente baixo de SE. O aumento da matéria organica em SD-
7 e SD-8 também pode ter contribuido para o aumento da &rea superficial, bem como o
baixo valor de COT na Lama pode ter implicado no baixo valor de SE para essa amostra
(GROHMANN, 1972). Além disso, de acordo com a distribuigdo granulométrica na Tabela

4.5, a Lama possui predominio de particulas referentes a fracao areia, que possui valores de
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superficie especifica relativamente baixos.

Tabela 4.5 — Distribuigao granulométrica (%) para a amostra de Lama.

Granulometria % (m/m)

Argila 2,5
dp 14
Silte 13,8
dp 1,7
Areia 83,7
dp 0,35

Avaliando esses parametros, pode-se sugerir baixa interacao com fons metalicos. No
entanto, hd predominancia de carga negativa nas amostras, uma vez que pHpy,0 > pHie
(JORDAO; PEREIRA; JHAM, 1997; PACHECO et al., 2015), favorecendo a sor¢ao de espécies
cationicas. As amostras SDg, SD7 e SDg s@o consideradas acidas (pH<6,6), e SD; a SDg sao
neutras (pH>6,6 e <7,4). Além disso, os valores de pH obtidos estao de acordo com o valor
médio da regido, variando de 5,27 a 8,22 (SANTOS et al., 2006; SANTOLIN et al., 2015; PACHECO
et al.,, 2015). A Lama é considerada alcalina (pH>7,4), com pHy,0=8,22 e pHy,=7,87. Essa
propriedade pode ser atribuida ao uso de NaOH no beneficiamento do minério de ferro (SILVA

et al., 2017). Os resultados sao reportados na Tabela 4.4.

A concentragao de metais nas amostras de sedimento e Lama foi determinada por ICP-MS
e pode ser observada na Tabela 4.6. Os valores de Mn e As para as amostras impactadas estao
de acordo com os valores encontrados por Guerra et al. (2017), o resultado estd entre 386 e
4847 mg kg~! de Mn (considerando apenas a fragao 0-5 cm do sedimento) e aproximadamente
215 mg kg~! de As, referente a 13 vezes maior que o limite permitido pela resolucato CONAMA
454 (CONAMA, 2012). A concentracao média de Cd, Pb, Cu e Cr em sedimento foi 207, 215,
220 e 350 mg kg~!, estando acima do nivel aceitdvel para o material dragado, atingindo valores

aproximadamente 60; 2 e 6 vezes maiores que o LMP para Cd, Pb e Cr, respectivamente.
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4.1.3 Solo

As amostras de solo foram caracterizadas, sendo avaliados os atributos e propriedades
desse compartimento ambiental, para compreender e explorar as caracteristicas da regiao,
uma vez que também pode ocorrer transferéncia de ions entre a superficie do solo e a dgua

do rio, bem como entre solo e Lama depositada.

Na Tabela 4.7 sao apresentados os resultados dos parametros fisico-quimicos e mine-
ralogicos das amostras de solo. O resultados de pH mostram que pHy,0 > pHgci, favorecem
a sorcao de cations pelo predominio de cargas negativas. Além disso, é possivel classificar
o solo quanto ao seu cardter acido, neutro e basico. As amostras SL-0, SL-2, SL-3, SL-4 e
SL-8 sao consideradas acidas, SL-1, SL-6 e SL-7 neutras, enquanto SL-5 pode ser conside-
rada neutra ou alcalina (JORDAO; PEREIRA; JHAM, 1997; SANTOS et al., 2006; PACHECO et
al., 2015).

A analise de carbono organico total demonstrou baixo teor de carbono organico em SL-0,
SL-1 e SL-2, assim como demonstrado para as amostras de sedimento nos mesmos locais
amostrais. As demais amostras de solo apresentaram valores maiores, atingindo 4,8% de
matéria organica. De maneira geral, esses resultados corroboram os outros estudos (LEITE et
al., 2010; CESAR et al., 2011; SOUZA et al., 2015; LOPES et al., 2015; PACHECO et al., 2015) que
determinaram a quantidade de matéria organica varrendo uma faixa de baixos a altos valores
em solos da regiao de Minas Gerais e também ao longo do Rio Doce. A matéria organica do
solo contribui expressivamente para a capacidade de troca cationica (CTC). Nesse caso, as
andlises mostraram baixos e médios valores de CTC, variando entre 22,58 e 118 meq kg~!
(PACHECO et al., 2015). As amostras que apresentaram maior CTC (SL-3, SL-4, SL-5, SL-7,
SL-8) estao relacionadas a maior quantidade de carbono orgéanico total (COT). A distribuicao
granulométrica indicou alta quantidade de silte e areia nas amostras, em acordo com a analise

de EDXRF, uma vez que Si é predominante na forma de quartzo.
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Tabela 4.7 — Parametros fisico-quimicos das amostras de solo coletadas ao longo da bacia
hidrografica do Rio Doce: COT—Carbono Organico Total (%), SE-superficie especifica (m?
g™1), pH em Hy0, pHpy,0, e em KCl, pHg;, CTC-Capacidade de troca cationica (meq
kg™1), e distribuigao granulométrica (Areia, Silte e Argila em % — m/m).

Parametros SL-0 SL-1 SL-2 SL-3 SL-4 SL-5 SL-6 SL-7 SL-8

COT 0,589 0,0460 0,3967 1,286 1,596 2,801 0614 1,013 1,893
dp 0,025 0,0039 0,0224 0,0612 0,0237 0,1577 0,0301 0,0266 0,2085
SE 2,70 2,655 2,048 13222 18202 18377 4,179 13426 13,106
pH,0 538 686 436 655 551 737 714 681 523
dp 0,0513 0,0577 0,0929 0,0100 0,0173 0,1323 0,0153 0,0208 0,0306
pHrcc 447 652 420 641 465 749 661 6,19 429
dp 0,0173 0,0513 0,0057 0,0057 0,0057 0,0451 0,1153 0,0602 0,0252
CTC 5348 2258 32,32 11142 86,58 117,99 67,32 9449 110,42
dp 4,356 1,759 4,549 0548 4277 5957 0646 1,073 3,993
Argila 6,178 1,121 4,240 23,10 19,38 33,78 9,190 21,55 9,548
dp 0,762 0295 0,009 1,711 1,633 2430 0,707 2,038 0,705
Silte 4,675 1,799 9,894 1241 17,12 11,75 3,677 20,88 2,764
dp 0,580 0,036 0023 0,168 1,848 4,010 1,065 2,043 0,357
Areia 89,14 97,08 8587 6448 63,50 5446 87,12 57,56 87,69
dp 0,285 0259 0033 1,859 3222 4947 1,065 1,511 0,348

4.2 Cinética

No estudo cinético, metais como Pb, Cu, Fe e Al sao retidos na fase sélida com o passar
do tempo. As amostras possuem baixa quantidade de carbono organico, o que nao favorece
a retencao de metais. No entanto, minerais como 6xidos de ferro possuem alta afinidade
de interagao, capaz de exercer complexagao de esfera interna com metais (ALLOWAY, 2013).
Geralmente, as taxas de dessor¢ao sao mais prolongadas do que as taxas de sor¢ao. Além
disso, as espécies metalicas incorporadas na fase solida podem provocar rearranjo na estrutura
cristalina, de maneira que a dessorgao se torne termodinamicamente desfavoravel (SELIM;
SPARKS, 2001). No entanto, a mobilizagdo de metais, principalmente de Ag, Mn e Cd, é
real nos sedimentos e Lama do Rio Doce, atingindo fatores de dessorcao de -89,0, -80,6 e
-57,0, respectivamente. Duas amostras de sedimento para cada metal foram escolhidas para
representar o comportamento cinético sortivo e dessortivo (Figuras 4.7 a 4.11). A Cg,,p foi
obtida a partir do calculo do balango de massas proposto neste estudo. As Tabelas 4.8 e 4.9

apresentam os fatores de sor¢ao e dessorcao Fg/p para os metais em cada sedimento.
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Figura 4.7 — Comportamento cinético de Mn em algumas amostras de sedimento do Rio
Doce. Mn:Lama e Mn:SD-8 descrevem cinética de dessor¢ao; Mn:SD-4 e Mn:SD-5
descrevem cinética de sorcao.
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Figura 4.8 — Comportamento cinético de Cd em algumas amostras de sedimento do Rio
Doce. Comportamento de sorcao inicialmente e em seguida o comportamento de dessorcao.
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Figura 4.9 — Comportamento cinético de Ag em algumas amostras de sedimento do Rio
Doce: Comportamento de dessor¢ao de Ag em dois tipos de sitios de interacao para

Ag:SD-3 e Ag:SD-4.
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Figura 4.10 — Comportamento cinético de sorcao de Al, Cu e Fe em algumas amostras de
sedimento do Rio Doce. Dessorcao pontual de Al no t;4 na Lama.
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Figura 4.11 — Comportamento cinético de Pb em algumas amostras de sedimento do Rio
Doce. Dessor¢ao pontual de Pb no tig nas amostras.
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Embora alguns metais tenham apresentado comportamento de retencao, é possivel iden-
tificar alta concentragao das espécies na solugao no tempo t4 em alguns ensaios. As Figuras
4.10(a) e 4.11 apresentam dessor¢ao de aluminio e chumbo no tyg, respectivamente. Essa
tendéncia foi observada em todas as amostras de sedimento, exceto para Pb:SD-5, Pb:SD-6,
Pb:SD-7, Ph:SD-8 e Al:SD-5, atingindo fatores de dessorcao de -197 e -14,1 para Pb e Al no
SD-4 (Tabela 4.9). Em tempo, um valor de Fg/p(-) (negativo;dessorcao) tao acentuado como
o do chumbo, indica que o fon foi 197 vezes mais mobilizado para a solugao em comparagao
com a concentracao inicial. Maiores valores de SE e aumento do COT das amostras SD-5
a SD-8 (Tabela 4.4) podem ter contribuido para resultar em valores positivos de Fg/p (re-
tengao) no t16. Apesar de ocorrer dessorgao nesse intervalo de tempo, fons Al e Pb retomam

os sitios sortivos nos tempos subsequentes.

Na Tabela 4.8 a variagao do Fg/p segue do menor ao maior valor de Fg/p entre os tempos
t1 e to5. No entanto, em algumas amostras ocorreu mobilizacao relevante em alguns tempos.
Em todas as amostras ocorreu mobilizacao de Al no tempo t11, além do ti4. Considerando
todos os intervalos, a variacao de Al:SD-8, por ex. foi de 0,279 a 1,00, exceto em tq; e tyg.
Como esses pontos sao excecao, provavelmente uma variacao pontual, nao foram descritos
na faixa de variacao do Fg/p. Nos SD-5 e SD-8, ocorreu mobilizagao de Al no tempo t;y,
com Fgp de -2,51 e -4,53, respectivamente. No entanto, ions Fe e Cu seguiram ocupando
os sitios sortivos, com maiores valores de Fg/p(+) (positivo;sor¢ao) para ferro comparado ao
cobre. Apesar das Figuras 4.8 a 4.11 apresentarem uma faixa de C,, muito estreita, o Fg/p
calculado em cada intervalo de tempo foi fundamental na interpretacao do comportamento
cinético.

Mesmo apresentando fatores de dessor¢ao Fg/p(-), Pb apresentou Fg/p(+) de até 1,00 nos
ultimos tempos (Tabela 4.8), o que pode ser explicado pela alta eletronegatividade (Tabela
em Apéndice B). Em contrapartida, Cu apresentou fatores de sorgao em faixa restrita 0,626
a 0,951; Al na faixa 0,289 a 1,00 (exceto nos tempos t11 € t16, n0os quais houve dessorcao) e Fe
na faixa 0,832-0,940 para a Lama. A alta densidade de carga de Al, quando na forma (3+),
sugere alta interagao com a superficie. No entanto, é possivel que a forma AI(OH),~ seja
predominante. Além disso, a alta constante de hidrélise desses fons, pK,4,=>5,0, pK.cu=7,5,
PKapy=7,7, PKare11y=9,5 € pKyre(111=2,2, corrobora a preferéncia de sorgao em relacao aos

fons mais méveis (ATKINS, 2010; YAVUZ; ALTUNKAYNAK; GUZEL, 2003; HYDROLYSIS, 2017).

A mobilizacado de Mn ocorreu em maior escala considerando a totalidade do estudo
cinético, exceto nas amostras SD-0, SD-4 e SD-5, nas quais ocorreu retencao das espécies
de Mn. Nas primeiras horas do estudo cinético, ocorreu sorcao de Cd na superficie, ob-

servada pelos valores de Fg/p(+), atingindo 0,937. No entanto, verifica-se mobilizagao de
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Tabela 4.8 — Variacao dos fatores de sorcao e dessorcao (Fg/p) do estudo cinético de
metais nas amostras de sedimento da bacia hidrografica do Rio Doce (t; a ta5, exceto tig).
Valores positivos e negativos correspondem a sorcao e dessorcao, respectivamente.

Metal  SD-0 SD-0 SD-0 SD-0 SD-4
Ag 473094 51310 -6290,9 -89,0-1,0 -59,2-1,0
Mn  0,33-098 -1,16-0,88 -1,74-0,28 -12,2-0,96 -0,47-0,97
Cd  -153-0,93 -57-0,94 -324-0,94 -12,9-0,944 -5,7-0,93

Pb 2010 -731,0 -0,051,0 -0.031,0  0.02-1,0
Cu 040093 046091 043087 033081 0,17-0,92
Al -1,0-1,0 -0,9-1,0 -0,9-1,00 -0,42-1,00 -0,649-1,0
Fe  0,720,98 072097 060096 064095  0,87-0,96
Metal SD-5 SD-6 SD-7 SD-8 Lama

Ag 15810 -122-1,0 -21,21,0 46310 -41,7097
Mn -0,840,98 -93097 -33,9-09 -80,6-0,1 -1,80-0,58
cd  -1,1-097 -14,3-094 -7.6-0,93 -2,7-092 -152-0,94
Pb  -021-10 -0,07-1,0 0,0001-1,0 -10,1-1,0  -0,55-1,0
Cu 0,480,090 0,44-0,89 0,07-0,90 0,14-0,90  0,63-0,95
Al 04310 -23-1,0 -042-10 02810  029-1,0

Fe 082093 0,74-0,96 0,49-0,96 0,55-0,94  0,75-0,94

Tabela 4.9 — Fatores de sorcao e dessorcao (Fg/p) do ti6 do estudo cinético de metais nas
amostras de sedimento da bacia hidrografica do Rio Doce. Valores positivos e negativos
correspondem a sorcao e dessorcao, respectivamente.

Metal SD-0 SD-1 SD2 SD-3 SD4 SD-5 SD-6 SD-7 SD-8 Lama
Ag 6,1 280 -10,0 0092 0,15 049 0,16 -1.3 0,37 -10,7
Mn 080 -14 -081 -1,7 063 082 0,007 046 -0,70 -0,30
cd 26 -104 -53 -1,0 0008 -008 -0,16 -0,16 -12 -2.3
Pb 27 549 -530 -456 -197 0,18 0,16 0,19 0.17 -26.5
Cu 0,65 046 043 032 0,17 071 044 055 043 0,63
Al 78 74 -14,0 61 -142 027 68 46 -1,3 47
Fe 0,72 0,715 060 076 091 089 091 091 090 0,75

cadmio para a fase liquida a partir de 1000 horas. Em relacao ao comportamento de ions
Ag™, ha dessorcao ao longo dos dias com intervalos em patamares. Além disso, as Figuras
4.9(b) e 4.9(c) indicam pontos nos quais houve maior mobilidade de Ag™ para a solu¢ao,

sendo t7 e t15 para SD-3 e ty; para SD-4.

Alguns autores (SELIM, 2012; ALLOWAY, 2013) demonstraram que Mn e Cd possuem
baixa retencao em matéria organica e éxidos. Apesar de Cd?T e Ag™ possuirem valores re-
lativamente pequenos de raio hidratado (rpig=4,26 A e 1,,4=3,41 A respectivamente) (JR,
1959), nao sao facilmente retidos (Tabela de raios no Apéndice B). Esse fato pode ser expli-
cado devido a densidade de carga baixa de Ag™ (raio=115 pm), quando comparada aos fons
divalentes; e ao raio relativamente grande de Cd*", r=95 pm. Além disso, MCBRIDE (1994)
sugere que Mn possui baixa afinidade com agrupamentos da matéria organica devido a baixa

eletronegatividade.
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Dentre os metais estudados, Mn, Ag e Cd possuem maior pK; (Ag:12,0;Mn:10,6 e
Cd:10,1). Metais com maior constante de hidrélise sdao preferencialmente sorvidos; con-
sistente com o fato de que Agt, Mn?t e Cd?** sao mais mobilizados que Pb%t, Fe?* Al3+
e Cu?" (Tabela em Apéndice B). A mobilizagao desses metais também pode ser justificada
pela Teoria de Pearson, na qual os centros duros das amostras (6xidos e hidréxidos) possuem
baixa afinidade de interagao com 4cidos moles, como é o caso de Agt, Cd*" e Mn?* (inter-
medidrio). Nesse contexto, é possivel sugerir que nao ha formagao de complexos estéveis com

esses ligantes, e pode ocorrer complexagao de esfera externa (ATKINS, 2010).

De acordo com Harter (1983), o pH é o fator de maior interferéncia no transporte de
metais no solo. Em baixos valores de pH, ha intensificacao do processo de lixiviagao de metais
para a fase liquida, uma vez que ha concorréncia pelo sitio sortivo (BHUIYAN et al., 2010).
Em meio ligeiramente alcalino nao houve alta liberacao das espécies metalicas. No entanto,
foi observada diminuigao notavel de pH no tempo t14=1656 horas (Figuras 4.12 e 4.13), que
pode ter contribuido para o alto fator de mobilizagao de outros fons metalicos nesse mesmo
tempo (SHERENE, 2010). Nesse contexto, pode ocorrer a formagao de um aquacomplexo com
A3t promovendo a liberacao de fons hidronio. Visto que Al é um dos metais predominantes
na coluna d’agua, atingindo até 70 ug L™ no t;s em SD-0 e SD-3 (valores obtidos por ICP-
MS das aliquotas do ty¢), justifica-se assim a diminui¢do no valor de pH. No t;; também foi
observada diminuicao de pH em algumas amostras, bem como a dessorcao de ifons Al para a

fase liquida (TAN, 2010; STUMM; MORGAN, 2012; BROWN; EKBERG, 2016).
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Figura 4.12 — pH das aliquotas da cinética em t;—to5 nas amostras SD-0 — SD-4 e Lama.
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Figura 4.13 — pH das aliquotas da cinética em t;—to5 nas amostras SD-5 — SD-8.
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4.2.1 Modelagem Matematica da Cinética de Dessorcao

A partir da quantificacao da concentragao dos ions metalicos na fase liquida de cada tempo
da sorgao/dessorcao fracionada, foi possivel indicar quais os fons mais mdveis no sistema
(Mn%*t, Ag™ e Cd?") e posteriormente aplicar a modelagem matemaética ao comportamento
de dessor¢ao com a finalidade de determinar uma taxa de liberagao desses ions para cada

porcao do Rio Doce.

Os dados do estudo cinético foram ajustados com equacoes cinéticas lineares e nao lineares
de pseudo-primeira ordem, pseudo segunda-ordem, intra-particula e Elovich, e em seguida se-
lecionado o melhor modelo com capacidade para a previsao dos parametros ajustaveis. Entre
todos os modelos, sao apresentados apenas os ajustes de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem. Neste estudo, a equacao de pseudo-segunda ordem resultou no melhor coeficiente
de determinagao (R?) em algumas amostras. Na aplicagao da equagao de pseudo-primeira
ordem foram observados menores valores de R?. No entanto, esse modelo possui melhor pre-
visdo para a capacidade de dessor¢ao no equilibrio (ge) e tempo de meia vida (t1/2). Todos
os modelos de pseudo-primeira ordem nao linear apresentaram melhor R? do que o ajuste
com a sua forma linear. Além disso, El-Khaiary, Malash e Ho (2010) apontam o método nao
linear como mais robusto e eficiente comparado ao ajuste com equacoes linearizadas. Dessa
maneira, foi aplicado o modelo nao linear. No entanto, em diversos pontos o ajuste linear
apresentou melhor coeficiente de determinacao, principalmente para a cinética de dessorgao
de Ag™, que possui dois patamares. Dois ou mais patamares podem indicar a presenca de

dois ou mais tipos de sitios sortivos na amostra, com maior e menor afinidade de interacao.

Para o conjunto de amostras SD-1-SD-8 e Lama foi aplicada modelagem matematica
referente aos fons que foram liberados para fase liquida: Mn?*, Ag* e Cd?T. A modelagem
matematica é apresentada nas Figuras 4.14, 4.16 e 4.18 para pseudo-segunda ordem e Figuras
4.15, 4.17 e 4.19 para pseudo-primeira ordem. Apenas algumas figuras foram selecionadas

como representativas do comportamento dessortivo. As demais figuras sao apresentadas no
Apéndice D.

Os parametros cinéticos sao apresentados nas Tabelas 4.10, 4.11 e 4.12. Nas amostras
SD-4 e SD-5 ocorreu retencao de Mn?* e Cd?*, eesse caso, nao hd parametros de dessorcao.
Além disso, nao foi possivel ajustar os dados do Cd:SD-7 com nenhum modelo. A constante
de velocidade de dessorcao, k, variou entre 9,64x107% e 0,033; 1,17"% ¢ 0,112 e 7,9x107° e
0,038 kg mg~! hora™! para fons Mn, Ag e Cd ajustados com modelo de pseudo-segunda
ordem, respectivamente. De maneira geral, a constante de velocidade foi maior para Cd?**

e Ag"™ comparado ao Mn*. Além disso, o ¢/, foi maior para fons Mn**, seguido de Ag™ e
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Cd?*. Tais sequéncias indicam que a liberacao de Mn?* para a fase liquida é mais lenta que
Ag® e Cd?**, o que pode ser justificado pela afinidade entre Mn?* e os ”centros duros”das
amostras. De acordo com a teoria de Pearson, acidos duros possuem maior afinidade de
interacao com bases duras; tal como acidos moles com bases moles. fons metdlicos como
Ag™ e Cd?" sdo classificados como dcidos moles e Mn?* como de fronteira, e de acordo
com a caracterizagao das amostras de Lama e sedimento, os materiais sao constituidos de
grupos funcionais como hidroxilas e 6xidos, classificados como bases duras (ATKINS, 2010).
Em contrapartida, a constante de velocidade inicial de dessor¢ao (h) variou entre 0,0028 e
2,02; 8,18x107° e 0,0077 e 7,58x107% e 0,0017 para Mn?*, Ag™ e Cd?", respectivamente. A
velocidade do processo de dessorgao inicial segue a seguinte sequéncia Mn>Ag~Cd para a
amostra de Lama. Essa sequéncia sugere que no primeiro momento de dessorcao ha maior
lixiviacdo de Mn?* do que Ag™ e Cd?". Esse resultado pode indicar maior niimero de sitios
de interacao superficial com fons Mn?*. Por outro lado, todas as amostras apresentaram
baixa dessorcao inicial de Cd?*, sugerindo locais com alta afinidade de interacdo com os

componentes do sedimento e da Lama.

A reacao de pseudo-segunda ordem demonstra que ha liberacao de ions em baixas con-
centracoes, porém em tempos longos de reagao. Dessa maneira, é possivel sugerir que sera
mantida a concentragao de fons téxicos (ATKINS, 2010) ao longo da bacia do Rio Doce. No
entanto, o tempo de meia vida obtido a partir da equagao de pseudo-primeira ordem é mais
adequado para representar o tempo total de liberacao das espécies metalicas para a coluna
d’agua. E possivel observar que ot/ para pseudo-primeira ordem foi maior do que o de
pseudo-segunda ordem, uma vez que o tempo de meia vida para pseudo-primeira ordem nao
depende da concentracao inicial do fon (Eq’s 2.11 e 2.12). A concentragao inicial de fons
obtida por andlise em ICP-MS da digestao dcida das amostras (Tabela 4.6) ¢ elevada. Nesse
caso, resulta em baixos valores para o tempo de meia vida. No entanto, ao longo do tempo,
a concentracgao inicial de fons estagnada na lama ou nos sedimentos de fundo do Rio Doce
pode diminuir consideravelmente, e portanto, aumentar o resultado do calculo do tempo de

meia vida.

De acordo com as Tabelas 4.10, 4.11 e 4.12 (pseudo-primeira ordem), o valor de k variou
de 5,52x10~7 a 0,0989; 1,75x10~* a 0,0095 e 2,16x107° a 0,0028 para Mn?*, Agt e Cd?*,
respectivamente. Nas amostras SD-6 e SD-8, p.ex., a velocidade de dessorcao de Cd** é menor
comparada ao Mn?" e Agt. Esse comportamento pode ser justificado devido & influencia da
quantidade de matéria organica, superficie especifica e éxidos na retencao de Cd?* na fase
sélida. Além disso, o menor valor de k& para Ag™ no SD-7 em relacao ao Mn?* pode ser
decorrente da maior quantidade de agrupamentos organicos que refletem na retencao de

acidos moles, como a prata. Também é possivel observar o baixo valor da taxa de dessorgao
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inicial (h) de Ag™ para a amostra SD-7, corroborando a maior resisténcia a dessorgao.(Tabela

4.11-resultados para pseudo-segunda ordem).

De maneira geral, foram obtidos altos valores de t;/, a partir do modelo de pseudo-
primeira ordem, sugerindo intervalos de tempo longos para a concentracao na matriz sofrer
decaimento. Nesse contexto, é importante determinar o tempo total para a quantidade ini-
cial de Mn?*, Ag* e Cd** no sedimento e na Lama estagnada do fundo de rio atingir niveis
ideais. No entanto, é necessario ressaltar que fatores como forga ionica, pH, temperatura,
sedimentacao, indice pluviométrico e vazao, influenciam no comportamento de sorcao e des-
sor¢ao de metais na bacia hidrografica do Rio Doce. Portanto, os resultados sao estimativas

do tempo de liberacao dessas espécies.

4.2.1.1 Pseudo-segunda ordem e Pseudo-primeira ordem

— Mn

Figura 4.14 — Comportamento cinético de dessorcao de Mn?" para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-segunda ordem.
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Figura 4.15 — Comportamento cinético de dessorcao de Mn™ para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-primeira ordem.
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— Ag

Figura 4.16 — Comportamento cinético de dessor¢ao de Ag™ para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equagao de pseudo-segunda ordem.

3000

04 T T T T T 10000 . . . :
k= 0.005927;qe=0.3625;R2=0.9918;RMSE=0.01153 9000 k= 0.09084;qe=0.2815;R2=0.996;RMSE=1 95.8
0.35 1
A A A A ‘Toj 8000
03 A A A | =
. E’ 7000
T 025F 1
2 @ 60007
=4 S
g 02r A 1 5000
= <
S o015} A 1 & 4000¢
© Q
> 3000
01} 1 é
kS 2000 |
0.05 ) A Ag:ilama I 1000 A A Ag:SD-4
— pseudo-segunda ordem — pseudo-segunda ordem linear
o . . . . : ; : 0 . . : ; :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (horas) tempo (horas)
14000 . . . . : 3 <10t ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
- .ge= R2_, . —
k =0.1017;qe=0.2967;R"=0.9995;RMSE=97.7 k = 0.01175;qe=0.1698;R=0.991;RMSE=715.2
12000 1
" ST 25f
(=) (o))
i 10000 - 4 E
< 2 o
2]
g 8000 - 4 @
< & sl
=, < 15
» [
S 6000 1 4
o °
9 9
8 4000f 18
= =
@ [}
2000t = o0sp
A Ag:SD-5 1 A Ag:SD-7
— pseudo-segunda ordem linear — pseudo-segunda ordem linear
0 . . . . : : : 0 ‘ . . . : ‘ :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

tempo (horas)

tempo (horas)



4.2 Cinética

76

Figura 4.17 — Comportamento cinético de dessorcao de Ag™ para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-primeira ordem.
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— Cd

Figura 4.18 — Comportamento cinético de dessorcao de Cd?* para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-segunda ordem.
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Figura 4.19 — Comportamento cinético de dessorcao de Cd?* para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-primeira ordem.
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4.2.1.2 Tempo total de Liberacao

Considerando a porgao superficial do sedimento (0-10 cm), 5 km de comprimento, apro-
ximadamente 500 metros de largura e 3 metros de profundidade de rio, é possivel calcular
o volume de sedimento e Lama (V) nessa parcela, bem como o volume de dgua de rio
(Viio). A Figura 4.20 ilustra uma representagao tridimensional de um fragmento de rio. O
V.o calculado é de 7,5x10° m® e 0 Vieq/iama ¢ de 2,5x10° m?.

Figura 4.20 — Representagao da porgao do sedimento (0-10 cm) no Rio Doce. Fonte:
Adaptado de (DALLAPICOLA, 2015).

== Largura da calha do
Rio Doce

= ROdovias

A partir da densidade da Lama e dos sedimentos, que em média é 1,5 g cm™3 (KOSSOFF

et al., 2014; ZINN et al., 2014), é possivel calcular a concentragao de fons entre a fase sélida e
a liquida (Eqgs. 4.1 e 4.2).

Mamostra
1,56 =——— 4.1
E 2,5 1011 (4.1)
Mamostra = 3, 75 - 101 ¢ (4.2)

Portanto, na porcao superficial do rio: 10 cm de profundidade, 500 m de largura e 5 km de

comprimento, ha aproximadamente 3,75x10% kg de sedimento ou lama. Nesse fragmento de
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rio a relagao estimada é de 7,5x10 L de dgua de rio para 3,75x10% kg de sedimento/lama.

Considerando que a concentragao de ions na fase sélida pode ser disponibilizada para a
fase liquida, pode-se calcular a concentracgao de fons contidos na fase sélida para satisfazer a

legislagao (CONAMA, 2005) e as condigoes ideais da bacia a partir da Eq. 4.3.

7,5 10°

—_— 4.
3,75 - 108 (43)

MGmetal /fg;nlwstm = LMP.

sendo LMP o limite maximo permitido pelo CONAMA para dguas doces de Classe 2 em mg
L~!. O limite méximo permitido pelo CONAMA-357 para concentracao de metais de dguas
Doces, Classe 2, ¢ 0,1, 0,01 e 0,001 mg L~ para Mn, Ag e Cd. Nesse caso, a concentracao
final retida na fase sélida dos fons deve ser 2; 0,2 e 0,02 mg kg=! para Mn, Ag e Cd. De
maneira geral, os valores de tais fons no sedimento da bacia hidrografica do Rio Doce sao
maiores que esses sugeridos pelos calculos. No entanto, o objetivo é extrapolar para um
resultado ideal, livre de contaminagao, uma vez que é um territorio que sofre forte influéncia

da mineracao.

Dessa maneira, conhecendo a concentracao inicial desses metais em cada amostra e o
tempo de meia vida, é possivel estimar quanto tempo levard para a concentracao de ions
téxicos sofrer decaimento até 2; 0,2 e 0,02 mg kg=! de Mn, Ag e Cd. Os valores do tempo
total sao apresentados na Tabela 4.13 e Figuras 4.21, 4.22 e 4.23. As Figuras sao construidas

por operadores matematicos do software Matlab.

O tempo total para lixiviagao obtido por modelo de pseudo-primeira ordem variou entre
62 horas a 2,3 anos (Mn); 800 horas a 4,8 anos (Ag) e 4,5 meses a 49 anos (Cd) (8760 horas—365
dias). No caso de SD-1, o tempo total para Mn? foi 1,41x107 e 2,41x10° horas, considerando o
ajuste por pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, respectivamente, resultado maximizado
devido ao valor da concentragdo em equilibrio (qe) superestimada. Nas Figuras 4.14 e 4.15
(Mn:SD-1) é possivel observar que nao houve periodo de equilibrio, o valor de ge estimado

foi 5030 mg kg~! para pseudo-primeira ordem e 539 mg kg=! para pseudo-segunda ordem.

Para o modelo de pseudo-segunda ordem, o tempo total variou entre 18 minutos a 5,3
meses (Mn), 13 minutos a 294 horas (Ag) e 1,66 horas a 1,78 anos (Cd); resultados nao
esperados considerando a contaminagao sem precedentes que ocorreu com o rompimento
da barragem ”Fundao”. Além disso, de acordo com o monitoramento realizado por orgaos
governamentais, meses apos o acidente ainda identifica-se fons téxicos no sedimento de fundo
e na coluna d’agua, contrapondo-se aos baixos valores do tempo total obtidos por modelo de

pseudo-segunda ordem (IGAM, 2016a).
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Dessa maneira, é possivel sugerir que a mobilizacao desses ions poderd ocorrer mesmo
transcorrido alguns anos do acidente. A liberacao duradoura de tais espécies para o meio
aquatico, mesmo em baixa concentracao, pode oferecer risco potencial ao ambiente e causar
toxicicidade cronica nos habitantes que utilizam o Rio Doce para atividades economicas e
abastecimento publico.

Figura 4.21 — Tempo total de liberagao (horas) de Mn a partir da concentragao inicial nas

amostras até 2 mg kg=! de Mn, considerando tempo de meia vida t; /2 obtido pela equagao
de pseudo-primeira ordem.
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Figura 4.22 — Tempo total de liberagao (horas) de Ag a partir da concentracao inicial nas
amostras até 0,2 mg kg™! de Ag, considerando tempo de meia vida t1 /2 obtido pela equacao
de pseudo-primeira ordem.
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Figura 4.23 — Tempo total de liberagao (horas) de Cd a partir da concentragao inicial nas
amostras até 0,02 mg kg~! de Cd, considerando tempo de meia vida t; /2 obtido pela
equagao de pseudo-primeira ordem.

1010 : : : : : : 10° : : : : e
—— Cd:Lama, pseudo-primeira ordem ‘ —— Cd:SD-1, pseudo-primeira ordem
100
100 1
10—10 =
' ' 51 i
2’ 1020 F _g’ 10
(=] [®)]
E E
@ 030 | a
& 10 8 1010 f ]
o o
(@] (@]
1040 -
10-15 [ 4
10—50 =
1090 \ \ \ \ \ \ \ \ \ 1020 \ | \ . | \ \ \ |
0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5 5
tempo (horas) x10* tempo (horas) x10*
10° r r T T —— T 10° i T T T T T
‘7 Cd:SD-2, pseudo-primeira ordem ‘de:SD-S, pseudo-primeira ordem
100 [ 7 100 4
1051 1
- — 105 4
X qotof 1 2
(o))
g E 10 10 -
810101 1 8
o o
(@] O ygi5h ]
10201 ]
1025} . 1020p ]
1090 | | | | | | . | | 1025 , . . . . . . . .
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4 45 5
tempo (horas) <10t tempo (horas) x10°
103 . : . . — 105 . . !
\* Cd:SD-6, pseudo-primeira ordem \ —— Cd:SD-8, pseudo-primeira ordem
102 F E 100 1
o 10 E i~ 10%f ]
2 2
(o)) (o]
E 10°¢ E £ oot ]
2 g
o ©
(@] 10T E 4 O 1015 F 4
102 E 1020 1
103 \ \ \ \ \ \ \ \ . 102 . . . . , | | \ .
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

tempo (horas) x10° tempo (horas) x10*



4.2 Cinética

86

Tabela 4.13 — Tempo total de liberagao (horas) de Mn?*T, Ag* e Cd?** considerando tempo

de meia vida t;/, obtido pela equagao de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda

ordem.

pseudo-primeira ordem

pseudo-segunda ordem

Amostra
Lama
SD-1
SD-2
SD-3
SD-4
SD-5
SD-6
SD-7
SD-8

Mn
2,0x10°
1,4x107
1,6x10%
2,0x10%

62
170
2,1x103

Ag
4,4%x10°
4,2x104
5,8x103
4,0x103

800
1,3x10°
1,4x103
6,0x10°

781

Cd
3,3%x10°
9,3x103
6,7x10°
8,3x10%

4,3%x10°

1,6x104

Mn
49
2,4x10°
2,0x10°
3,9%x103

3,010~
3.4
379

Ag

4,1

294

11

19
4,3%x1071
2,8x107!
2,2x1071

2,5
4,1x1071

Cd
1,7
1,7
9,4
8,1x102

2,1x102

11

-: nao ajustado; — processo de sorcao
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5 Conclusoes

As anélises fisico-quimicas da dgua ao longo do Rio Doce nao indicaram alteracao rele-
vante em relagao ao pH e COD em marg¢o/2016. No entanto, mesmo 5 meses apds o acidente
da empresa de mineracao, a turbidez estava acima do limite maximo permitido pela resolugao
357 CONAMA. A quantidade de Fe, Al e Mn foram predominantes ao longo do Rio Doce,
sendo 8,5 vezes maior que LMP para Mn. Embora a concentragao de Fey; e Al; ndo tenha
excedido o limite da legislacao, esses metais merecem destaque, uma vez que a concentragao
total desses fons estd acima do limite histérico da bacia. Outros fons toxicos, como Pb e As,

também apresentaram concentracao superior a média histérica.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X e a difragao de raios X confirmaram a predo-
minancia de Fe (hematita, goetita), Si (quartzo) e Al (muscovita, caulinita) nas amostras de

solo, sedimento e Lama. Além desses elementos estruturais, foi verificada alta concentracao

de Cd, Cu, Pb, Cr, As, Se, Sb.

Devido a existéncia de particulas angulares de tamanho entre 1-340 p na Lama ha poten-
cial prejuizo para o trato respiratorio, o que pode atualmente justificar os casos de problemas

respiratoérios na regiao do acidente.

O estudo cinético mostrou maior mobilizacao de fons Ag, Cd e Mn para a fase liquida,
enquanto Pb, Cu, Al e Fe sao imobilizados continuadamente na Lama e nos sedimentos
de rio, exceto no tempo t15 (1656 h). Nesse intervalo de tempo ocorreu diminuigao do pH,
provocando a dessor¢ao de todos os ions para a solugao, exceto Cu e Fe. Esse comportamento
pode ser justificado pela alta concentracao de fons Al na fase liquida, gerando H na solucao.
Dessa maneira, a diminuicao do pH pode ter favorecido pontualmente a dessorcao de espécies
metélicas para a fase liquida, principalmente de fons Pb, atingindo 267 ug L~ (C,,), referente

ao Fg/p—=-197.

A equagao de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos dados (R?), enquanto a
aplicagao da equacao de pseudo-primeira ordem resultou em melhor previsao para a constante
de equilibrio (qe). De acordo com os parametros obtidos por pseudo-segunda ordem, na

primeira etapa dessa dindmica de troca idnica, fons Mn?* possuem maior taxa de dessorcao
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inicial em relacao a Ag™ e Cd?*. No entanto, a velocidade de dessorcdo se torna mais
prolongada para os tempos subsequentes. Por outro lado, a liberacao de Mn?* é mais extensa
em algumas amostras comparada a Agt e Cd** quando aplica-se o modelo de pseudo-primeira

ordem.

Embora a concentracao de metais téxicos na agua do Rio Doce nao seja elevada, a mo-
bilizacao de Ag, Cd e Mn a partir da Lama de mineragao e do sedimento de rio ocorre.
Conforme os resultados do tempo de meia vida, a mobilizacao desses ions pode perdurar ao
longo de anos. Nesse contexto, é fundamental monitorar e avaliar o risco ambiental continua-
mente, uma vez que essas espécies podem exercer pressao no ambiente, bem como manisfestar
disturbios e disfungao cronica na populagao. Algumas reportagens atuais apresentam o cres-
cimento de doencas renais e depressao na regiao desde 2015. Além disso, o tratamento da
agua do Rio Doce para o abastecimento publico nao tem sido eficaz para torna-la potavel em
alguns pontos da regiao. Ha locais nos quais ainda ha atividade de pesca e nao foi suspenso
o abastecimento publico, comprometendo a satide dos habitantes. Este estudo demonstra

portanto, a inviabilidade de usos muiltiplos na bacia.
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Figura 5.1 — Diagrama de Pourbaix
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Figura 5.2 — Diagrama de Pourbaix
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Apeéendice B

Tabela 5.1 — Propriedades dos metais, raio iénico (pm), raio hidratado (A), constante de
hidrélise (Ka) e Eletronegatividade.

Metal 1r; 13,4 pKa Eletronegatividade
Agt 115 341 12,0 1,90
Mn?t 67 4,38 10,6 1,40
Cd** 95 4,26 10,1 1,50
Pb>t 119 4,01 7,70 2,33
Cu?t 77 4,18 753 2,00
APt 53 475 5,00 1,61
Fe’t 61 428 9,5 1,65

r;— raio i6nico; rp;q— raio hidratado; Eletrogenatividade— Escala de Linus Pauling (PAULING, 1932; ALLRED, 1961)
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X das amostras de sedimento coletados ao longo da

intensidade (u.a)

Bacia do Rio Doce aplicando o Refinamento pelo método Rietveld.

o O Calculado
— Observado |

GOF=3.70

4000

3500 -

= 3000

(
]
]

:

intensidade (u

- N
o o
S o
S o
T

1000 -

SD-5

O Calculado

—— Observado ||

GOF=4.19

80

1000 . . . . . . ; 500 | | . \ \
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70
26 (angulo) 26 (angulo)
3500 . 5 . : : 2000 . . .
SD-6 O Calculado © Calculado
3000 - ——Observado || —— Observado
T o500 - GOF=5.26 1 @ 1s00f GOF=3.84
2 2
@ 2000 , [}
°
§ g 1000
-5 1500 S
5 5
£ 1000 £ 500
500
0 0
500 . . . : : ! ! 500 , , . . . . .
ok .M—J_ﬂ%vww ok WW
500 . . . . . , 500 . . . . , ,
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (angulo) 26 (angulo)
2000 .
© Calculado o
—— Observado o
© 1500 GoF=3.71 5 p ]
2
3
© 1000
ko]
(7]
e
(0]
2
£ 500

benm, A "
500 | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (angulo)



104

Apeéendice D

Pseudo-segunda ordem
— Mn

>—>Ag
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Figura 5.1 — Comportamento cinético de dessorcao de Mn2+ para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-segunda ordem.
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Figura 5.2 — Comportamento cinético de dessorcao de Agt para os sedimentos e Lama do
Rio Doce aplicando equacao de pseudo-segunda ordem.
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— Cd

Figura 5.3 — Comportamento cinético de dessorcao de Cd2T para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-segunda ordem.
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5.0.0.1 Pseudo-primeira ordem

— Mn

Figura 5.4 — Comportamento cinético de dessorcao de Mn™ para os sedimentos e Lama do
Rio Doce aplicando equacao de pseudo-primeira ordem.
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— Ag

Figura 5.5 — Comportamento cinético de dessor¢cao de Ag™ para os sedimentos e Lama do
Rio Doce aplicando equagao de pseudo-primeira ordem.
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— Cd

Figura 5.6 — Comportamento cinético de dessorcao de Cd2T para os sedimentos e Lama
do Rio Doce aplicando equacao de pseudo-primeira ordem.
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Anexo

Figura 5.1 — Ponto Py, Parque das Andorinhas e Py, Rio Gualaxo do Norte.
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Figura 5.2 — Vilarejo de Bento Rodrigues.
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Figura 5.3 — Ponto P3 e Ps.
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Figura 5.4 — Ponto P5, Baguari.
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Figura 5.5 — Ponto Pg, Foz do Rio Doce, e Py, litoral de Regéncia.
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Figura 5.6 — Areia do litoral de Regéncia, ES.




