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REIS, Cecilia Estima Sacramento dos. Método Monte Carlo para simulacio de transporte
e destinacio de metais na bacia hidrografica do Rio Doce: Um estudo de caso. 94 f.
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

A bacia hidrografica do Rio Doce tem como atividades principais a agropecudria, a pesca € a
mineracao de ferro. Em 2015, o rompimento da barragem de Fundao liberou 60 milhdes de m3
de residuo de mineragdo de ferro, rico em metais potencialmente toxicos (MPT). Considerando
a necessidade de conhecer o comportamento dos MPT e o impacto gerado, o objetivo deste
estudo foi avaliar o transporte e a destinacdo de aluminio, cobre, chumbo, manganés e prata na
Bacia Hidrografica do Rio Doce por simulagdo matematica utilizando o método Monte Carlo.
A caracterizagdo da agua e do sedimento, além da quantificacdo de MPT forneceu dados de
entrada para a simulacdo de transporte pela Simulacdo Monte Carlo (SMC). Amostras de
sedimento foram submetidas ‘a extragdo sequencial para quantificagdo de MPT como trocavel,
ligada a 6xidos e a MO. Descargas de esgoto doméstico sem tratamento em fluxo continuo na
bacia aportam quantidade expressiva de MO que, somada a outras condi¢des ambientais,
promove a mobilizacdo de MPT para a fase liquida. A agregag¢do de MO ao longo da bacia com
taxa de decomposicdo foi estabelecida como uma inovagdo no modelo matematico. Os
resultados mostraram uma evolugao da concentragdo do MPT, desde a nascente do Rio Gualaxo
do Norte (P0) "a foz do Rio Doce (P8), com impacto maior simulado em locais de maior aporte
de MO, com aumento significativo da concentragdo mobilizada no final da bacia (P8). A frag¢ao
trocavel mostrou que prata e manganés sdo espécies quimicas eminentemente m’oveis. Embora
chumbo, cobre e aluminio estabelegam interagdes mais fortes com a fase sélida, ficando retidos
sobre OM e 6xidos de Fe-Mn, sua mobilizacdo pode ser prevista ao longo da bacia. Portanto, a
simula¢do matematica com variaveis estocasticas como a quantidade de OM incorporada na
bacia "e uma ferramenta importante para prever a mobilizagdo de MPT resultante, ndo apenas
de um desastre ambiental pontual, mas das alteracdes nas dguas da bacia ao longo do tempo.
Sob adi¢do maxima simulada de OM (60 mg kg—1), a SMC prevé duplicagdo da concentracdo
total de MPT, exceto para manganés, com 20% de aumento em relagao ao valor simulado para
condicao atual da bacia.

Palavras-chave: mobilidade de metais potencialmente toxicos; simulagdo matemadtica;
extragdo sequencial; mineragdo; avaliacdo ambiental; matéria organica.



REIS, Cecilia Estima Sacramento dos. Monte Carlo simulation method for transport and
fate of metals in the doce river watershed: A case study. 94 p. Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2021.

ABSTRACT

The Doce River watershed has agriculture, fishing, and iron mining as its primary activities. In
2015, the Fund™ao dam breakdown released 60 million m3 iron mining residue, rich in
potentially toxic metals (PTM). Considering the need to know the behavior of PTM and the
impact generated, the objective of this study was to evaluate the transport and destination of
aluminum, copper, lead, manganese and silver in the Doce River Watershed by mathematical
simulation using the Monte Carlo method. Water and sediment characterization and PTM
provided input data for the transport simulation by the Monte Carlo Simulation (MCS).
Sediment samples were submitted to sequential extraction to quantify PTM as exchangeable,
bound to oxides, and OM. Discharges of untreated domestic sewage in continuous flow in the
basin provide a significant amount of OM, which, added to other environmental conditions,
promotes the PTM mobilization to the liquid phase. The OM input along the basin with
decomposition rate is an innovative contribution to the mathematical model. The results showed
an evolution of the PTM concentration, from Gualaxo do Norte headwater (P0) to Doce River
mouth (P8), with a more significant impact simulated in sites of greater OM input, with a
significant increase in the concentration mobilized at the end of the basin (P8). The
exchangeable fraction showed that silver and manganese are eminently mobile Chemical
species. Although lead, copper, and aluminum establish stronger interactions with the solid
phase, retained on OM and on Fe-Mn oxides, their mobilization can be predicted along the
basin. Therefore, mathematical simulation with stochastic variables such as the amount of OM
incorporated in the basin is essential to predicting the PTM mobilization resulting from a one-
off environmental disaster and of changes in basin waters over time. Under maximum simulated
OM addition (60 mg kg—1), the MCS predicts a total PTM concentration twice as high, except
for manganese, with a 20% increase concerning the simulated value for the current condition
of the basin.

Key words: mobility of potentially toxic metals; mathematical simulation; sequential
extraction; mining; environmental assessment; organic matter.
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1 Introducao

Localizada na Regiao Sudeste do Brasil, a Bacia Hidrografica do Rio Doce apresenta
extensao total de 853 km distribuida entre os estados de Minas Gerais e Espirito Santo,
com nascentes nas Serras da Mantiqueira e do Espinhaco, ambas em territério mineiro, e
foz no povoado de Regéncia, em Linhares (ES), onde atinge o Oceano Atlantico (Figura 1)
(COELHO, 2009). A area de drenagem da Bacia do Rio Doce é de aproximadamente 86.000
km?, sendo 86% da 4rea pertencente ao Estado de Minas Gerais e o restante ao Espirito Santo.

Desta forma, é considerada uma bacia de dominio federal (IGAM, 2015).

Figura 1 — Calha principal da bacia hidrografica do Rio Doce. Adaptada de (ANA, 2017)
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Dentre as atividades economicas desenvolvidas ao longo da bacia, as principais sao:
agropecuaria (reflorestamento, lavouras convencionais, cafeicultura, cana-de-aguicar, cria¢ao
de gado, suinocultura); pesca; agroindistria (producao de dlcool e agicar); industria (celulose,
siderurgia e laticinios); mineragao (ferro, manganés, bauxita e outros); usinas hidrelétricas,
além de comércio e servigos de apoio as atividades industriais da regiao. No ano de 2005,
a bacia do Rio Doce contribuiu com 13% e 9% do Produto Interno Bruto (PIB) total dos
estados de Minas Gerais e Espirito Santo respectivamente (PIRH, 2010).

A mineracao de ferro, manganés e bauxita é atividade de destaque para a economia no
Quadrilatero Ferrifero (REIS, 2019). Essa regiao montanhosa, com mais de 300 anos de
exploracdao de minérios e mundialmente conhecida, apresenta area de 7.000 m? na porcao

centro-sudeste de Minas Gerais, abrangendo municipios como: Santa Barbara, Ouro Branco,
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Ouro Preto, Mariana, Congonhas, Itabirito, Brumadinho e Belo Horizonte (RUCHKY'S;
MACHADO, 2013). Nas porgoes sul e leste do Quadrilatero Ferrifero, o abastecimento ptblico
de dgua é, em geral, decorrente da captacao da dgua da bacia do Rio Doce (BORBA et al.,
2004; BARROS; JUNIOR, 2019).

As atividades agropecuarias e industriais, entre outras, bem como o assoreamento do
leito dos rios podem ser fatores de grande impacto a qualidade da adgua. Criado em 1970
nos Estados Unidos pela National Sanitation Foundation e implementado no Brasil em 1975
pela Companha Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), o Indice de Qualidade de
Agua (IQA) é hoje o principal indicador de qualidade de dguas no pais (ANA, 2021a) e tem
como objetivo avaliar a qualidade da dgua bruta considerando seu uso para abastecimento
publico apds tratamento. A avaliagao realizada pelo IQA apresenta limitacoes, uma vez que
nao considera informagoes importantes para o abastecimento publico como, por exemplo, a
presenga de metais e outras espécies potencialmente toxicas (pesticidas p.ex.). Sao nove os
parametros que compoem o IQA: oxigénio dissolvido, coliformes termotolerantes, potencial
hidrogenionico, demanda bioquimica de oxigénio, temperatura da agua, nitrogénio total,
fosforo total, turbidez e residuo total (ANA, 2021a).

Segundo o relatério de Avaliacao das Aguas Superficiais em Minas Gerais, no ano de 2019,
as aguas da bacia hidrografica do Rio Doce apresentaram predominantemente IQA médio
(53% de ocorréncia) e IQA bom (37% de ocorréncia) (IGAM, 2021).

O enquadramento dos corpos d’agua refere-se ao nivel de qualidade a ser alcancado ou
a ser mantido em um segmento de corpo d’agua ao longo do tempo e deve ser considerado
um instrumento de planejamento que garante a qualidade da agua compativel com usos mais
exigentes a que se destinem (ANA, 2021b). Apesar da grande relevancia e dos diferentes usos
das aguas, a bacia hidrografica do Rio Doce nao apresenta proposta de enquadramento aprovada
e, conforme o artigo 42 da Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
357/2005: "Enquanto nao aprovados os respectivos enquadramentos, as dguas doces serao
consideradas classe 2 |...]”Deste modo, a bacia do Rio Doce é considerada Classe 2, cuja dgua
pode ser destinada ao abastecimento ptublico, apds tratamento convencional, & protecao de
animais aquéaticos, a irrigagao e a recreagao de contato primario (CONAMA, 2005; ANA,
2016).

Os padroes de qualidade da dgua na bacia podem ser alterados pelas atividades excessivas
e/ou inadequadas, que geralmente ocasionam o assoreamento do leito dos rios, e pela de-

gradacao das aguas decorrente do lancamento de esgoto doméstico nos rios. Estes problemas
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atingem principalmente o baixo curso do Rio Doce, que recebe a carga de sedimentos proveni-
entes das dreas a montante (PIRH, 2010). No estado de Minas Gerais, a minera¢ao ¢ uma
atividade dominante e duas das maiores produtoras de minério de ferro tém suas unidades
distribuidas na regido da bacia do Rio Doce: a Vale e a Samarco.

O Brasil ocupa posi¢ao de destaque na producao mundial de minério de ferro e Minas
Gerais é o estado responsavel por 51% da quantidade de minério de ferro exportada (U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2015; IBRAM, 2015). No periodo de 2001 a 2011, a produgao de
minérios, em geral, cresceu 550%, assim como sua contribuicdo no Produto Interno Bruto
(PIB) que aumentou em aproximadamente 156%. Em 2011, a exportacao total de minérios
foi de aproximadamente US$50 bilhoes, sendo a mineracao de ferro responsavel por 84% desse
valor (IBRAM, 2012; BITTENCOURT, 2013). Mesmo com queda, em 2020, a exportagao
mineral correspondeu a US$32,5 bilhoes e o minério de ferro teve 66% de participacao no
faturamento (IBRAM, 2020).

Para atender a grande demanda mundial, a producao de minério de ferro gera rejeito
em abundancia. Grande parte desse material, no Brasil, é disposta em amplas barragens de
contencao a céu aberto que, a medida que recebem a carga de rejeitos, se tornam preocupantes
passivos ambientais. Além de gerar impacto ambiental, as espécies quimicas presentes na
composi¢ao de residuos de mineracao podem ser prejudiciais a saude da populagao das regices
abastecidas pela dgua (BARENYS et al., 2014; LI et al., 2014; LOPES et al., 2015; LOPES
et al., 2016; SINGH et al., 2018).

Em 5 de novembro de 2015, ocorreu o rompimento da barragem de Fundao pertencente
a mineradora Samarco, empresa cujos principais acionistas sao a Companhia Vale do Rio
Doce e a empresa anglo-australiana BHP Billinton. Neste desastre ambiental, considerado o
maior do Brasil (GUERRA et al., 2017; SEGURA et al., 2016; FERNANDES et al., 2016), os
residuos de mineracdo de ferro foram liberados e atingiram o distrito de Bento Rodrigues,
Mariana-MG, o Rio Gualaxo do Norte, o Rio do Carmo, seguindo pelo Rio Doce até sua foz
no Espirito Santo, no vilarejo de Regéncia em Linhares.

Na composi¢cao quimica de residuos de mineracao de ferro, geralmente estao presentes
materiais ricos em metais potencialmente téxicos (MPT) (AKCIL; KOLDAS, 2006; GOMES
et al., 2017) que sob forma livre nos sistemas hidricos podem ser complexados pelos com-
postos presentes nos sedimentos, uma vez que os sitios de interacao da fase sélida podem
reter diferentes contaminantes, sob mecanismos distintos. Entre eles: sorc¢ao, complexacao e

difusdo (ESSINGTON, 2015; SPARKS, 2005). A retengao de ions metalicos podera ocorrer
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por complexacao de esfera externa, de carater predominantemente eletrostatico, quando a
interacao ion-superficie ocorre pela intercalacao de moléculas de agua. Outro mecanismo
muito importante de interacdo é a complexacao de esfera interna, cujas ligacoes sao predomi-
nantemente covalentes, com o fon metalico ligado diretamente a superficie (SPOSITO, 2008).
A diferenca na complexacao estd na distancia entre o fon e a superficie, de 0,3 nm para esfera
interna e 0,6 nm para esfera externa (ESSINGTON, 2015).

A retencdo de chumbo (Pb) em compartimentos ambientais, como solos, estéd relacionada
a presenga de hidroxidos de ferro e de manganés e de matéria orgénica soluvel (KABATA-
PENDIAS; SZTEKE, 2015; BALEEIRO et al., 2018; QUEIROZ et al., 2018). Nestes casos,
0s processos sortivos podem ser intensificados pelo aumento do pH do meio (PENDIAS, 2010;
CHIBUIKE; OBIORA, 2014), favorecendo a formagao de complexos de esfera externa com a
matéria organica. Na agua, o comportamento do chumbo também ¢é dependente da matéria
orgéanica e do pH, além da concentracao de sais de outros elementos (KABATA-PENDIAS;
SZTEKE, 2015). As espécies méveis de chumbo podem precipitar, associando-se ao sedimento
de fundo de rio e, em variando as condi¢oes da bacia, a espécie quimica pode ressuspender,
compondo a coluna d’dgua por sua retencao nas particulas sélidas em suspensao. Desta forma,
o sedimento de fundo de rio atua como um reservatério de chumbo, devendo ser considerado nos
estudos de avaliagdo de contaminagdo de corpos hidricos por chumbo (KABATA-PENDIAS;
SZTEKE, 2015).

Na 4agua, a prata (Ag) pode ocorrer sob diversas formas, associadas a espécies organicas
ou inorganicas. Quando presente em particulas em suspensao, a prata pode ser facilmente
liberada e depositada no sedimento do rio. Portanto, como para o chumbo, forma-se um
reservatério da espécie quimica no sedimento, aumentando o risco de contaminagao por prata,
que é toxica mesmo em concentracao baixa (PENDIAS, 2010; KABATA-PENDIAS; SZTEKE,
2015).

A disponibilidade e a especia¢ao de aluminio em compartimentos ambientais é governada
por diversos fatores como pH, carbono organico dissolvido, matéria organica do solo e presenca
de espécies quimicas como fésforo e enxofre. A interacao do aluminio com a matéria organica
foi observada tanto na fase sélida quanto liquida de solos, indicando que essa ligacao é
determinante para o comportamento e mobilidade da espécie metélica (KABATA-PENDIAS;
SZTEKE, 2015).

O manganés ocorre geralmente em altas concentragdes (acima de 1000 mg kg™!) em

sedimentos e sua principal forma encontrada é a especie cationica Mn?*. A mobilizacdo
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de manganeés ¢é resultado de alteracoes no ambiente, especialmente no que diz respeito a
reacoes de oxidagao-reduc¢ao promovidas pela microbiota (KABATA-PENDIAS; SZTEKE,
2015; SPARKS, 2005). Por alteragoes de pH-Eh na dgua e no sedimento, as espécies de
manganés presentes nos coloides podem ser facilmente transferidas para formas precipitadas nos
sedimentos de fundo. Além disso, associa¢oes do tipo Mn-Fe podem estabelecer influéncia sobre
o comportamento de outros metais na unidade ambiental (KABATA-PENDIAS; SZTEKE,
2015).

A toxicidade do cobre tem sido relatada tanto em ambientes aquaticos como terrestres.
Em aguas superficiais, a contaminacao por cobre esta associada a qualidade da adgua. Por
isso, fatores como pH e quantidade de matéria organica podem ser determinantes na sua
disponibilidade (HOANG et al., 2009; RYAN et al., 2009; RYAN et al., 2004). Em solos, o
cobre geralmente esta presente sob sua forma i6nica hexa-hidratada que exibe alta afinidade
por matéria organica e por componentes minerais da fase solida. Por bioacumulagdo ou agao
antropogénica o cobre pode atingir camadas subsuperficiais, ficando retido nos sitios sortivos
da matéria orgénica, argilominerais e hidréxidos de ferro e manganés (KABATA-PENDIAS;
SZTEKE, 2015). No caso de 6xidos de ferro, a goetita é conhecida por sua alta capacidade de
sorver fons cobre (PERELOMOV et al., 2004).

Para compreender a toxicidade de uma espécie quimica no sedimento, é necessario conhecer
nao apenas a concentracao total da mesma, mas também a forma como ela se apresenta
no sedimento bem como as interagoes estabelecidas. Para isso, ao longo dos anos, foram
desenvolvidos métodos de extracao sequencial para especiacao e quantificacao das formas
do metal em um compartimento ambiental, avaliando a afinidade do metal para estabelecer
interacoes com as diferentes fragoes do sedimento (TUZEN, 2003; ABDALLAH; MOHAMED,
2019). Embora os métodos de extragao apresentem diferengas com relagdo ao ntimero de
fracoes extraidas e aos tipos de extratores, o conhecimento de trés principais fracoes torna
possivel a avaliacdo da toxicidade de uma espécie no sistema ambiental, por considerar fases
moveis e potencialmente méveis do metal. As fragoes soluvel (forma trocavel), reduzivel
(forma ligada a 6xidos de ferro e manganés) e oxidavel (forma ligada a matéria orgénica) (URE
et al., 1993; THOMAS et al., 1994) compdem um banco de dados e fornecem as informagoes
necessarias para prever, a partir de simulagao matematica, o transporte e a destinacao da
espécie quimica no ambiente.

Devido a escassez de dados produzidos por avaliacoes reais para EP'T no Rio Doce, a

Simulagao Monte Carlo (SMC), método estocastico de analise que tem sido aplicado para



Capitulo 1. Introducdo 22

explicar a variabilidade de parametros na modelagem do transporte de poluentes em geral
(BANSIDHAR et al., 2001; CORAZZA et al., 2012; KUANG et al., 2021; JIANG et al., 2021),
sera utilizada neste estudo para discutir o transporte e a destinacdo de espécies metalicas,
de forma integrada, considerando os processos de sor¢ao envolvidos. Serao considerados
mecanismos de sor¢ao de esfera interna e externa, e consequentemente o grau de mobilidade
da espécie quimica em questdao. Fatores como: pH e quantidade de matéria organica no
sedimento e na agua serao utilizados como parametros de entrada na simulacdo Monte Carlo.

Os parametros adotados devem ser capazes de oferecer resultados adequados nao apenas
na situagao para a qual eles sao calibrados, mas devem ser transferiveis a outras situagoes ou
unidades ambientais, como por exemplo em diferentes areas ou regioes, sem necessidade de
alteracoes na estrutura do modelo; a denominada transferabilidade.

Considerando a ampla entrada de matéria organica, via descarga de esgoto doméstico
sem tratamento adequado no Rio Doce, a hipétese deste estudo é que as espécies metdlicas
atualmente retidas no sedimento podem, por influéncia direta ou indireta (p. e. diminuicao
do pH) da matéria orgénica, ser mobilizadas continuamente. Assim, o impacto do desastre
ocorrido em 5 de novembro de 2015 pode ser prolongado pelas sucessivas alteragdes da condicao
da bacia do Rio Doce. A aplicagao da SMC permite criar cenarios de adi¢gdo de matéria
orgdnica em um ou mais pontos da bacia hidrografica, considerando taxa de decomposicao
do material adicionado, bem como seu transporte para as localidades a jusante. Portanto, o
objetivo deste estudo foi avaliar o transporte e a destinacao de metais potencialmente toxicos
na Bacia Hidrografica do Rio Doce por simula¢ao matematica utilizando o método Monte

Carlo.
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2 Parte Experimental

2.1 Amostragem

As amostras de sedimento de fundo de rio e de 4gua foram coletadas cinco meses apds o
rompimento da Barragem de Fundao, em nove pontos distribuidos ao longo do Rio Gualaxo
do Norte e da bacia hidrografica do Rio Doce compreendendo os estados de Minas Gerais e
Espirito Santo. Os pontos de coleta foram escolhidos tendo como base os pontos da bacia
hidrografica selecionados para o monitoramento realizado por 6rgaos ambientais apds o
rompimento da barragem de Fundao. A Tabela 1 apresenta as coordenadas para os pontos de
coleta de sedimento e de dgua do rio para este estudo. A Figura 2 apresenta o mapa com
a distribuicao dos pontos de coleta (PO a P8). O ponto PO foi utilizado como referéncia de
qualidade de sedimento e de 4gua por nao ter sido impactado pelo acidente e esta situado no

Parque das Andorinhas (Serra do Espinhago), que é a nascente do Rio Gualaxo do Norte.

Tabela 1 — Coordenadas dos pontos de coleta de sedimento de dgua na bacia hidrografica

do Rio Doce
Ponto Latitude Longitude Local

0 20°21’55.3”7S  43°29’30.8”W  Serra do Espinhago
1 20°16’39.2”7S  43°26’16.9”W  Gualaxo do Norte
2 20°14°13.27S  43°25’20.2"W  Bento Rodrigues
3 20°15°03.77S  42°53’03,6”W  Ponte do Rio Doce
4 19°39°'37.4”S  42°29°28.9"W Pingo D’Agua
5 18°57'29.4”S  42°04’13.0"W Baguari
6 19°08’38.5”S  41°28’17.8”W  Conselheiro Pena
7 19°32°01.3”S  40°40°57,4”W Colatina
8 19°38’39.9”S  39°49°27.0"W Regéncia

Os sedimentos foram coletados em tubos de policloreto de vinila (PVC), de 7,5 cm de

diametro, recobertos internamente com plastico e devidamente lacrado nas duas extremidades,
para preservacao das amostras. As amostras de agua foram coletadas em garrafas de polie-
tileno tereftalato (PET) e imediatamente acidificadas com HNO3 65% ultrapuro. Durante
o transporte, as amostras de dgua foram acondicionadas em bolsas térmicas com gelo para
manutencao de suas condicoes originais até sua transferéncia para refrigerador a 4 °C.

No laboratorio, o preparo das amostras de sedimento consistiu em estratificagdo do material

em duas camadas de 5 cm (0-5 cm e 5-10 ¢cm), homogeneizacao, secagem em estufa com
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Figura 2 — Pontos de amostragem ao longo da bacia hidrografica do Rio Doce. Adaptada
de (ANA, 2017; GOOGLE, 2017).

L
+
| -
©
(SN]
e
o
o]
O
O




Capitulo 2. Parte FExperimental 25

circulacao de ar forcada a 40°C, pulverizacao, peneiramento em malha de ago inoxidavel com
abertura de 2,0 mm e armazenamento em frascos de polietileno para minimizar as interagoes

com o ambiente.

2.2 Caracterizacao das amostras

As amostras de sedimento e de agua foram submetidas a analise de parametros fisico-
quimicos e quantificacdo de metais, conforme descricao a seguir, para obtenc¢ao do banco
de dados para Simulagao Monte Carlo e para compreensao do comportamento observado ao

longo da bacia hidrogréafica do Rio Doce.

2.2.1 Sedimento
2.2.1.1 Potencial Hidrogeni6nico (pH)

O potencial hidrogeniénico (pH) das amostras de sedimento (0-5 cm e 5-10 c¢m) foi
medido em agua ultrapura, em razao de 1:2,5. A suspensao foi agitada e, apds repouso

de aproximadamente 60 min, foi procedida a avaliacao potenciométrica em potencidmetro

MARCONI-PA200.

2.2.1.2 Potencial Redox (Eh)

As medidas de potencial redox (Eh) foram realizadas com auxilio de um eletrodo combinado
Ag/AgCl e Pt. Para avaliagdo prévia da sensibilidade do eletrodo, foi realizada a medida
de Eh em uma solucao padrao Zobell, preparada a partir de 7,4557 g de cloreto de potéassio
(KC1), 1,4080 g de hexacianoferrato (II) de potdssio tri-hidratado (K4Fe(CN)g 3H30), 1,0975 g
de hexacianoferrato (III) de potdssio (K3Fe(CN)g) e diluida para 1000 mL em dgua ultrapura
(NORDSTROM; WILDE, 2005).

A suspensao foi preparada a partir de 1,0 g de sedimento (0-5 cm ou 5-10 cm) em 10 mL
de adgua ultrapura e agitada manualmente a cada 10 min durante 1 h. Em seguida, a medida

de potencial foi realizada em um potenciometro MARCONI-PA200.

2.2.1.3 Matéria Organica (MO)

Para quantificacdo de matéria organica (MO) nas amostras de sedimento, foram adicionados

10,0 mL de solu¢io de dicromato de potassio (KoCroO7) 0,6667 mol L=! e 10 mL de acido
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sulfarico (HySOy) concentrado a 0,5 g de amostra. Apds repouso de 30 min, a suspensao foi
titulada com solugao de sulfato ferroso amoniacal hexaidratado ((NHy)oFe(SO4)2.6H20) 1,0
mol L ™! em presenca de indicador difenilamina 1% (3 gotas). O cédlculo para obten¢io da
quantidade de matéria organica nas amostras considerou a multiplicacao por um fator de 1,72,

referente a presenca de 58% de carbono na composicdo da matéria organica.

2.2.2 Agua
2.2.2.1 Potencial Hidrogeni6nico (pH)

O potencial hidrogeniénico (pH) das amostras de dgua foi medido, em triplicata, imediata-

mente apds a coleta em potenciometro NOVATECNICA - NTPHMp.

2.2.2.2 Potencial Redox (Eh)

As medidas de potencial redox (Eh) da dgua foram realizadas no momento da coleta
com auxilio de um eletrodo combinado Ag/AgCl e Pt em potenciémetro NOVATECNICA -
NTPHMp. Devido ao longo tempo necessario para estabilizagdo da medida (aproximadamente
40 min) e, considerando a manutengio da viabilidade da coleta das amostras nos 700 km da
bacia do curso principal rio Doce, foi realizada apenas uma medida de Eh. Para avaliacao da
sensibilidade do eletrodo, foi realizada a medida de Eh em solugao padrao Zobell, descrita no

item 2.2.1.2.

2.2.2.3 Matéria Organica Dissolvida (MOD)

Para quantificacdo de matéria organica dissolvida (MOD), foram filtrados aproximadamente
25 mL de amostras de dgua do rio e acidificados a pH<2 com acido nitrico (HNO3) 65%. A
concentracao de carbono orgéanico dissolvido (COD) foi determinada por TOC-Vesu/csn
com utilizacao de ar sintético, sob temperatura de 680 °C. A calibracao do equipamento foi
realizada com solugdo de Hidrogenoftalato de Potéssio (1000 mg C L™!). O volume de injegao
variou de 10-2000 pL, o tempo de aquisicao foi de 3 min e o limite de deteccao foi de 4 pug L.
Os resultados foram expressos na forma de matéria organica dissolvida apds multiplicacao

pelo fator 1,72, conforme explicado no item 2.2.1.3.
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2.3 Extracao sequencial no sedimento

As amostras de sedimento foram submetidas & extracao sequencial, sendo consideradas,
para avaliagdo da mobilidade das espécies, trés fragdes principais: fragao (I) solivel em
acido, fracao (II) reduzivel, fracao (III) oxidavel (URE et al., 1993; THOMAS et al., 1994).
Inicialmente foi pesado 0,5 g de sedimento seco (0-5 cm e 5-10 ¢m) e transferido para tubos
de polietileno de 50 mL, nos quais foi procedida a extracao sequencial de acordo com os
procedimentos descritos a seguir para cada fracdo. A Figura 3 apresenta detalhadamente as

etapas do procedimento de extragdo de cada uma das fragoes do sedimento.

Figura 3 — Esquema dos procedimentos de extracao sequencial
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2.3.1 Fragdo soltivel em acido (Fragdo )

Ao tubo contendo 0,5 g de sedimento seco foram adicionados 20 mL de solu¢ao de acido
acético (CH3COOH) 0,11 mol L™'. A suspensdo foi agitada a 30 rpm por 16 h em mesa
agitadora NOVATECNICA a temperatura ambiente. O sobrenadante foi separado do residuo
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sélido por centrifugagao (centrifuga MACRO IV) a 3700 rpm por 10 min. O sobrenadante foi
armazenado a 4 °C até realizacao da analise de quantificacao de metais. O residuo sélido foi
lavado com 10 mL de agua ultrapura e centrifugado a 3700 rpm. O sobrenadante, resultante
da lavagem, foi descartado e o residuo sélido foi separado para a condugao do segundo passo
de extragao (obtencao da fracao II). A Fracao I corresponde a espécie metélica na forma

trocavel e/ou associada a carbonato.

2.3.2  Frag&o reduzivel (Fragdo II)

Ao residuo sélido, lavado ao fim da primeira etapa, foram adicionados 20 mL de solugao de
cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,10 mol L' com pH ajustado para 2,0 com &cido
nitrico (HNO3) 65%. O procedimento foi realizado & temperatura ambiente. Todas as etapas,
a partir da centrifugacao até a lavagem do residuo, foram conduzidas de forma idéntica a
descrita para a Fracao I. A Fracao II refere-se ao metal em associacao com os éxidos de ferro

e de manganés.

2.3.3 Fragdo oxidavel (Fragdo Ill)

O residuo lavado ao fim da etapa II foi tratado com 5,0 mL de peréxido de hidrogénio
(Hy05) 8,8 mol L™, A suspensio foi mantida & temperatura ambiente por 60 min, com
agitacao manual ocasional. Posteriormente, o tubo contendo a suspensao foi colocado em
banho de areia a 85 °C por 60 min para reducao de volume. Apos atingir a temperatura
ambiente, o residuo foi tratado com 25 mL de soluc¢ao de acetato de amonio (NH,CH3CO5)
1,0 mol L™! com pH ajustado para 2,0 com HNO3 65%. Apds centrifugacio a 3700 rpm por
10 min, o sobrenadante foi armazenado a 4 °C. A Fracao III representa o metal em interacao

com a matéria organica.

2.3.4 Quantificacao de metais potencialmente téxicos nos extratos

Os sobrenadantes (Fracoes I, II e III) foram filtrados em membrana de 0,22 pym (nylon)
(Filtrilo). A andlise de ions MPT foi realizada por Espectrometria de Massas com Plasma In-
dutivamente Acoplado (ICP-MS) (Varian 820MS) (FLORES, 2014). Os pardmetros utilizados

na analise sao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros de analise e de aquisicao para quantificacao de ions MPT por ICP-MS

Parametros do instrumento Parametros de aquisicao
Tempo de amostragem 30 s Tempo de intervalo 0,84 s
Nebulizador 0,21 L min~! Replicata 10
Plasma Argdnio Taxa do gas 17 L min~!

2.4 Modelagem do Transporte de Metais Potencialmente toxicos na
Bacia Hidrografica

Neste estudo, o método SMC foi implementado, utilizando a ferramenta MatLab, para
avaliar o transporte e a destinagao de fons MPT na bacia do Rio Doce.

O modelo é baseado em descri¢ao estatistica, com a distribuicao de variaveis aleatérias
(v.a.) formada pelo conjunto de dados obtidos via coleta sistematica in loco das seguintes

variaveis (THOMAS et al., 1994; LU; ALLEN, 2002; LU; ALLEN, 2006):
a) pH;
b) Quantidade de matéria organica;

c) Concentragao dos ions metalicos potencialmente toxicos, obtida a partir da extragao
sequencial em trés estdgios: c.1) trocavel, c.2) ligado a 6xidos Fe-Mn, e ¢.3) ligado a

matéria organica.

O modelo estocéstico foi implementado considerando distribuicao estatistica Normal e
Uniforme para a maior parte das variaveis de entrada e externas ao modelo, representadas

pelas distribuigoes:

Gaussiana: 1 ~ N[m,, o?] Uniforme: y ~ Ula, b] (2.1)

x

sendo x,y as varidveis aleatérias (v.a.) com distribuicdo Normal (ou Gaussiana) e Uniforme,

(b—a)

a+b 2 :
5, respectivamente.

respectivamente de média m, e m, = %32, e varidncia o> e 0, =

Em cada ponto de coleta ao longo do rio Doce (da nascente a foz), a concentra¢ao média
dos fons metalicos em cada fragao (I, IT ou III) foi utilizada (dado de entrada) para prever a
dindmica dos MPT nos sedimentos do Rio Doce (variavel de saida). A Figura 4 apresenta,
sob forma de um esquema, os mecanismos e as interagoes considerados na simulagao Monte
Carlo para dois pontos de coleta consecutivos (P2 e P3, distanciados de ~ 90km) na bacia

hidrogréafica. A sedimentacao do metal e as fragoes dissolvida e particulada foram consideradas
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para a implementacdo do modelo estocdstico proposto. Além da influéncia da v.a. pH (pH™¢?),
foram avaliadas as relacoes do metal com os ligantes organicos (Lg;zd), as constantes de
estabilidade dos complexos com a matéria organica e a distribuicdo do metal entre as fases
sélida e liquida (coeficiente de distribuicao, K,;) para o metal ligado & Matéria Organica (MO).

Figura 4 — Mecanismos e interagoes considerados na SMC para dois pontos de coleta conse-
cutivos (por exemplo P2 e P3).

P2 P3

= X m) JL

Fluxo longitudinal

Variaveis de
Entrada

Estocastica

Ml i Variaveis de
My —» ) V,: Velocidade de fluxo s
pHmed I~
Vd med Estocastica
Lorg b c I d’ i [AM](X)
oluna d’agua

Deterministica  MOD... —» E:mz ;
i Deposicdo de sedimento OB —p Termo 3
Vv, —»

A - S\ oK)
Kq — . )
Pox —Pp Sedimento ativo h

Pmo —P h

max

O modelo estatistico para o transporte de MPT em bacia hidrografica foi implementado
a partir do ajuste polinomial de sexta ordem para a concentracao de ions prata, manganés
e cobre ao longo do Rio Doce, de quinta ordem para a concentracao de ions aluminio e de
terceira ordem para a concentracao de ions chumbo. A variacdo da concentracao dos MPT
em funcao do tempo (t) e da distdncia longitudinal (z, ao longo do fluxo do rio) é descrita

pela Equagao (2.2), composta por trés termos:

Termos 3-2 a 3-4

Termo 3-1 —_—
Act(l') ACt A2Ct 2 — Cl + 02 + Cg
- _ . D, ==t). M 4 =" 2.2
At Vx(Aw T+ Az |7 +{Va- I+ Pt (2:2)
Termo 1 Termo 2
Termo 3: Cig

O primeiro termo descreve o fluxo longitudinal do MPT na coluna d’agua, o segundo
termo descreve a dispersao local do MPT e o terceiro termo refere-se a taxa de deposicao
na coluna d’agua e a concentracao do MPT no sedimento segundo a especia¢do em: a)

metal trocavel; b) metal associado a 6xidos de Fe-Mn; ¢) metal ligado & matéria organica.
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Observe-se a dependéncia linear e quadratica com a distancia x para o Termo 1 e o Termo 2,
respectivamente.
Ainda no modelo geral de transporte de MPT na Equacao (2.2) identificam-se os mecanis-

mos de transporte na coluna d’agua e no sedimento:

Coluna d’agua:

%: variacao da concentragao do metal como funcao do tempo;
V.. velocidade de fluxo;

AA(;}: concentracao do metal em fungao da distancia;

x: distancia entre os pontos de coleta;

Dy: coeficiente de dispersao.

Sedimento (Termo 3):

(', € a concentracao total de metal no sedimento;
hat: profundidade do sedimento ativo;

Vy: velocidade de deposicao;

[M"™*]: concentracao de metal livre.

No sedimento, o valor médio para concentracdo do MPT obtido a partir do emprego de
cada extrator (coleta ao longo do rio Doce) foi usado como variavel de entrada para a SMC.
A deposicao do MPT em ambas as formas dissolvida e particulada foi considerada no modelo.
Cs: para o metal ligado a MO, foram consideradas no termo Cs a relagao com os ligantes
organicos, as constantes de estabilidade dos complexos dos metais com a MO, a distribuicao

do MPT entre as fases sélida e liquida e a influéncia do pH.

As componentes de concentracdo de MPT no sedimento sdo expressas como:
C = kie1pes; Co = kaeapos; Cs = kzezpno; (2.3)

k1, ko, k3: constantes de proporcionalidade relativas ao MPT na forma trocavel, ligado a 6xidos
e ligado a matéria organica, respectivamente, em relagao a concentracao total;

e1, €, e3: M-trocavel, M—6xidos de Fe/Mn e M-MO, respectivamente, obtidos a partir da
extragao sequencial.

Pex> Pox € Prro: quantidade de fracao trocavel, ligada a 6xidos e ligada a matéria organica.

O coeficiente de distribui¢ao (K,) associado ao MPT no sedimento pode ser expresso pela
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razao:

[H] + Kur, [M"]
= — d B; = -
Bg’ sendao 3 KMLorg LT [MnJr]

org

Bs: metal na forma dissolvida;
Kwr.,,,: constante de estabilidade do complexo do metal com a MO;
mg

LoTrg: quantidade de matéria organica dissolvida em [T]

Considerando-se que a matéria organica sofre decomposicao e que os complexos soluveis sao

T

carreados, portanto influenciados pela velocidade de fluxo do rio, a quantidade de Lg,,

presente
em um determinado ponto pode ser resultado da entrada direta de MO ao referido ponto
somada a quantidade de MO nao decomposta transportada a partir de locais a montante.
A estimativa taxa média de consumo (decomposigao) (£) da matéria orgdnica em funcao
da distancia, um ponto importante do modelo implementado, foi determinada a partir da
variagdo da concentragdo da Matéria Organica Dissolvida (MOD) na dgua do rio, considerando
os pontos em que houve diminuicao da concentracao em relagdo ao ponto anterior. A partir
do conjunto de dados nos pontos de coleta ao longo do periodo analisado, obteve-se o seguinte

valor para a taxa média de decomposicao de MO:

£=0.25 LZ(;] ou £=25 [

] (25)

10 km
Este valor especifico para £ foi considerado no script do Matlab gerado para a implementacao

do modelo, tornando a abordagem SMC mais realista e aprimorando sua capacidade de

transferabilidade.

2.5 Modelo de Transporte da Matéria Organica

A matéria organica (L{),) transportada do ponto £ — 1 até o ponto ¢ serd dependente da

distancia entre esses pontos (Azy = z, — xy_1), como multiplo de km ou 10 km, conforme
valor adotado na Equagao (2.5). Assim, no ponto de coleta ¢ tem-se o modelo de transporte

da MO referente ao ponto anterior ¢ — 1:

¢ -1 § ms
Lgr)g = Lgrg ) 1 - m ’ (l’z - $Z—1)17 |:L:| ) t>1 (26>

MO fator de fading

2.5.1 Exemplo llustrativo — Efeito de Desvanecimento (fading) da MO

Assim, considerando os pontos de coleta Py, Py, ... Py (Figura 2), o quantitativo do

desvanecimento sobre a matéria organica ¢ ilustrado na Figura 5 para trés fatores de decaimento
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¢ distintos: 0,10, 0,25 ¢ 0.65 [&]:

km

Figura 5 — Fator de fading para a MO na agua considerando os pontos de coleta ao longo
dos 700 Km do Rio Doce (P(),Phpg,...,Pg)
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A Figura 6 ilustra o efeito cumulativo da MO na agua nos pontos subsequentes considerando
o fator de fading para a MO na agua medida nos pontos de coleta Fy, Py, P, ..., Py do rio

Doce.

MO4gua = [3.7186  5.6880 6.9574 5.3475 6.4878 5.0327 6.9264 4.5202 6.6770] [mg/L]

Po P, P, P3 Py P;s Ps P; Pg
d= [km]
0 30 50 140 260 380 470 580 700

com a correspondente matriz para a MOgaqeq, considerando a taxa média de decomposicao de
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MO ¢ =025 [Z]:

Py P, P, Ps P, Ps Ps P,
Py 3.7186 3.4496 3.2812 2.6193 1.9397 1.4364 1.1467 0.8707
P, 0 5.6880 5.0189 4.0065 2.9670 2.1972 1.7540 1.3318
Py 0 0 6.9574 4.9006 3.6291 2.6875 2.1454 1.6290
MOfadea = | P3 0 0 0 5.3475 2.7894 2.0656 1.6490 1.2521
Py 0 0 0 0 6.4878 2.5061 2.0006 1.5191
Ps 0 0 0 0 0 5.0327 1.5519 1.1784
Ps 0 0 0 0 0 0 6.9264 1.6218
| P7 0 0 0 0 0 0 0 4.5202 |

Figura 6 — Efeito cumulativo da MO na agua nos pontos subsequentes considerando o fator
de fading para a MO na agua considerando os pontos de coleta ao longo dos 700
Km do rio Doce (Py, Py, Ps, ..., Fy)

—e— Soma MO'aded

—8— MOagua coleta

700

600
Distancia: [km] 800

400
200 390 2

Il Il Il Il Il Il
0 100 o 0 100 200 300 400 500 600 700
Distancia: [km] Distancia: [km]

Uma vez que L((f;)g ¢ um termo da equacao que descreve a concentracao total do metal
na fase liquida (Bs) e, consequentemente afeta o calculo do coeficiente de distribuicao (Ky),
faz-se necessario apresentar essas equagoes considerando as localidades (pontos de coleta).
Isto porque a distancia entre os pontos é diferente ao longo dos mais de 700 km da bacia

hidrografica do Rio Doce. Finalmente, a concentracao total do metal na fase liquida pode ser
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expressa mais precisamente, considerando as localidades de coleta, por:

po - 1+ sz [M™]. KO- G (2.7)
Kz, L [M™] By
¢ = 0 (Referéncia): Parque das Andorinhas na Serra do Espinhaco (Ouro Preto, MG);
¢ =1 (Gualaxo do Norte); ¢ = 2 (Bento Rodrigues); ¢ = 3 (Ponte do Rio Doce);
= 4 (Pingo D’agua); ¢ =5 (Baguari); ¢ = 6 (Conselheiro Pena);
= 7 (Colatina); ¢ = 8 (Regéncia, foz)

Para a predicao do transporte e destinagao dos metais a partir da adi¢ao de matéria
organica na (-ésima localidade, a quantidade de matéria organica total em uma localidade ¢
serd igual a MO adicionada ao ponto, somada a MO transportada do ponto anterior ¢ — 1
até o ponto £. Assim, a equacao para a matéria organica total no ponto ¢ ao longo da bacia
hidrografica (Lofgz)), considerando a ac¢ao cumulativa e a adicao diferenciada de MO ao longo

dos diferentes pontos sera:

m
LT — 0 + LD 1—13)«@—@_1)], B R ES Y

sendo os indices (sub- e super-escrito):
T:t: quantidade total (T) no ponto geografico ¢
Azy = (zr; — x4_q): distdncia entre os pontos geograficos £ e £ — 1, em km.

Nos pontos de referéncia (¢ = 0) e da foz do Rio Doce (¢ = 8) a adi¢ao de matéria organica
sera considerada igual a zero !, e o vetor de adicdo de matéria organica para o sistema da

Figura 2 pode ser simplificado e descrito por:

org’ org ~-org’ org’ org’ org’ org’

Mo® = [0, MO, M@ M®) MB ME) MO M@ 0] [mg] (2.9)

ITrata-se de pontos localizados em areas de preservacdo e/ou de protegdo ambiental, com auséncia de
atividade antrépica.
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3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao da bacia hidrografica do Rio Doce

A Tabela 3 apresenta os pardmetros de caracterizacao da bacia do Rio Doce. A MOD na
dgua variou de 3,719 mg L' na nascente do rio Gualaxo do Norte (P0) a 6,957 mg L™! em
Bento Rodrigues (P2). Os pontos de coleta localizados na regido do Pingo D’Agua (P4), em
Conselheiro Pena (P6) e na foz do Rio Doce em Regéncia (P8) apresentaram MOD préximo
ao valor maximo encontrado para a bacia hidrografica. O potencial hidrogeniénico (pH) da
agua do rio variou de 6,29 a 7,54, mantendo-se proximo aos valores médios historicos para
a regiao (IGAM, 2017). O maior valor (pH = 7,54) foi observado no ponto de rompimento
da barragem de Fundao em Bento Rodrigues (P2), o que pode ser explicado pela natureza
alcalina do tratamento do minério de ferro e consequentemente do residuo de mineracao
liberado (SILVA et al., 2016). O potencial redox na dgua esteve na faixa de 211 mV a 485 mV,
caracterizando condi¢des oxidantes ao longo da bacia do Rio Doce, nas quais os principais
receptores de elétrons podem ser oxigénio, nitrato e cation Mn(IV) (JARDIM, 2014).

Nos sedimentos, em profundidade de 0-5 cm e 5-10 cm, a variacao de MO foi de 2,63 a
26,7 mg kg™! (Tabela 3), corroborando os baixos valores de matéria organica anteriormente
relatados para o sedimento do Rio Doce (CESAR et al., 2011; SILVA et al., 2016). Exceto
nos pontos PO, P2 e P4, a camada superficial (0-5 cm) apresentou valores maiores de MO do
que os obtidos para a subsuperficie (5-10 cm). A avaliacdo do pH nos sedimentos mostrou
que a camada de 5-10 cm é, em geral, ligeiramente mais dcida do que a camada superficial,
com excecao do ponto P6. Os valores de Eh foram semelhantes aos encontrados para agua.
Os parametros de caracterizacao aqui apresentados e demais atributos fisicos e quimicos
que descrevem a bacia hidrografica do Rio Doce encontram-se detalhadamente relatados em

estudo cinético realizado por Frachini e colaboradores (FRACHINI et al., 2021).
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Tabela 3 — Matéria organica (MOD, MO), potencial hidrogeniénico (pH) e potencial redox
(Eh) dos compartimentos da bacia hidrografica do Rio Doce

Pontos PO P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7 P8
Agua
MOD (mg L™') 3,719 5688 6,957 5347 6,488 5033 6,926 4,520 6,677
desvio + 0,605 +£0,920 4+ 0,416 =+ 0,143 +£0,559 +£0,014 £0,540 =+ 0,064 =+ 0,662
pH 6,68 7,45 7,54 7,11 7,27 7,14 6,64 6,29 7,18
desvio + 0,063 £ 0,01 + 0,19 + 0,13 + 0,04 + 0,09 + 0,11 + 0,23 + 0,14
Eh (mV) 297 234 223 295 338 485 308 282 211
Sed 0-5
MO (g kg™1) 7,296 2,665 2,671 5296 5981 10,639 5,969 26,653 21,248
pH 5,27 6,81 7,22 6,76 7,07 7,01 6,79 6,04 7,18
desvio +0,046 +0,116 40,101 +0,13 +0,115 +0,055 + 0,029 =+ 0,108 =+ 0,046
Eh (mV) 244 357 344 366 281 295 298 290 227
desvio +40 +11,0 +14  £100 +49 + 83 +68  £1,0 + 5,2
Sed 5-10
MO (g kg™) 8,588 2,631 3,326 3,316 17,967 5,327 3,998 21,897 18,641
pH 4,85 6,79 6,8 6,74 6,38 6,62 7,42 5,55 5,57
desvio + 0,03 + 0,08 + 0,1 + 0,11 + 0,01 + 0,06 + 0,2 + 0,07 + 0,06
Eh (mV) 212 341 371 384 286 299 312 298 223
desvio + 1,0 + 0,4 + 9,8 + 9,8 + 11,1 + 5,2 + 10,5 + 2.8 + 0,9

3.2 Aplicabilidade Modelo de Transporte de Metais Potencialmente

Toxicos: SMC

A Tabela 4 apresenta os valores adotados para os principais parametros utilizados no
modelo matematico de transporte de metais com influéncia da matéria organica proposto na
secao 2.4.

Note-se que ao longo desta secao de resultados numéricos, adotou-se 200 < TRIALS < 300
realizagoes SMC. Assim, assumindo valida a aproximagao Gaussiana (TCL), o respectivo
intervalo de confianca (IC) de 95% relativo a cada varidvel aleatéria (v.a.) estimada & saida

do sistema da Figura 4 encontra-se no intervalo:
ICo5% = [1,15; 0,87], QTRIALS = 200 1Co5% = [1,12; 0,89], QTRIALS = 300

A validagao estatistica do método de Simulagdo Monte Carlo (SMC) é discutida em detalhes

na Secao 3.3.
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Tabela 4 — Valores adotados para os principais parametros utilizados no modelo de transporte
de MPT da bacia hidrografica do Rio Doce

Parametro ‘ Valor Unid.  Obs.
Veloc. Fluxo da Agua | V, = 0,539 m s~ (PALU, 2019)
Veloc. de Deposicao | Vy=2,58-107° ms™']  (PALU, 2019)
Coeficiente Dispersao | Dg ~ U[224,5; 225,5]  [m? s7!]
e1; eg; €3 mg kg™!] Partigdo de MPT (Cy; Cy; Cs)
Pex 1
Pox U[0, 30; +10%)
med : :

med. PS5y = MO medida no sedi-
POM UlpSii; £20%) mento
10g Kpbr, 4,10 (SCHNITZER; HANSEN, 1970)
log K agr... 4,16 (SIKORA; STEVENSON, 1988)
log KAlL,, 6,31 (POTT et al., 1985)
l0g KynL, 3,70 (SCHNITZER; HANSEN, 1970)
log Kcut.,., 6,55 (SARATHY; ALLEN, 2005)
Taxa de Decom-| . %
posicao média de MO £=0,25 [H}
Profundidade Amos-
tras Sedimento h =[2,5; 7.5] [em]
Resolucao espacial Ad, = 10 [km] ?ii ?;lffdifngr?sg)i};(l)) da dgua do
Realizagoes SMC 200 < TRIALS < 300 - I[fgig Oeggl]“e [1,15; 0,87] e

3.2.1 Metais potencialmente téxicos na agua do Rio Doce

A andlise das amostras de dgua da bacia hidrografica do Rio Doce mostrou que, entre a
nascente (P0) e a foz (P8), a concentragao de chumbo, prata, aluminio, manganés e cobre
esteve na faixa de 0,0011 a 0,0055; 0,0007 a 0,0022; 0,0127 a 0,8459 ; 0,024 a 0,8460 e
0,0012 a 0,0045 mg L~! respectivamente (dados niao apresentados) (FRACHINT et al., 2021).
Os valores encontrados para chumbo e prata foram inferiores ao limite maximo permitido
(LMP) pela legislagao brasileira para dguas doces de Classe 2 (0,010 mg L' e 0,01 mg L™,
respectivamente) (CONAMA, 2005).

Segundo a mesma legislagado (CONAMA, 2005), a anélise para aluminio e cobre ocorre
sob suas formas dissolvidas, sendo o LMP igual a 0,100 mg L~! para primeira espécie e igual
a 0,009 mg L' para a segunda. No entanto, considerando a importancia de todas as formas
dos MPT para a avaliacao da contaminacao ambiental, o presente estudo apresenta valores
referentes a concentracao pseudo-total de aluminio e de cobre.

Em todas as amostras de dgua Rio Doce, exceto no PO (nascente), o manganés foi
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encontrado em concentragao acima do LMP (0,100 mg L™') (CONAMA, 2005), atingindo
valores que correspondem a oito vezes a concentragao permitida pela legislacao para a referida
classe de aguas doces e estiveram acima dos valores médios observados antes do desastre
ambiental (IGAM, 2017; REIS et al., 2019).

O estudo de Frachini e colaboradores (FRACHINI et al., 2021) mostra que a concentragao
dos MPT nos sedimentos foi de 207 a 304; 257 e 466; 1993 a 96706; 52,4 a 4847 e 23,9 a 265
mg kg~! para chumbo, prata, aluminio, manganés e cobre respectivamente. No residuo de
mineracao, a concentracao foi de 212; 531; 6582; 528 e 220 mg kg~ ! respectivamente. Tanto no
residuo de mineracao quanto nos sedimentos, chumbo e cobre ocorrem em concentragao acima
do LMP para materiais dragados (91,3 e 197 mg kg™!, respectivamente) (CONAMA, 2012).
Considerando a inexisténcia de LMP para prata, aluminio e manganés e a alta concentracao
dos MPT estudadas nos sedimentos e no residuo de mineragao, tornou-se imprescindivel
analisar a dindmica existente entre as fases sélida e liquida deste sistema ambiental afetado
drasticamente pela entrada de grande quantidade de residuo, rico em MPT, que passou a
compor a fase solida da bacia hidrografica. Além disso, os valores de pH e Eh ao longo da
bacia indicam que, sob tais condigdes, as formas predominantes dos MPT sao: Pb?*/PbOHT,
Ag™, AI(OH),~, Mn*T e Cu?* (TAKENO, 2005) (Anexo).

A Figura 7 mostra a variacdo da concentracao de chumbo na bacia do Rio Doce. Os
valores médios na dgua foram submetidos & aproximagao polinomial de terceira ordem (n=3)
com coeficiente de determinagio (R?) igual a 0,86 e raiz quadrada média do erro (RMSE) de
0,00085.

Entre a nascente do Rio Gualaxo do Norte no Parque das Andorinhas (P0) e a regiao
do Pingo D’Agua (P4), houve aumento da concentracao de chumbo na dgua. A partir dai,
ocorreu a diminuicao da disponibilidade da espécie quimica na agua, com a menor concentragao
verificada na localidade de Colatina (P7). Um discreto acimulo de chumbo foi observado na

foz do Rio Doce em Regéncia (P8).

A Figura 8 apresenta os resultados da aproximagcao polinomial de sexta ordem (n=6) para
a concentracao média de prata na adgua obtida a partir dos dados experimentais (R?=0,98 e
RMSE=0,00011). Entre a nascente e o ponto P3, a concentragdao de prata na dgua nao sofre
variacao. Na porcao central da bacia, ocorre um discreto aumento em P4, que é seguido de
declinio até P7. Na foz do rio (P8), a concentrac¢ao atinge seu maximo, correspondendo ao
dobro do valor observado para a nascente. Este comportamento sugere mobilidade da espécie

quimica na agua com consequente enriquecimento no baixo curso do rio.
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Figura 7 — Concentracao de chumbo na agua do Rio Doce com aproximacao polinomial de
terceira ordem (n=3).
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A distribui¢ao da concentracao de aluminio na agua, a partir da aproximacao polinomial
de ordem 5 (R2=0,92 e RMSE=0,09809) permitiu verificar que, em regides préximas ao local
do desastre, hd um incremento de aluminio na fase liquida (Figura 9). A partir do ponto P5
até P7, a concentracdo diminui tendendo aos valores iniciais. Na foz do rio Doce (P8), ocorre

acumulo da espécie metdlica na dgua.

A variacao da concentracao de manganés na agua foi ajustada por aproximacao polinomial
de sexta ordem (R?*=0,89 e RMSE=0,2305) para os dados experimentais (Figura 10). No
ponto P2, em Bento Rodrigues, a dgua ¢ rica em manganés, possivelmente devido a presenca
da espécie como um dos elementos majoritarios na composicao do residuo de mineragao. A
concentracao do metal diminui ao longo da bacia e apenas proximo a foz foi observado um
discreto incremento de manganés na agua.

Para cobre na dgua, os dados experimentais foram ajustados por aproximagao polinomial
de ordem 6 (R2=0,95 e RMSE=0,00050) (Figura 11). O comportamento da referida espécie
na dgua indica que, a partir do local do desastre em Bento Rodrigues (P2) até a localidade de
Pingo D’agua (P4), ocorre liberagao de cobre do residuo de mineragao para a coluna d’agua
causando o aumento da concentracao do MPT neste compartimento ambiental. De P4 até a

foz, ocorre decréscimo da concentracao de cobre e estabilizacdo em torno de 2,0 mg L.
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Figura 8 — Concentragao de prata (Ag) na dgua do Rio Doce com aproximagao polinomial
de sexta ordem (n=6)
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Figura 9 — Concentragao de aluminio (Al) na 4gua do Rio Doce com aproximagao polinomial
de quinta ordem (n=>5)
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Figura 10 — Concentragdo de manganés (Mn) na dgua do Rio Doce com aproximagao
polinomial de sexta ordem (n=6)
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Figura 11 — Concentragao de cobre (Cu) na dgua do Rio Doce com aproximagcao polinomial
de sexta ordem (n=6)
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3.2.2 Distribuicao dos metais potencialmente téxicos nos termos do modelo

Para a implementacao da Simulagdo Monte Carlo (SMC), foi considerada a velocidade
média de fluxo (V) do Rio Doce de 0,539 m s~! (PALU, 2019) com comportamento estocdstico
e distribuicao uniforme com intervalo de +3%. Esta variavel foi utilizada para compor o
Termo 1 (Primeiro Termo) do modelo, que representa a variacao longitudinal da espécie
quimica na bacia do Rio Doce, conforme Figura 12a. Imediatamente apds a localidade onde
ocorreu o rompimento da Barragem de Fundao e liberagdo do residuo de mineracao em Bento
Rodrigues (P2), as 200 realizagoes da SMC indicam um actimulo significativo de chumbo na
dgua, aproximadamente o triplo do valor inicial (P0) até o P4. No tergo final da bacia (P6 a

P8), a concentracao da espécie quimica, pela simulacao, tende aos valores iniciais.

Figura 12 — Resultados da Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximacao polinomial (n=3) para chumbo (Pb) e 200 realizacoes.

— «10Y SMC: 200 realizagoes — wAn
Eﬂ 3 a) '._r"; Distrib. unif. | Eﬁ . b) DE; Distrib. unif.
o o 10 |
£ £
£ - d 7o |
o £ o 5§
i i
g g
| . 1 | k
@ (i 4 |
e —
2 & ' o o : s
0380 140 260 380 470 58D TOO 0360 140 260 380 470 580 70O
Distancia (km) - Distancia (km)
F'A::En c) "-.l’cl'. deterlm. & ) com adicao local de Pb
=15 E‘ 0.03 |
E — — perfil inear —
= — perfil abrupto =
a 10 @ 0.02|
i 1
o £ '
Es L i
(i | a 001¢
- o
?ﬂ D (=" 0+ 1
0360 140 260 380 470 HBBO VOO — 0360 140 260 380 470 5HBO 70O
Distancia (km) Distancia (km)

Na Figura 12b, é apresentado o Segundo Termo do modelo que se refere a distribuicao
radial de chumbo em cada ponto de coleta. Este termo ¢é obtido a partir da atribuicao de
comportamento estocéstico e distribui¢ao uniforme para o coeficiente de dispersao (Dg) que
variou de 224,5 a 225,5 m? s~1. A distribuicao da concentraciao de chumbo dada pelo Segundo

Termo mostrou valor maximo para a espécie no PO, com diminuicao da concentracao na
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porgao intermediaria da bacia e aumento a partir de Conselheiro Pena (P6) até a foz do Rio
Doce (P8).

O Terceiro Termo do modelo representa a quantidade e o comportamento de uma espécie
quimica associada ao sedimento do rio, sob as formas: depositada, trocavel, ligada a éxidos de
ferro e manganés e associada & matéria organica (Figura 12c). A contribui¢do do sedimento
para a concentracao de chumbo é evidenciada principalmente na porcao final da bacia,
sugerindo que o ion metalico, adicionado pela liberacao do residuo de mineracao, pode ser
mais facilmente retido no sedimento quando este apresentar maior quantidade de matéria
organica (P7 e P8).

A Figura 12d é a combinagao dos dois primeiros termos do modelo (Termos 1 e 2) e indica
que, apos adi¢ao local de chumbo, as maiores concentragoes da espécie na dgua e a maior
faixa de variagdo ocorrem entre P2 e P4, em semelhanca ao observado na Figura 12a. Os
resultados apresentados na Figura 12 sao referentes as 200 realizagoes da SMC, enquanto a

Figura 13 expressa os valores médios da simulagao.

Figura 13 — Valores médios na Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximagao polinomial (n=3) para chumbo (Pb).
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A partir da SMC realizada para prata, foi observado que, no Primeiro Termo do modelo

(Figura 14a), o fluxo longitudinal de prata sofre flutuagées na bacia do Rio Doce. No entanto,



Capitulo 8. Resultados e Discussdo 45

a quantidade na foz (P8) do Rio Doce foi aproximadamente o dobro da concentracao inicial
(P0), sugerindo liberagao de prata da fase solida para a coluna d’agua principalmente entre

P7 e PS.

Figura 14 — Resultados da Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximacao polinomial (n=6) para prata (Ag) e 200 realiza¢oes
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Na Figura 14b é apresentado o Segundo Termo do modelo para prata a partir das
consideracoes de comportamento estocastico para o coeficiente de dispersao Dy do rio. O
Termo 2 apresenta contribuicao semelhante & observada para o Termo 1, com aumento nos
ultimos pontos analisados na bacia.

O comportamento da prata associada ao sedimento é observado na Figura 14c, com a
fragao sélida (sedimento) como a principal responséavel pela concentragao de prata no inicio
(P1 e P2) e ao fim da bacia (P7 e P8). A prata liberada pelo rompimento da barragem de
Fundao desloca-se na bacia, acumulando-se na foz, indicando alta mobilidade dessa espécie
quimica. A soma dos Termos 1 e 2 (Figura 14d) sugere que, em relacao a contaminagao por
prata, o maior impacto do acidente na coluna d’agua esta na porc¢ao final da bacia, localizada
no estado do Espirito Santo. A Figura 15 apresenta os valores médios obtidos a partir das 200

realizagoes da SMC para os termos do modelo (Termos 1, 2 e 3) e para a soma dos Termos 1

e 2.
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Figura 15 — Valores médios na Simulagao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximacao polinomial (n=6) para prata (Ag)
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A SMC, a partir das 200 realizacoes, mostra, na Figura 16a, que o fluxo longitudinal e a
dispersao local (Figura 16b) sdo processos mais importantes para o aumento da concentragao
de aluminio préximo a Bento Rodrigues e na foz do rio. Além disso, quando seus efeitos foram
somados (Figura 16d), foi possivel observar que a maior oscilagdo dos resultados pelas 200
realizacoes da SMC ocorre até o ponto P4. No entanto, os dois primeiros termos somados
contribuem com, no maximo, 20 mg kg~!.

A maior contribuicao para a concentragdo de aluminio na bacia do Rio Doce, segundo a
predigao realizada pela SMC, é observada no sedimento (terceiro termo do modelo) (Figura
16¢), cujos valores podem atingir 10.000 mg kg~!. O comportamento simulado para esse
compartimento ambiental sugere que o aluminio ¢é preferencialmente inserido na bacia pelo
residuo de mineragao, uma vez que sua concentracao é baixa na nascente (PO, referéncia).
Uma vez aportada pelo derramamento de residuo de mineragao, rico em aluminio, o metal é
distribuido na bacia. No entanto, seu acimulo pode ser concentrado na foz do rio, no distrito
de Regéncia (Linhares/ES). Os valores médios para os termos do modelo estao apresentados
na Figura 17.

A distribui¢do do manganés nos trés termos do modelo matemético mostra maior acimulo
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Figura 16 — Resultados da Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximagcao polinomial (n=>5) para aluminio (Al) e 200 realizagoes
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Figura 17 — Valores médios na Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximagao polinomial (n=>5) para aluminio (Al)
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no sedimento (Figura 18). Na agua, pela SMC para contribui¢do do fluxo longitudinal,
foi possivel observar maior concentracao de manganés principalmente no alto curso do rio,
abrangendo os pontos P1 a P4 (Figura 18a). A dispersao local é maior na nascente, podendo
ser resultado do ambiente natural da regido, onde nao hé interferéncia da mineragao (Figura
18b). Nos demais locais, nao houve variagdo expressiva da contribui¢do do manganés. A
soma dos termos 1 e 2 indica maior variagdo da concentracao simulada entre Colatina (P7) e

Linhares (P8), como mostrado na Figura 18d.

Figura 18 — Resultados da Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximagao polinomial (n=6) para manganés (Mn) e 200 realizacoes
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No sedimento, em virtude do residuo de mineragao apresentar o manganés como um
dos elementos majoritarios em sua composi¢ao, o ponto P2 (Bento Rodrigues), pela SMC,
tornou-se um reservatério desta espécie (Figura 18c¢). Concentragdo semelhante somente foi
predita ao fim da bacia. Este resultado indica que, ao sofrer alteragoes, geralmente de origem
antropogénica, o ponto P2 pode liberar quantidade elevada de manganés para a coluna d’agua
e causar contaminagao das localidades a jusante de Bento Rodrigues. Os valores médios para
o comportamento do manganés nos trés termos, predito pelas 200 realizacées da SMC, podem

ser observados na Figura 19.
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Figura 19 — Valores médios na Simulagao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximacao polinomial (n=6) para manganés (Mn)
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A SMC mostra aumento da concentragao estimada de cobre entre os pontos P2 e P4
(Figura 20a) em decorréncia do fluxo longitudinal do rio. Exceto em PO (concentragéo
naturalmente alta), as demais localidades avaliadas ao longo do rio apresentaram, pela
modelagem matematica, baixa concentracao de cobre.

A dispersao local foi mais expressiva entre os pontos P2 e P3 do que no restante da bacia
(Figura 20b). A soma desses dois termos do modelo permite indicar que a partir de P2 ha
maior variacao da concentracgao de cobre do que no trecho inicial da bacia, onde ha menor
diferenca nos resultados das realizac¢oes utilizadas no modelo (Figura 20d). Mais uma vez,
o sedimento aparece como reservatério de MPT. Neste caso, a SMC fornece informacoes
de aumento na concentra¢ao de cobre no sedimento ao longo da bacia, sendo observados
principalmente os pontos P4 e P7, com as maiores quantidades de cobre associado a fase

sélida (Figura 20c). A média das realizagoes esté apresentada na Figura 21.
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Figura 20 — Resultados da Simulacao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximagao polinomial (n=6) para cobre (Cu) e 200 realiza¢oes
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Figura 21 — Valores médios na Simulagao Monte Carlo para os Termos 1, 2 e 3, considerando
aproximagao polinomial (n=6) para cobre (Cu)
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3.2.2.1 Metais potencialmente téxicos no sedimento do Rio Doce (Decomposigdo do terceiro

termo do modelo)

Para compreender a dindmica e o comportamento do chumbo no sedimento, o Termo 3 foi
decomposto segundo as formas em que a espécie pode se apresentar no compartimento, sendo
o Termo 3-1 a contribuicao do chumbo depositado, Termo 3-2 a contribuicao do chumbo
trocavel, Termo 3-3 a contribuicao do chumbo associado aos éxidos de Fe e Mn e Termo 3-4 a

contribui¢do do chumbo ligado & matéria organica, expresso como K, (Figura 22).

Figura 22 — Perfil abrupto para a decomposi¢ao do Termo 3 em 3-1 (Pb depositado), 3-2
(Pb trocavel), 3-3 (Pb ligado a 6xidos de Fe/Mn) e 3-4 (particao de Pb (Kj)).
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A concentragdao de chumbo depositado (Figura 22a) foi significativamente alta a partir do
P3 até a foz. Esse fato pode estar associado a liberagdo do residuo de mineragao (material
particulado) em P2, cuja natureza pode promover a sor¢ao de chumbo com alta eficiéncia.
Segundo (FRACHINT et al., 2021), o residuo de mineragao é caracterizado por particulas
irregulares, angulares e nao esféricas com didmetro variando de 1 a 340 pum, compostas
principalmente por ferro (60%) distribuido nas formas de hematita e goetita. Estes éxidos

apresentam grupos funcionais capazes de reter ions metalicos. O incremento de chumbo
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depositado no P4 (em comparagao ao P3) pode ser decorrente da grande quantidade de
matéria organica na localidade de Pingo D’agua.

Para chumbo trocavel (Figura 22b) os maiores valores ocorreram em P0 e P1. Nestas
localidades o chumbo pode ser facilmente disponibilizado, devido as fracas interagoes que o
mantém na fracao trocavel do sedimento. No caso de PO, como nao ha atividade antrépica
significativa, considera-se origem natural para a espécie quimica.

Os oxidos presentes nos sedimentos exercem papel importante na retencao de chumbo nos
pontos P4, P5, P7 e P8 (Figura 22¢). O sedimento no P4 tem em sua composigdo mineralogica
hematita (5,9%) e goetita (2,5%). Embora o sedimento no P5 tenha os mesmos 6xidos de
ferro, a composicao é 8,1% e 2,4%, respectivamente. Os pontos P7 e P8 apresentam apenas
hematita (4,3 e 9,6%, respectivamente) (FRACHINT et al., 2021). Baixa contribui¢do da fragao
trocavel e alta afinidade do chumbo por sitios em 6xidos também foi reportada em estudo
sobre mobilidade de metais no Rio Santa Béarbara, no Quadrilatero Ferrifero (MARQUES et
al., 2019). Nos pontos P7 e P8, além dos 6xidos, a contribuicdo do chumbo ligado a matéria
organica para a concentracao total (Figura 22d) também é bastante expressiva (K; >15 L
kg™1). Nas demais localidades, os valores de K4 foram inferiores a 3,0 L kg™*.

A partir de P5 até P8, estao localizados centros urbanos de maior porte (regido da bacia
que compreende Governador Valadares, Conselheiro Pena, Colatina e Linhares). Sabe-se que
apenas 10% das cidades no entorno do Rio Doce recebem tratamento de esgoto doméstico
(REIS et al., 2017) e que este tipo de efluente é uma fonte significativa de chumbo no ambiente
(FRIEDLER et al., 2019). Portanto, pode-se associar o acimulo dos {ons na parte final da
bacia & constante liberagao de esgoto nao tratado (CBH, 2020), além da descarga de chumbo
decorrente do rompimento da barragem de mineracao de ferro.

A decomposi¢do do Termo 3 do modelo em Termos 3-1 a 3-4 indica variagao ampla da
concentracao de prata depositada na bacia do Rio Doce (Figura 23a). A maior deposi¢ao
de prata foi verificada entre a regido do Pingo D’Agua (P4) e Baguari (P5), distrito de
Governador Valadares. Quantidades intermedidarias foram observadas a partir de Conselheiro
Pena (P6). Houve baixa influéncia do termo 3-1 no terco inicial da bacia (P0 a P3).

A fracao trocavel (Figura 23b) da prata foi maior entre PO e P1, seguida da por¢ao da
bacia localizada entre P6 e P7 e de P3 e P4. Nas demais localidades, a contribuicao da prata
trocavel foi proxima a zero. A variacao observada para prata associada a 6xidos de Fe e de
Mn na Figura 23c sugere a distinta composi¢cao mineralogica dos sedimentos ao longo da

bacia. As maiores concentragoes de Ag ligada aos 6xidos foi observada entre PO e P1 e P6 e
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Figura 23 — Perfil abrupto para a decomposi¢ao do Termo 3 em 3-1 (Ag depositado), 3-2
(Ag trocavel), 3-3 (Ag ligado a déxidos de Fe/Mn) e 3-4 (partigao de Ag (Ky)).
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P7. Entre P3 e P4, ndo houve relevancia na contribui¢ao dos 6xidos para acimulo de prata
no sedimento.

Na Figura 23d esta apresentada a partigao da prata entre as fases sélida e liquida (coeficiente
de particao, K;). Entre os pontos P1 e P2 e entre P7 e P8, foram observados os maiores
valores para o Ky, indicando que nessas regioes a fase sélida, representada principalmente pela
matéria organica, exerce importante papel na retencao de prata no sedimento, corroborando
os baixos valores da espécie na fracao trocavel nesses pontos de coleta.

Pela decomposi¢ao do terceiro termo do modelo, na Figura 24 foi possivel identificar que a
deposi¢ao de aluminio foi mais expressiva a partir do ponto P4, mantendo-se até a foz do rio
(Figura 24a).

O modelo também mostra que existe pequena quantidade de aluminio trocavel na bacia do
Rio Doce, sendo sua maior concentracao verificada no ponto P8 (Figura 24b). A contribuigao
dos éxidos se destaca para os pontos P7 e P8 (Figura 24c), enquanto os valores do K; mostram

que a matéria organica desempenha papel importante na retengao de aluminio na bacia,
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atingindo valores de 8.000 L kg~! para a porcao final da bacia (Figura 24d). A partir da
simulacao matematica, verifica-se que o aluminio tende a ficar retido na fase solida em funcao

de sua maior interagao com os agrupamentos funcionais da matéria organica presente no rio.

Figura 24 — Perfil abrupto para a decomposi¢ao do Termo 3 em 3-1 (Al depositado), 3-2
(Al trocavel), 3-3 (Al ligado a 6xidos de Fe/Mn) e 3-4 (particao de Al (Kg)).
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Para manganés, a decomposi¢ao do terceiro termo revela comportamento distinto (Figura
25). Embora a deposi¢ao continue a ser o fator de menor relevancia para o acimulo de um
MPT (mantendo-se na ordem de 107°), entre P2 e P3 e entre P4 e P5 foram observadas suas
maiores concentragoes (Figura 25a).

A grande diferenca com relacao as outras espécies estd na importancia atribuida as fragoes
trocavel (Figura 25b) e associada a 6xidos de Fe e Mn (Figura 25¢), que indicaram maior
contribuicao do que a associada a matéria organica para acimulo de manganés no sedimento.
Entre os pontos P7 e P8, foi estimado o maior valor de manganés trocéavel (acima de 200 mg
kg~!. No ponto P2, a maior concentracdo de manganés ligado a 6xidos (acima de 250 mg
kg™!) foi preconizada pelo modelo. O K,  apresentou os maiores valores na por¢ao final da

bacia, com destaque no P8 (Figura 25d).
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Figura 25 — Perfil abrupto para a decomposi¢ao do Termo 3 em 3-1 (Mn depositado), 3-2
(Mn trocavel), 3-3 (Mn ligado a 6xidos de Fe/Mn) e 3-4 (parti¢do de Mn (Ky)).
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Para cobre, a simulagdo mateméatica indica aumento da contribuicao da deposi¢ao entre P3
e P5, com posterior diminuigdo perdurando até a foz do rio (Figura 26a). O comportamento
simulado mostra diminuicao na concentracao do cobre trocavel ao longo da bacia a partir de
P2 (Figura 26b).

Com valores semelhantes, a associacao do cobre aos 6xidos de Fe e Mn do sedimento
resultou em maior concentracao de cobre para o Ponto P2 e entre os pontos P7 e P8 (Figura
26¢). A fragao do cobre associada a matéria organica foi a principal forma de armazenar cobre
no sedimento, principalmente entre P4 e P5 e P7 e P8, localidades que apresentaram maior

concentracao de MO e, portanto, maior nimero de sitios de sor¢ao para interagir com o cobre

(Figura 26d).
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Figura 26 — Perfil abrupto para a decomposi¢ao do Termo 3 em 3-1 (Cu depositado), 3-2
(Cu trocavel), 3-3 (Cu ligado a éxidos de Fe/Mn) e 3-4 (partigao de Cu (Ky)).
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3.2.3 Concentracao total das espécies potencialmente téxicas na bacia hidrografica

do Rio Doce a partir da SMC

A Figura 27 apresenta o comportamento do chumbo total ao longo da bacia do Rio Doce a
partir da SMC por 200 realizacées. A concentracao total de chumbo aumenta entre os pontos
P1 e P2, P3 e P4, e P7 e P8, concomitantemente ao aumento da quantidade de matéria
organica dissolvida nos mesmos pontos. O efeito mais pronunciado da liberacao de residuo de
mineragao sobre o comportamento da espécie quimica foi verificado na porcao final da bacia
hidrografica do Rio Doce, entre Colatina (P7) e a foz do rio, em Regéncia (P8), preconizando
em acumulo da espécie quimica nesta regiao.

Considerando os trés termos do modelo somados como sendo a concentragao total de Ag
no rio (Figura 28), observa-se que, ao longo do curso do rio, a concentra¢ao da prata foi
aumentando como resultado simulado a partir do modelo. Houve leve diminuigdao entre P6 e

P7 provavelmente devido a alteragao na propor¢ao de hematita e goetita, voltando a subir a
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Figura 27 — Comportamento do chumbo (Pb) considerando o somatério dos trés termos do
modelo
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valores de aproximadamente 4,5 mg kg~!, acima do observado em P2, ao fim da bacia, j4 no
estado do Espirito Santo. O transporte de prata no Rio Doce sugere deslocamento gradativo
da espécie na bacia, confirmando sua alta mobilidade.

A execugao da SMC com 200 realizagoes mostra comportamento crescente para a con-
centragao total (Termos 1, 2 e 3 somados) de aluminio na bacia (Figura 29), sendo a foz
do rio um grande reservatério de aluminio, cuja concentragao pode atingir valor médio de
aproximadamente 8.500 mg kg~!. A alta concentracdo de aluminio é decorrente do actimulo
das particulas do residuo de mineracao no sedimento, conferindo a fase sélida uma composicao
diferente da observada para a nascente do Rio Gualaxo do Norte (PO).

Quando analisada a soma do termos 1, 2 e 3 para manganés (Figura 30), a SMC expressa
a diferenca na composicao do sedimento impactado pelo rompimento da barragem com relacao
ao sedimento natural (P0). A concentragio de manganés em PO ¢ inferior a 10 mg kg™!,
enquanto no ponto (P2) a concentragio total estimada atinge valores de 400 mg kg™!. Na
porcao intermediaria da bacia (entre P2 e P7), ocorre concentragao estimada na faixa de 50

mg kg~!. No trecho final do rio, entre Colatina (P7) e Regéncia (P8), a SMC prevé manganés



Capitulo 8. Resultados e Discussdo

58

modelo

SMC: 200 realizagcdes

5 ra) Sem adicio local de MO 57 b) Valores médios T
pH=6 pH=6
457 perfil abrupto 457 perfil abrupto y
— — peffil linear — — peffil linear
4 4 r

. n w
o Mo W o

A conc. Ag (Termos: 1 +2 +3) (mgkg ™)

o
o

0
B80 140 260 380470 580 700

Distancia (km)

modelo

10000 ra) Sem adigao local de MO B
pH=6
=~ 9000 -

perfil abrupto
— — perfil linear

8000

7000 r

6000 |

5000 |

4000

3000

2000 r

A conc. Al (Termos: 1 +2 + 3) (mg kg ™'

1000 -

(i

140 260 380470 580 700

Distancia (km)

A conc. Ag (Termos: 1 + 2 + 3) (mg kg ’1)

SMC:

w
o

w

n
o

N

—h
o

—_

e
o

0
0380 140 260 380 470 580 700

Distancia (km)

200 realizacoes

10000 [ b) Valores médios
pH=6

perfil abrupto \
8000 F |— — perfil linear |

7000 !
6000 |
5000 | | '
4000 | 1
3000 [ | .

2000 r ! i

A conc. Al (Termos: 1 + 2 + 3) (mg kg i

1000 /= l 1

0 = 4 1 1 1 1
140 260 380470 580 700

Distancia (km)

Figura 28 — Comportamento da prata (Ag) considerando o somatoério dos trés termos do

Figura 29 — Comportamento do aluminio (Al) considerando o somatério dos trés termos do
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acumulado (300 mg kg™!), sugerindo que esse depdsito seja resultado de sua consideravel

mobilidade a partir da P2.

Figura 30 — Comportamento do manganés (Mn) considerando o somatério dos trés termos
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Para cobre, a concentracao total estimada, de modo geral, aumentou no sentido da nascente

para a foz (Figura 31). Imediatamente apés Bento Rodrigues, a SMC estabelece um aumento

da concentracao correspondente a um valor de aproximadamente o dobro da concentragao da

espécie na nascente (P0). Outros picos de concentragao sdo esperados nos pontos P4 e P7,

sugerindo mais uma vez a importancia da MO para a dindmica da mobilizagao de cobre.
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Figura 31 — Comportamento do cobre (Cu) considerando o somatério dos trés termos do
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3.2.3.1 Predicdo da concentracao total das metais potencialmente toxicos a partir da adigcao

local de MO

Para efeito de predi¢do do comportamento da concentracao de metais ao longo do Rio
Doce, a Figura 32 mostra a concentracao do chumbo determinada pelo modelo da Eq. 2.6 ao
longo dos 700 km do rio quando uma crescente quantidade de matéria organica (6, 12, 30 e 60
mg kg™') ¢ adicionada ao ponto P2, na localidade de Bento Rodrigues, MG (¢ = 50 km da

nascente):

MOagap, = [6; 12; 30; 60] [mg/kg]

A adigao crescente de matéria organica (6, 12, 30 e 60 mg kg~!) corresponde ao incremento
na quantidade de sitios de sor¢ao presentes na matriz da MO e, como resultado, a concentracao
de MPT, como o chumbo, apresenta comportamento também crescente. E o que se pode
observar a partir da representacao tridimensional na Figura 32b que estabelece a variagdo na

concentragao final em cenarios de adicao de MO ao longo do Rio Doce.
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A adicao de 60 mg kg=! de matéria organica em Bento Rodrigues, segundo o modelo
matematico proposto, seria responsavel pelo aumento da quantidade de chumbo total na bacia
hidrografica do Rio Doce, principalmente a partir do ponto P4 até a foz (Figura 32). Nesse
segmento, a concentracao de chumbo, como efeito da adicao simulada de MO, seria igual ao

dobro da concentracao para as condigoes atuais do rio sem adi¢ao de MO (Figura 27).

Figura 32 — Comportamento do chumbo (Pb) (somatério dos trés termos) considerando
adicao crescente de matéria organica no ponto P, perfil abrupto e linear
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De forma semelhante ao verificado para chumbo, a predi¢ao do comportamento da prata
no Rio Doce revela que a adi¢ao de matéria orgénica, quando realizada no inicio da bacia (P2)
(Figura 33), poderia resultar em concentracao de prata muito maior do que a estimada para a
quantidade de matéria organica atualmente medida na dgua do rio (Figura 28). Embora com
a mesma tendéncia no comportamento ao longo da bacia, a adicdo de MO poderia causar um
impacto expressivamente maior na foz do rio, atingindo concentracao total média de prata de

10 mg kg !, superando o dobro da concentracio estimada para a condicao atual do rio.
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Figura 33 — Comportamento da prata (Ag) (somatério dos trés termos) considerando adigao
crescente de matéria organica no ponto P, perfil abrupto e linear
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Em cenario de adi¢ao de matéria organica ao rio, o comportamento simulado do aluminio,

na Figura 34, demonstrou o aumento do impacto gerado pelo desastre, uma vez que a

concentragdo do metal pode atingir valores duas vezes maiores (17.000 mg kg~') do que os

estimados sem considerar adigao de MO (Figura 29).



Capitulo 8. Resultados e Discussdo

63

Figura 34 — Comportamento do aluminio (Al) (somatério dos trés termos) considerando
adicao crescente de matéria organica no ponto P, perfil abrupto e linear
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Dentre os MPT avaliados neste estudo, apenas o manganés apresentou menor sensibilidade

ao cendrio de adi¢do de matéria organica (Figura 35). Embora tenha sido observado aumento

da concentracao estimada da espécie em cenario de incremento de MO na SMC, a adi¢do

méaxima refletiu em actimulo correspondente a apenas 20% da concentracao total predita para

a situacao atual do rio (Figura 30). Estudos mostram que manganés é fracamente retido pelos

sitios sortivos presentes na matéria organica natural (SELIM, 2012; ALLOWAY, 2013) e os
complexos Mn-MO apresentam baixa estabilidade (SCHNITZER; HANSEN, 1970) quando

comparados aos formados pelos demais MPT estudados.
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Figura 35 — Comportamento do manganés (Mn) (somatorio dos trés termos) considerando
adicao crescente de matéria organica no ponto P, perfil abrupto e linear
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Assim como prata, chumbo e aluminio, o cobre teve sua concentracao total estimada no
sedimento drasticamente aumentada em cenério de adi¢ao de MO (Figura 36). Em caso
da adi¢io maxima de MO (60 mg kg™!), os valores de cobre estimados passam de 4,0 mg
kg™! (sem adigao de MO) (Figura 31) para aproximadamente 8,0 mg kg™'. A expressiva
variagao na concentracao acumulada dessas espécies no sedimento quando da comparacao da
SMC aplicada com e sem adi¢do de MO, sugere alta afinidade pelos grupamentos funcionais
presentes na MO e que compoem seus sitios sortivos. Para Mn, é esperada interagao mais

fraca com tais sitios.
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Figura 36 — Comportamento do cobre (Cu) (somatério dos trés termos) considerando adigao
crescente de matéria organica no ponto P, perfil abrupto e linear
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3.2.4 Comparacdo do comportamento dos metais potencialmente téxicos a partir

da Simulacdo Monte Carlo

Analisando de forma conjunta a distribuicdo e o comportamento das espécies pela SMC
pode-se inferir que a prata e o manganés sao as espécies mais moéveis, devido a sua alta
concentracao na fracao trocavel, enquanto, chumbo, aluminio e cobre sao mais fortemente
ligados a matéria orgénica e aos 6xidos de Fe e Mn. Acredita-se que a menor densidade
de carga da prata (r = 115 pm) (ATKINS, 2010), em comparagao aos demais MPT, seja
determinante para o estabelecimento de interacoes mais fracas e, portanto, confere maior
contribuicao da prata na forma trocével para seu acimulo no sedimento. Para manganés, a
baixa constante de hidrélise (pK;, = 10,6) sugere aumento da mobilidade do fon.

Embora tenha sido observada maior importancia da ligacao em 6xidos para o chumbo em

comparacao a prata, a matéria organica mostrou ser um depésito significativo para as duas
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espécies metdlicas. As maiores constantes de hidrélise de chumbo (pKj = 7,7), aluminio (pKy,
= 5,0) e cobre (pK; = 7,53) indicam interagoes de superficie mais fortes do que a prata (pK,
= 12,0) e 0 manganés, justificando a maior retenc¢ao dos primeiros MPT pela matéria orgénica
e pelos 6xidos. A notavel preferéncia de sor¢do de chumbo, aluminio e cobre nos 6xidos pode
ser explicada pela afinidade entre &cido e base estabelecida por Pearson (PEARSON, 1966).
Os grupamentos dos tipos 6xido e hidroxido presentes nas estruturas dos 6xidos sao bases
duras que interagem mais fortemente a com acidos mais duros, como é o caso das espécies
citadas em comparacao a prata e ao manganés.

E importante destacar que tanto os 6xidos de ferro, hematita e goetita, quanto a matéria
organica no sedimento apresentam carga negativa de superficie corroborando a sorc¢ao pre-
ferencial de espécies de carga positiva (MCBRIDE, 1994). O ponto de carga zero (PCZ)
relatado para os 6xidos de ferro ocorre em valores de pH de 5,0 a 9,0 (DULTZ et al., 2018;
SHRIMALI et al., 2016). A matéria organica, com cargas de superficie dependentes do pH,
tém sua capacidade de sorgao de cations favorecida pelo aumento do pH do meio (MCBRIDE,
1994). A observacao do perfil da concentragao total dos MPT no sedimento, com ou sem
adicao de MO pela SMC, e do comportamento do pH do sedimento, é possivel verificar a
relacdo entre o aumento do pH e o favorecimento da retencao dos MPT. Embora os MPT
estejam retidos no sedimento, pode ocorrer maior mobilizacao se a bacia hidrografica for
submetida a novas descargas de residuo de mineracao, alteracao de pH, que solubiliza os

6xidos e a matéria organica, bem como a entrada de esgoto doméstico.

3.3 Validacao dos Resultados de Simulacdo Monte Carlo

O método de simulagdao computacional Monte Carlo (SMC) pode ser empregado quando
nao for possivel determinar analiticamente o valor das variaveis de saida do sistema da Figura
4 para os diferentes cenarios de transporte e destinagao de metais e matéria organica na bacia
hidrografica (unidade ambiental) sob andlise. Tais cenarios sdo determinados pelos valores
das variaveis de entrada do sistema. O método de SMC pode ainda ser empregado quando se
estiver investigando a validade de expressoes (semi-)analiticas capazes de descrever ou modelar
estatisticamente o comportamento da unidade ambiental sob andlise. Assim, os intervalos
de confianca (IC) nao paramétricos de Monte Carlo podem ser titeis quando os intervalos
analiticos nao estao disponiveis ou nao sao confiaveis. A seguir sao apresentadas as férmulas

que permitem gerar um intervalo com um determinado nivel de confianca e quantificar a
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variacao de Monte Carlo (BUCKLAND, 1985).

No contexto de v.a. discreta, o método de simula¢ao Monte Carlo (SMC) é simplesmente
um conjunto de sequéncias de Bernoulli nas quais sao computados o ntimero de sucessos
dividido pelo nimero de realizagdes. No contexto explorado nesta secao, é definida a variavel

de saida y, estimada pelo método SMC, e dada por:

- faucesson se y for processo aleatério (p.a.) discreto (a.1) (3.1)
L YAy, se y € R for p.a. continuo, real (b)

sendo TRIALS o nimero de realizacoes Monte Carlo independentes! e ngucessos NMeros de
sucessos obtidos nestas realizacoes, assumindo-se que parte das varidveis de entrada ou mesmo
certas variaveis internas do sistema da Figura 4 possam ser modeladas por distribui¢oes
estatisticas i.i.d.. Avalia-se o efeito dos diferentes valores exercidos pelas v.a. sobre o sistema
governado pelas equagoes que descrevem e modelam o sistema de transporte do rio, definido
especialmente pela Equagao (2.2), que descreve a variacao da concentracao dos MPT em
funcao do tempo t e da distancia longitudinal x ao longo do fluxo do rio. Em geral, ao se
empregar o método SMC o interesse é estimar ou predizer o valor de cada variavel de saida

com certa confianga. Para isso, estatisticamente, calcula-se a média de amostras em (TRIALS)

1 TRIALS
TRIALS

realizagoes Monte Carlo, i.e., y = y;. Ainda pode haver interesse em avaliar a
probabilidade da variavel aleatéria de saida y exceder um limiar y, i.e., Pr{y > yo}.

Pode-se ainda definir o complemento da v.a. discreta do caso (a.1) da Equacao (3.1):

5 Ninsucessos _ 1— @\ _ 1— Nsucessos (a2) (32)
TRIALS TRIALS

Assim, na simulagao de Monte Carlo, a distribui¢ao de y = g(x) é obtida gerando amostras
da variavel aleatéria x usando o gerador de nimeros aleatérios (RNG) apropriado, produzindo
amostras de y a partir da transformacao de v.a. y = g(x). Assim, as estimativas dos
momentos estatisticos de y, bem como a distribuicao de y sao obtidas a partir das amostras de
y geradas. Por exemplo, as estimativas da média e variancia de y, bem como a probabilidade

Pr(y < a) podem ser obtidas de:

n 1 TRIALS
My = TRiaLs 2; TRIALS ; 9(:)
1 TRIALS 9 ( )
52 _ RNy 3.3
g, = Z (yz H )
Y TRIALS — 1 & Y
Br(y < a) = (# amostras de y < a)
TRIALS

I'Varidveis aleatérias independentes; em geral, as varidveis ndo precisam ser Gaussianas, apenas indepen-
dentes e identicamente distribuidas (i.i.d.).
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3.3.1 Necessidade de delimitacdo no Nimero de Realizacbes SMC

Pela lei dos grandes niimeros, 3 converge para y verdadeiro quando TRIALS — oo. No
entanto, torna-se computacionalmente inviavel assumir que TRIALS — co. Assim, escolhendo-
se adequadamente o ntimero de realizagoes Monte Carlo, pode-se chegar a uma razoavel

aproximacao para:
a) a probabilidade de sucesso verdadeira (se y é uma v.a. bindria); ou
b) primeiro momento estatistico E[y] = m, (se y ¢ uma v.a. continua real).

Para o caso a), o método SMC apresentard uma distribui¢ao binomial; escolhendo-se um
niumero de realizagoes TRIALS finito e adequado, Ngucessos * ¥ tera comportamento estatistico
binomial, podendo-se chegar a uma forma fechada para o intervalo de confianga (IC) em
termos de distribui¢ao cumulativa Beta. No entanto, como as equacoes devem ser resolvidas
iterativamente e as faixas de valores dos parametros nas tabelas para a distribuicao Beta
disponiveis nao cobrirem os casos de interesse da probabilidade de sucesso 7, pode-se adotar
a aproximacao de distribui¢ao Gaussiana para célculo do IC. Para o caso b), simplesmente
escolhendo-se adequadamente um niimero de realizagoes TRIALS finito,  tera comportamento
estatistico Gaussiano (teorema Central do Limite (TCL)?), podendo-se chegar a uma forma

fechada para o intervalo de confianca (IC) em termos de distribui¢do cumulativa Normal.

3.3.2 Intervalo de Confianga (IC) e a Qualidade do Estimador

Intervalo ou regiao de estimacao: em contraste com a estimativa pontual, a estimativa
de regiao usa dados de entrada amostrados x = (x1, 9, ..., T,) para estimar uma regiao que
cobre um pardmetro populacional desconhecido @ = [0, 65, ...,0)/]. Uma regido de confianga
R,(x) é um intervalo no espaco de parametros que se espera incluir a estimativa 6. Além

disso, a probabilidade de que os parametros 0 realmente estejam contidos nessa regiao:
Prj@ € R,(x)] =~ (3.4)

¢ denominada nivel de confianca ou coeficiente de confianca.
Em muitos casos, os parametros componentes 6; do parametro vetorial 8 podem ser

tratados separadamente. Assim, uma regiao de confianca se tornara um produto cartesiano

20 Teorema Central do Limite (TCL, ou "Teorema do Limite Central”) estabelece que ao aumentarmos o
tamanho do conjunto de amostras {y;},i = 1,..., TRIALS, a distribui¢do amostral da sua média aproxima-se

0_2
cada vez mais de uma distribuicdo Normal, i.e, {y;} ~ N (m,, -*).
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de M intervalos de confianga separados (independentes). No restante desta se¢ao, portanto,
vamos nos concentrar no espaco de parametros unidimensional.

Um intervalo Z, = (¢1, ¢3) € R tal que
Pr{c; <0 <c} =7

¢ chamado de intervalo de confianga associado ao nivel de confianca v em (3.4). Para se
ter uma estimativa precisa, deve-se tornar o intervalo de confianga o mais estreito possivel.
Assim, um estimador eficiente, o estimador de varidncia minima nao enviesado (MVUE),
pode proporcionar um bom estimador de intervalo. No entanto, para se ter um intervalo de
confianca suficientemente estreito, mantendo o nivel de confianca suficientemente alto®, é
preciso aumentar o tamanho n do conjunto de amostras x = (x1, 22, ...,z,) que pode ser
usado para a estimativa.

A qualidade de um Estimador depende principalmente se o mesmo é ou nao enviesado, da
variancia (minima possivel) das estimativas, e do intervalo de confianga. A qualidade de um
Estimador pode ser julgada pela proximidade do valor real do pardmetro estimado. Como a
variavel de saida de interesse do sistema é aleatoria, a “proximidade” deve ser medida em um
sentido probabilistico. Trés medidas de qualidade de um estimador devem ser avaliadas para
que o método SMC seja validado: o viés, a variancia e o intervalo de confianca (IC). Os dois
ultimos sao geralmente usados como alternativas para descrever o “spread” de um estimador.
O intervalo de confianca ¢ mais descritivo, mas geralmente dificil de obter, especialmente para
um conjunto de amostras pequeno. Assim, quando nao for viavel computacionalmente gerar
um numero de realizagoes de Monte Carlo significativo (elevados TRIALS), deve-se, entao,
contentar-se com uma medida mais grosseira, mas ainda 1til, a saber, a variancia. Uma medida
também 1til para quantificar a qualidade do Estimador é o produto tempo-confiabilidade, o

qual combina a variancia com a medida de tempo de execucao do Estimador.

3.3.3 Procedimento para a Escolha do Nimero TRIALS na Simulacao SMC
3.3.3.1 IC considerando Aproximagdo Normal (Gaussiana) para as Estimativas do Estimador

Sabe-se também que para o nimero de amostras /N (nimero de realiza¢oes TRIALS) grande,

a distribuigdo do estimador é bem aproximada por uma distribuigdo Normal (ou Gaussiana)

1 N . - . . .
com média z e variancia % Assim, pode-se construir um intervalo de confian¢a na forma

3Considerando-se estimadores assintoticamente eficientes
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(JERUCHIM et al., 2002):

1/2
2 Py 1 _ A 2
Pl N | - L do (z( ) + (d“ ) )

N +d2 IN N 2N
(3.5)
1/2
el N (- (Y .
=f=Nya | T\ TN ON -
sendo z o valor verdadeiro esperado; d, deve ser escolhido de forma a satisfazer
1 do o
— CRat =1 - 3.6
e a .

V2 /da (3:6)

Pode-se estabelecer uma regra pratica para a escolha do ntimero TRIALS na SMC para
a v.a. 0 < z < 1. Inicialmente, normaliza-se o intervalo de confianca em relagao a propria

probabilidade de z de tal forma a se ter:

z=10"" e TRIALS = k-10Y, com k> 1

e as seguintes aproximacoes, validas para a maior parte dos casos praticos de interesse:

TRIALS

—— ~ 1 3.7

TRIALS + d?, (37)
Z1-2) =~ z (3.8)

Adicionalmente, pelo teorema TCL sabe-se que para a condi¢gdo TRIALS — 00, a estimativa

para z tende a uma distribui¢ao normal de média m, = m; e varidncia escalonada por TRIALS,

2
2 9%
Z 7 TRIALS "

ie., o Assim, pode-se construir o intervalo de confianga z4 na forma:

Pr{z; <z<z }=1-« (3.9)

TRIALS d? \/ 1-2 d?
S —* _Td\|Z o 3.10
T TRIALS +d? 2.TRIALS * “TRIALS * 2.TRIALS] ( )

1—z

A aproximacdo Normal para IC serd aceitavel se z > doy/ 20,

isto €, se o desvio padrao
do processo aleatério for menor que z por um fator d,, um nimero inteiro pequeno; ou ainda,
se a desigualdade pode ser transladada para z - TRIALS > d2. Assim, a expressio 3.10 reduz-se
a:

R Y ) "
Exemplo — Determinacao do Intervalo de Confianca. A Figura 37 mostra o intervalo
de confianca normalizado de 95% para a estimativa de z. Usando-se a aproximac¢ao Normal

em (3.11), conclui-se que um intervalo de confianca de 95% ¢ equivalente a obter nas SMC um
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z estimado em relagdo ao z verdadeiro na faixa z € [1,85; 0,55] - 2 quando TRIALS = 10/z.
Esta faixa se aproxima lentamente do z verdadeiro quando o nimero de realizacdes TRIALS
cresce. Por exemplo, a faixa de valores do IC é reduzida para z € [1,21; 0,82] - Z quando
se aumenta em 10 vezes o numero de realiza¢oes Monte Carlo, i.e., TRIALS = 100/z. Esta
aproximacao lenta ¢ devido & dependéncia v/ TRIALS~! em (3.10).

Figura 37 — Bandas de Confianga sobre a v.a. z quando o valor observado for igual z = 107",

com v = 0 para SMC baseada na aproximacao Normal e intervalo de confianca
IC= 95%.

Cl=95% | -

z verdadeiro \

L L L T T T T L L L L L L L L LT T T P, -

z estimado
>
o

| L L L L [ L
10° 10° 102 10%
Numero de Realizagdes Monte Carlo (TRIALS)

Note-se que, ao longo desse capitulo de resultados numéricos, adotou-se 200 < TRIALS <
300 realizagoes SMC. Assim, assumindo valida a aproximagao Gaussiana (TCL), as respectivas

bandas de confianca relativas a cada v.a. estimada encontram-se nos intervalos:

Clgsy, = [1,15; 0,87], @QTRIALS = 200 Closy, = [1,12; 0,89], QTRIALS = 300
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4 Conclusoes

Embora a concentragao dos MPT na agua do Rio Doce possa estar abaixo do limite
permitido, altas concentracoes sao encontradas no sedimento de fundo impactado pelo residuo
da mineracao despejado. As espécies podem ser mobilizadas sob diferentes taxas de liberacao,
uma vez que se encontram associadas a ligantes de natureza distinta (6xidos de Fe-Mn e
MO), estabelecendo interagoes de forga variavel com os sitios de sor¢gao. A mobiliza¢ao
modifica a particao entre as fases sélida e liquida, concentrando os MPT na coluna d’agua,
aumentando assim o risco de contaminacao ambiental ao longo da bacia hidrografica do
Rio Doce. O coeficiente de particao esta relacionado a interacdo com a matéria organica,
e tem sido estabelecido no terceiro termo do modelo de simula¢ao do transporte do MPT,
destacando parte da prata e do manganés como retida no sedimento por mais tempo, embora a
maior quantidade destas espécies esteja sob forma de fragao trocavel e, a principio, facilmente
mobilizada para a fase liquida. Chumbo, aluminio e cobre, que estao principalmente retidos
no sedimento por interacoes com os 6xidos e com a matéria organica, podem expressar baixa
mobilidade. No entanto, concentragoes simuladas com efeito da matéria organica parecem
crescer significativamente em locais de grande impacto antropogénico.

A avaliagdo da condicao atual do Rio Doce, fornecida pela SMC, que considera o desvane-
cimento da matéria organica ao longo da bacia, indica que o maior impacto do rompimento
da barragem, considerando os MPT, ocorre na foz do Rio Doce, no Espirito Santo. Nesta
localidade, estao retidas, nos diferentes compartimentos do sedimento, as maiores quantidades
das espécies quimicas estudadas. As simulacoes a partir do incremento de matéria organica
ao longo da bacia demonstram que, independente da quantidade adicionada de MO, mu-
dangas ocorridas em qualquer local a montante podem ter consequéncias graves com relagao a
mobilizacao dos MPT.

A simulacao matematica, considerando os cenarios de adi¢ao crescente de matéria organica,
mostra a baixa afinidade do manganés pelos sitios sortivos organicos, uma vez que o incremento
maximo de MO resulta em aumento de, no maximo 20% da concentracao total simulada.
Além disso, a simulag¢ao com adicao de MO confirma o risco de contaminac¢do ambiental por
chumbo, prata, aluminio e cobre uma vez que a concentragao no sedimento pode atingir valores
extremamente altos, em comparacao a condi¢ao atual da bacia. Deste modo, langcamentos

de residuos organicos decorrentes de atividades antropogénicas potencializam o impacto
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gerado por residuos de mineracao no Rio Doce. Por essa razao, acoes para implementacao de
sistema de tratamento de esgoto nos municipios da regiao da Bacia do Rio Doce devem ser
consideradas para remocao de matéria organica.

Os resultados encontrados para a dinamica dos MPT neste estudo, bem como a observacao
de intervalo de confian¢a normalizado de 95% quando escolhido o nimero de realizagoes
entre 200 e 300 TRIALS, validam a aplicabilidade do modelo matematico proposto e sua
transferalibidade para situacoes de contaminacao de outras unidades ambientais por estes ou

por outros MPT.
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Figura 38 — Parque
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Figura 39 — Rio Gualaxo do Norte (Ponte) - Ponto P;.
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Figura 40 — Bento Rodrigues - Ponto Pj.
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Figura 41 — Rio Doce (Ponte) - Ponto Ps.
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Figura 43 — Baguari - Ponto Ps.
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Figura 44 — Conselheiro Pena - Ponto Pg.
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Figura 46 — Regéncia (Linhares) - Ponto Ps.
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Figura 47 — Represa construida no local da antiga Bento Rodrigues

Figura 48 — Preparo das amostras de sedimento




1.2

Anexo

Figura 49 — Diagrama de Pourbaix para chumbo
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Figura 50 — Diagrama de Pourbaix para Prata
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Figura 51 — Diagrama de Pourbaix para Aluminio
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Figura 52 — Diagrama de Pourbaix para Manganés
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Figura 53 — Diagrama de Pourbaix para Cobre
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