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ANEXO 3 MARINHO — HIDROGEOQUIMICA

1 METODOLOGIA

1.1 MATRIZ AGUA

1.1.1 Nutrientes

1.1.1.1 Nutrientes dissolvidos

As amostras de nutrientes dissolvidos foram filtradas em membrana de acetato de celulose com poro
0,45um (Millipore®©) e as andlises foram realizadas por colorimetria, sendo o ortofosfato pelo método
fosfomolibidico, o nitrito pelo método da diazotagdo, o nitrato por redugcdo em coluna de Cd-Cu seguido
de diazotacéo, o nitrogénio amoniacal pelo método azul de indofenol e o silicio reativo dissolvido pelo
método silicomolibidico, conformes descritos em Grasshoff et al. (2009). As leituras de absorbancia
foram realizadas em um AutoAnalyzer (AA3 — Seal Analytical) com os comprimentos de onda 810 nm
(HPO4%*), 543 nm (NO2 e NO3’), 630 nm (NHz + NH4*) e 885 nm (HsSiOa4).

Os resultados de nutrientes a seguir englobam as campanhas amostrais de 1 a 12, realizadas na
plataforma continental adjacente ao Rio Doce de outubro de 2018 a setembro de 2019. As analises
foram feitas por espectrofotometria em um AutoAnalyzer (AA3 — Seal Analytical), onde os limites de

deteccdo e quantificacdo de cada nutriente sdo demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1: Limites de quantificacéo (LQ) e detecgdo (LD) em umol/L para analises de nutrientes dissolvidos em um
AutoAnalyzer (AA3 — Seal Analytical).

Ortofosfato Nitrito Nitrato Nitrogénio amoniacal | Silicio reativo dissolvido
LQ 0,0015 0,0012 0,006 0,005 0,008
LD 0,0005 0,0004 0,002 0,0016 0,0026

As concentracbes de nutrientes foram determinadas de acordo com a Lei de Lambert — Beer, a qual
estabelece que a absorbancia é diretamente proporcional a concentracéo da solucdo de amostra. Com
isso, para cada nutriente foi construida uma curva padrdo a partir do uso de solu¢des padrao
certificadas (Quemis high purity). Em todas as curvas, € exigido um coeficiente de determinacéo (R2)
maior que 0,99 para continuidade do célculo das concentra¢cdes amostrais pelo uso da equacgéo de 1°
grau da curva padrdo. Ainda para avaliar a eficiéncia do método e evitar a ocorréncia de erros analiticos
que proporcionariam resultados muito distantes do real (“outliers”), todas as analises foram realizadas
em triplicatas. No caso das andlises de nitrato, a reducéo pela coluna de cadmio foi realizada com

rendimento superior a 95%.

Os dados obtidos foram testados para normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk, sendo padronizados

pelo método de escore Z, quando necessario. Para avaliar a distribuicdo dos nutrientes nos pontos
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amostrais das campanhas e entre elas, bem como a correlacdo desses parametros, foram utilizados

testes estatisticos de Kruskal-Wallis, Steel-Dwass.
1.1.1.2 Fésforo total e nitrogénio total

Para a andlise do fésforo e nitrogénio total utilizou-se o procedimento proposto por Grasshoff e
colaboradores (2009) onde extrai todo o contetido de N e P a partir de solugdo de digestao (15g HzBOs,
259 K2S20s, 7.5g NaOH em 500 ml de agua). Para digerir as amostras, foram adicionados 3 ml da

solucdo em 30 ml da amostra em tubos PTFE que foram aquecidos a 115°C por 2 h em autoclave.

1.1.2 Metais

Materiais e métodos utilizados para as coletas e andlises dos metais, arsénio e elementos terras raras
(ETR) estdo descritos detalhadamente no plano de trabalho do ANEXO 3. Brevemente, amostras de
agua foram filtradas em membranas de acetato de celulose com porosidade 0,45 ym, separando assim
as fragBes dissolvidas e particulada. Uma fracdo da agua foi separada sem filtracéo para andlise de
metais totais, a qual juntamente com a fracdo dissolvida, foram acidificadas com HNO3 (destilado) até
pH abaixo de 2. Para a extragdo dos metais totais nas amostras de agua foi utilizado o método EPA
3015A, enquanto para o MPS a extracéo foi realizada com o método EPA 3051a. A quantificacdo dos

elementos analisados foi realizada pelo método EPA 6020a.
1.1.2.1 Metais totais

Para a extracdo dos metais totais nas amostras de agua foi utilizado o método EPA 3015a.
Resumidamente, uma aliquota de 45mL da amostra homogeneizada foi transferida para os tubos de
teflon, com posterior adi¢cdo de 4mL de acido nitrico concentrado destilado (Sub-boiling) + 2mL de acido
cloridrico concentrado ultrapuro. As amostras foram digeridas por meio do forno micro-ondas MARS 6
(CEM) com o uso de uma elevacdo de temperatura até 170°C em aproximadamente 10min.,
permanecendo nesta temperatura por outros 10min. ApGs o periodo de digestdo e esfriamento dos
tubos, em casos de particulados presentes, os extratos foram centrifugados ou filtrados em filtros
guantitativos. Posteriormente, os extratos foram diluidos a aproximadamente 2% (v/v) da concentragao

de &cido nitrico para analise em ICP-MS.
1.1.2.2 Metais dissolvidos

A amostra acidificada (pH<2) foi neutralizada e passada em colunas contendo resina catibnica
(Chelex®) para eliminacdo da matriz, com o objetivo de minimizar possiveis efeitos de interferéncia
ocasionados pela matriz ambiental em questéo. A acurdcia analitica, para as amostras de agua, foi
verificada através da técnica de fortificagao das amostras (“Spike”) de todos os elementos analisados,

bem como o uso de brancos entre cada 15 amostras (Tabela 2).
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Tabela 2: Valores de limite de detec¢do (LD), quantificacé@o (LQ) e porcentagem de quantificacéo da amostra fortificada (Spike)

para as analises de metais em ICP-MS.

ICP-MS Spike
Elementos
LD LQ Min. — Max.

Fe 0,0001 0,0004 96,21 — 98,95 %
Al 0,0010 0,0029 96,83 — 99,30 %
Mn 0,0004 0,0013 89,70 — 99,89 %
As 0,0002 0,0005 91,06 — 104,44 %
Ag 0,0001 0,0002 98,65 - 99,15 %
Ba 0,0002 0,0006 107,65 - 107,75 %
Cd 0,0001 0,0002 77,98 — 82,10 %
Co 0,0001 0,0002 87,53 — 88,80 %
Cr 0,0011 0,0032 85,75 - 87,20 %
Cu 0,0001 0,0002 77,31 - 80,30 %
Ni 0,0001 0,0002 87,47 — 93,61 %
Pb 0,0001 0,0004 98,06 — 98,95 %
\% 0,0001 0,0002 98,07 — 104,21 %
Zn 0,0001 0,0002 88,73 -93,35%
Hg 0,0001 0,0002 85,55 -89,90 %

1.1.2.3 Metais particulados

Filtros foram liofilizados e o processo de extracdo para os Elementos ferro (Fe), aluminio (Al),
manganés (Mn), arsénio (As), prata (Ag), bario (Ba), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu),
niquel (Ni), Chumbo (Pb), vanadio (V), zinco (Zn) e mercurio (Hg) foram realizados de acordo com o
método da EPA 3051 para determinacdo da fracdo disponivel. A determinagdo destes elementos
atendeu as descri¢des presentes no método EPA 6020 para determinagcédo multi-elementar dos analitos

por meio de espectrometria de massas associado a plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
1.1.2.4 Metais labeis
A determinacdo das concentracGes labeis dos elementos foi realizada empregando a técnica de

difusdo em filmes finos por gradiente de concentragdo (DGT). O dispositivo DGT é composto por uma
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membrana de hidrogel de agarose (fase difusiva), a qual governa a entrada das espécies metélicas do
meio aquoso devido a um gradiente de concentracdo. Na sequéncia os complexos metalicos solvatados
ou complexados a ligantes organicos pequenos se dissociam e séo retidos em outra fase contendo
uma resina quelante, Chelex-100 (fase ligante). Ao final do processo de exposicdo do DGT, a fase
ligante é eluida com solugdo acida e as concentragfes dos metais sdo analisadas pela técnica
instrumental conveniente (Zhang e Davidson, 1994; Dos Anjos et al. 2014). A quantificacdo foi realizada

via espectrometria 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES).
e  Curvas Analiticas

De acordo com os parametros de mérito apresentados na Tabela 3 € possivel verificar linearidade
adequada nas faixas lineares avaliadas, constatadas pelos valores de coeficiente de correlacdo (R2)
superiores a 0,99. Além disso, os limites de quantificacéo e deteccao, calculados com base nos sinais
analiticos de 10 réplicas dos brancos, se mostraram compativeis as faixas lineares estudadas,
conforme DOQ-CGCRE-008 (INMETRO 2016). Com base nessas informacdes as curvas analiticas

foram consideradas adequadas para a condugéo dos trabalhos.

Tabela 3: Parametros de mérito das curvas analiticas obtidas via ICP OES e CVG-ICP OES

Elementos Faixa linear LOQ LOD R?
mg L1
Ag 0,005 - 2,00 0,0015 0,0005 0,9998
Al 0,005 - 2,00 0,0006 0,0002 0,9998
Ba 0,005 - 2,00 0,0019 0,0006 0,9997
Cd 0,005 - 2,00 0,0021 0,0006 0,9998
Co 0,005 - 2,00 0,0010 0,0003 0,9994
Cr 0,005 - 2,00 0,0018 0,0006 0,9993
Cu 0,005 - 2,00 0,0010 0,0003 0,9994
Fe 0,005 - 2,00 0,0011 0,0003 0,9997
Mn 0,005 - 2,00 0,0019 0,0006 0,9998
Ni 0,005 - 2,00 0,0012 0,0004 0,9999
Pb 0,005 - 2,00 0,0020 0,0006 0,9992
Sr 0,005 - 2,00 0,0021 0,0006 0,9991
\ 0,005 - 2,00 0,0010 0,0003 0,9993
Zn 0,005 - 2,00 0,0040 0,0012 0,9994
U 0,010 - 2,00 0,0039 0,0012 0,9996
As 0,005 - 0,10 0,0048 0,0014 0,9988
Se 0,005 -0,10 0,0006 0,0002 0,9908
Hg 0,0005 - 0,010 0,0002 0,0001 0,9997

FONTE: AUTORIA PROPRIA.
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1.1.2.5 Terras raras

A decomposi¢cdo das amostras para analise metais terras raras foi realizada pela abertura total da
amostra proposto no método EPA 3052, utilizando HF destilado (sub-boiling) e HNO3 destilado (sub-
boiling) e H202 (30%; Merck). O procedimento mesmo procedimento realizado tanto na fragdo do

material particulado quanto nas amostras de sedimento.

A membrana saturada pelo MPS ou cerca de 0,59 de sedimento seco (liofilizado) e homogeneizado
foram colocados em tubos de teflon e sera adicionado 9 + 1mL de HNOs, 3 + 0,1mL de HF e
aproximadamente 1mL de H20: (30%). As amostras foram aquecidas em forno micro-ondas com
elevagcdo de temperatura até 180 + 5 °C em aproximadamente 5:30 minutos e mantido nesta
temperatura por 9:30 minutos. Apds o término do periodo de digestao acida foi adicionado &cido bérico
(Merck) para a neutralizacdo do HF e as amostras serao filtradas em filtro qualitativo e diluidas para

analises em ICP-MS.

1.1.3 Organica

1.1.3.1 Hidrocarbonetos, hpas, esterois e acidos graxos

O método analitico para extracdo de compostos organicos nas amostras de agua, € baseado na
metodologia apresentada por UNEP/IOC/IAEA (1992), EPA 8270C, EPA 3630, EPA 3510 e EPA
8015B. Foram extraidos 8 L de cada amostra, sendo utilizado dicloremetano como solvente no
processo liquido-liquido, em um funil de separacdo. Em cada amostra foram adicionados padrdes
surrogates (p-terfenil; C20d, C24d e C30d; androstanol) para verificar o rendimento da extracdo. O
extrato resultante foi submetido a uma coluna cromatogréfica de fracionamento num sistema sélido-
liquido, para separacé@o dos parametros a serem analisados, sendo obtidas as seguintes fra¢des: F1 —
hidrocarbonetos alifaticos, eluidos em 50 ml de hexano; F2 — hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), eluidos em 70 ml diclorometano:hexano (1:1); F3 — esterdis, eluidos em 70 ml de acetato de

etila; F4 — 4cidos graxos, eluidos em 70 ml de metanol.

A quantificacdo e identificacdo dos compostos, mediante andlise prévia de padrdes e foi realizada
através de um cromatégrafo a gas Agilent Technologies 7890 acoplado a espectrometro de massas
5975c (GC-MS), equipado com um injetor automatico e uma coluna capilar DB-5 com dimensdes 30m
x 0.250 mm x 0.25um. Para cada fracao foi adicionado o padréo interno correspondente, e injetados
1ul no GC-MS.

1.1.3.2 Pesticidas e pcbs

Os PCBs e POCs analisados séo os descritos na Resolu¢do Conama 454/12 para sedimentos e 357/05
para dgua. A descricdo detalhada do método analitico utilizado estd em Souza e colaboradores (2018)
e foi adaptado de UNEP (1992). Aproximadamente 20 g de sedimentos foram extraidos em Soxhlet e
8 L de agua extraidos em funil de separacao liquido-liquido, seguindo o protocolo EPA 3510C. Em
seguida todos os extratos passaram pela etapa de purificacéo por cromatografia de adsorcéo em coluna

e a determinacdo dos compostos foi feita por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
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massa (CG-MS). Quanto ao controle de qualidade, os brancos analisados nao indicaram interferéncias
externas significativas. As recuperac¢des médias dos padrées subrrogados e os limites de deteccéo do
método foram de 42 + 10% (PCB 103), 48 + 13% (PCB 198) e 0,0625 ng L%, respectivamente, para as
amostras de agua, e de 106 + 13% (PCB 103), 124 + 17% (PCB 198) e 0,025 nug kg, respectivamente,
para as amostras de sedimentos. A analise de varidncia ndo paramétrica Kruskal-Wallis (nivel de
significancia a = 0,05), seguida do teste post-hoc de Dunn (na detec¢éo de diferencas significativas) foi
aplicada sempre que observada alguma tendéncia de variacéo espacial ou temporal nas concentracdes
dos POPs analisados. As andlises foram realizadas através do pacote estatistico PMCMR (verséo 4.3),

no ambiente de programacédo RStudio (versdo 1.2.5001).
1.1.3.3 Contaminantes emergentes

A determinacdo dos contaminantes emergentes foi realizada por meio da extracdo dos analitos com
dispositivos de extracdo em fase sélida (SPE). Apés a eluicdo dos compostos de interesse, 0 extrato

foi analisado em cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS).
1.1.3.4 Fenois

O método analitico para extragdo de aminas nas amostras de agua e sedimento, é baseado na
metodologia apresentada por EPA 8270C, EPA 3630, EPA 3510 e EPA 8015B. Foram extraidos 1 L de
cada amostra, sendo utilizado Dicloremetano como solvente no processo liquido-liquido, em um funil
de sepacdo. Em cada amostra foram adicionados os padrdes surrogates (2,4 — Dibromofenol) para

verificar o rendimento da extracéo e quantificacdo dos resultados.

A quantificacéo e identificacdo dos compostos foi realizada através de um cromatégrafo a gas Agilent
Technologies 68502 Flame lon Detector (FID), equipado com um injetor automatico. Tanto nas
amostras de 4gua quanto nas de sedimento os fendis apresentaram-se abaixo dos limites de deteccao

do equipamento, portanto ndo serdo reportadas neste documento.
1.1.3.5 Aminas

O método analitico para extragdo de aminas nas amostras de agua e sedimento, é baseado na
metodologia apresentada por UNEP/IOC/IAEA (1992), EPA 8270C, EPA 3630, EPA 3510 e EPA
8015B. Foram extraidos 1 L de cada amostra, sendo utilizado dicloremetano como solvente no
processo liquido-liquido, em um funil de separa¢do. Em cada amostra foram adicionados os padrdes
surrogates (N-Etill-p-toluidina; Trifenilamina; 6-Chloro-3-methyl-1-[2-pyridinyl]-1H-i e N-(4-clorofenil)-

1,2-fenil-enediamina) para verificar o rendimento da extracdo e quantificacdo dos resultados.

A quantificacéo e identificagdo dos compostos foi realizada através de um cromatdgrafo a gas Agilent
Technologies 7890 acoplado a espectrémetro de massas 5975¢ (GC-MS), equipado com um injetor
automatico e uma coluna capilar DB-5 com dimens8es 30m x 0.250 mm x 0.25um. Nas amostras de
sedimento as aminas apresentaram-se abaixo dos limites de deteccdo do equipamento, também nao

sendo reportados neste documento.
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1.1.3.6 Carbono organico dissolvido

As amostras de agua foram previamente filtradas em membrana de acetato de celulose de 0,45 pm
para a separacéo da fracdo dissolvida. A determinacdo da concentracdo da carbono organico dissolvido
foi realizada através de um analisador TOC (Shimadzu). O equipamento primeiramente determina a
concentracdo do carbono organico total, seguido do carbono inorganico, para, entdo, ser determinado
o carbono organico através da diferenca entre esses resultados. Para a analise do carbono inorganico,
€ adicionado as amostras HCL 1M. Todas as analises foram feitas em 3 réplicas e foram realizadas
analises de brancos para controle de qualidade do processo. Previamente a andalise das amostras,
foram realizadas curvas de calibragdo que, ao apresentar boa regresséo (r2= 0,99), foram utilizadas na

guantificacdo da MOD.
1.1.3.7 Is6topos

Os filtros contendo o material particulado foram cortados em circulos de 9 mm de diametro e
descarbonatados em atmosfera de HCI fumegante PA dentro de um dessecador por 16 horas. As
amostras permaneceram a 60 °C em estufa de secagem por 8 horas e os filtros foram encapsulados
em céapsulas de estanho para posterior injecdo no analisador elementar Flash EA acoplado ao EMRI
Delta V Plus.

As determinagdes do &*C do carbono orgéanico total (COT) e 8N do nitrogénio total (NT) foram
realizadas através do analisador elementar Flash EA acoplado ao espectrometro de massas de razéo
isotépica (EMRI) Delta V Plus, da marca Thermo. Foram introduzidos dois pulsos do gas de referéncia
(N2) com intensidade de 7000 mV no inicio de cada corrida e dois pulsos do gas de referéncia (CO2)
com intensidade de 14000 mV no final da corrida. Os gases de referéncia foram previamente calibrados
a partir do valor médio obtido apés 10 determinacBes do padrdo certificado IAEA USGS40. Os
resultados de &N e o 3%C sdo expressos em per mil (%o), calculados de acordo com o valor do
segundo pulso do seu respectivo gas de referéncia. Os valores sé@o reportados como a média de duas
injecdes.

As condicBes instrumentais para a determinacdo dos is6topos de carbono e nitrogénio podem ser

consultadas na Tabela 4.

Tabela 4: Condig6es do AE-EMRI para determinagdo de 3'°C e &'°N.

Equipamentos Analisador Elementar (EA) — Modelo Flash EA, série 1112.

Espectrometro de Massas de Raz&o Isotopica — Modelo Delta V

Plus. Fabricante: Thermo Scientific.

Estacdo de dados: Isodat 3.0

Forno de Combustao: Preenchido com 6xido de cobalto, cobre metalico e 6xido de cromo
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Gases e Fluxos:

Referéncia (CO2 e N2): 150 mL mint
Carreador (He): 110 mL mint
Oxidagdo (O2): 200 mL min?

Temperatura:
Forno de combustao:
1020 °C

O limite de detecgéo e de quantificagédo das analises de 5'3C e 8'°N estdo relacionados a amplitude do
sinal produzido pelo analito, que foi estimado em = 500 mV (LD). Para garantir a qualidade analitica

dos resultados, o padréo certificado IAEA USGS40 foi injetado a cada 6 inje¢des (ou 3 amostras), sendo

aceito um desvio menor que + 0.5 %eo.
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1.2 MATRIZ SEDIMENTO

1.2.1 Nutrientes

1.2.1.1 Especiacao de fosforo no sedimento

O método para analise de especiacdo do fosforo (P) € descrito em Anschutz e Deborde (2016) e
consiste em extragdes sequenciais, desde a agua intersticial até 7 fra¢cdes do sedimento, de onde se
obtém das fracBes P trocavel, P ligado a ferro, P associado a apatia biogénica e P associado a apatita
autigénica e carbonato. O P dissolvido em agua intersticial € medido a partir da separacdo da agua
presente na amostra de sedimento por centrifugacdo. As fracdes de P do sedimento sdo extraidas
através de procedimentos de agitagcdo em tubos de polipropileno, onde adiciona-se uma solucao ao
sedimento macerado e pesado, seja ela basica, neutra ou acida; podendo ser uma solugao tampéo,
acido cloridrico (HCI) 0,2M ou agua ultrapura. Em paralelo, foi feito a solugdo de leitura, composta por
molibdato de amdnio, acido sulfdrico diluido, &cido ascérbico e tartarato de antimdnio e potassio. Os
resultados sdo obtidos a partir dos dados de absorbancia da reacdo da solugéo de leitura com o extrato

diluido apés anélise em espectrofotdmetro com comprimento de onda de 885 A.

1.2.2 Metais

1.2.2.1 Metais parciais

Os sedimentos foram liofilizados e homogeneizados e o processo de extracdo para os elementos ferro
(Fe), aluminio (Al), manganés (Mn), arsénio (As), prata (Ag), bario (Ba), cadmio (Cd), cobalto (Co),
cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), Chumbo (Pb), vanadio (V), zinco (Zn) e mercurio (Hg) foram
realizados de acordo com o método da EPA 3051 para determinacdo da frac@o disponivel. A
determinacdo destes elementos atendeu as descricdes presentes no método EPA 6020 para
determinacdo multi-elementar dos analitos por meio de espectrometria de massas associado a plasma

indutivamente acoplado (ICP-MS).

Tabela 5: Valores de limite de detecgéo (LD), de quantificagdo (LQ) e porcentagem de recuperacéo dos metais no material de
referéncia certificado (MRC NIST 2702).

ICP-MS MRC NIST 2701
Recuperacéao
Elementos Valor obtido Valor (%)
LD LQ o
certificado
Fe 0,0001 0,0004 92814,09 79100 117,34
Al 0,0010 0,0029 17331,45 84100 20,60
Mn 0,0004 0,0013 1715,31 1757 97,63
As 0,0002 0,0005 35,04 45,5 77,02
Ag 0,0001 0,0002 - - -
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Elementos D Lo Valor obtido Valor Recuperacéao
certificado (%)

Ba 0,0002 0,0006 64,15 397,4 16,14
Cd 0,0001 0,0002 0,82 0,811 101,37
Co 0,0001 0,0002 17,41 27,76 62,72
Cr 0,0011 0,0032 107,95 352 30,67
Cu 0,0001 0,0002 - - -

Ni 0,0001 0,0002 54,92 75,4 72,84
Pb 0,0001 0,0004 114,68 130 88,98
\Y 0,0001 0,0002 274,32 360 76,20
Zn 0,0001 0,0002 484,09 480 100,85
Hg 0,0001 0,0002 0,45 0,447 100,08

1.2.2.2 Especiacao de metais no sedimento — extracédo sequencial

O sedimento foi extraido a temperatura ambiente por 1h com a adicdo de 8mL da solucéo de cloreto
de magnésio (1M; MgClz; pH 7,0) ou solucdo de acetato de sodio (1M; NaOAc, pH 8,2) com agitacdo

continua. Os extratos foram analisados por ICP-MS.

O residuo da F1 foi extraido a temperatura ambiente com 8mL de 1M NaOAc com pH ajustado a 5,0
com o uso de acido acético (HOAc) em constante agitacdo por um periodo de 5h. Os extratos foram

analisados por ICP-MS.

O residuo da F2 foi extraido com adicdo de 20mL de 0,3 M Na2S204 + 0,175 M citrato de sédio + 0,025
M &cido citrico ou com 0,04 M NH2OH-HCIl em 25% (v/v) de HOAc em agita¢c&o ocasional, condicionado

em temperatura a 96 + 3°C por um periodo de 6h. Os extratos foram analisados por ICP-MS.

O residuo da F3 foi extraido com a adicdo de 3mL de acido nitrico (HNO3s) a 0,02M e 5mL de perdxido
de hidrogénio (H202) a 30%, com o pH ajustado para 2 com HNOs. A mistura foi aquecida a 85 + 2°C
por 2h com agitagdo ocasional. Apds esse periodo, 3mL de peroxido de hidrogénio (30%; pH 2,0 com
HNO3) foi adicionado e novamente aquecido a 85 + 2°C por 3h com agitacdo intermitente. Apés esfriar,
5mL de acetato de amoénio (3,2M; NH4OAc) em 20% (v/v) HNO3z e a amostra diluida a 20 mL com agua

ultrapura e continuamente agitada por 30 minutos. Os extratos foram analisados por ICP-MS.

O método original descrito por Tessier (1979) propfe o uso da solugdo com uma mistura de &cido

fluoridrico e acido perclorico. Contudo, no presente trabalho foi utilizado a extragdo com o uso de agua-
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régia 3:1 (v/v) de &acido cloridrico: acido nitrico (pseudo-total) como substituicdo ao previamente

proposto. Os extratos foram analisados por ICP-MS.
1.2.2.3 Terras raras

O procedimento de extracéo e andlise dos elementos terras raras no sedimento foi descrito previamente
para a matriz 4gua. Neste item sdo apresentados na Tabela 6 os limites de deteccdo (LD) e
guantificacdo (LQ), que sdo os mesmos para 0 MPS e sedimento, porém nas extracées do sedimento
foi utilizado um material de referéncia certificado (MRC NIST 2702) para quantificar a recuperacao do
sinal do elemento cério com a abertura total do sedimento. Apenas este elemento é contemplado pelo
MRC.

Tabela 6: Valores dos limites de detecgao (LD), quantificagdo (LQ) e a % de recuperacéo do MRC NIST 2702 obtidos para os

elementos terras raras.

ICP-MS MRC NIST 2702
Recuperacéo
Elementos Valor Valor
LD -Q obtido certificado )
La 0,0001 0,0004 - - -
Ce 0,0010 0,0029 56,0 66,5 84,2
Pr 0,0004 0,0013 - - -
Nd 0,0002 0,0005 - - -
Sm 0,0001 0,0002 - - -
Eu 0,0002 0,0006 - - -
Gd 0,0001 0,0002 - - -
Dy 0,0001 0,0002 - - -
Ho 0,0011 0,0032 - - -
Er 0,0001 0,0002 - - -
Tm 0,0001 0,0002 - - -
Yb 0,0001 0,0004 - - -
Lu 0,0001 0,0002 - - -
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1.2.3 Organica

1.2.3.1 Hidrocarbonetos, hpas, esterdis e acidos graxos

A determinacdo de compostos organicos no sedimento se baseia nas metodologias descritas pela EPA
3540c, EPA 8015C e EPA 8270, para extracdo solido-liquido. O sedimento foi extraido através um
sohxlet automatico, sendo extraidos 10 g (peso seco) de sedimento. Em cada amostra foram
adicionados padrBes surrogates (P-terfenil; C20d, C24d e C30d; Androstanol; N-Etill-p-toluidina;
Trifenilamina; 6-Chloro-3-methyl-1-[2-pyridinyl]-1H-i e N-(4-clorofenil)-1,2-fenil-enediamina; 2,4 -
Dibromofenol) para verificar o rendimento da extracédo. O extrato resultante foi submetido & uma coluna
cromatografica de fracionamento num sistema sélido-liquido, para separacao dos parametros a serem
analisados, sendo obtidas as seguintes fragbes: F1 — hidrocarbonetos alifaticos, eluidos em 50 ml de
hexano; F2 — hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS), eluidos em 70 ml diclorometano:hexano
(1:1); F3 — esterdis, eluidos em 70 ml de acetato de etila; F4 — &acidos graxos, eluidos em 70 ml de

metanol.

A quantificacéo e identificacdo dos compostos foi realizada através de um cromatdgrafo a gas Agilent
Technologies 7890 acoplado a espectrémetro de massas 5975¢ (GC-MS), equipado com um injetor
automatico e uma coluna capilar DB-5 com dimensdes 30m x 0.250 mm x 0.25um. Para cada fracéo

foi adicionado o padréo interno correspondente, e injetados 1ul no GC-MS.
1.2.3.2 Pesticidas e pcbs

Os PCBs e POCs analisados séo os descritos na Resolu¢do Conama 454/12 para sedimentos e 357/05
para agua. A descricdo detalhada do método analitico utilizado estd em SOUZA et al. (2018) e foi
adaptado de UNEP (1992). Aproximadamente 20 g de sedimentos foram extraidos em Soxhlet e 8 L
de agua extraidos em funil de separagéo liquido-liquido, seguindo o protocolo EPA 3510C. Em seguida
todos os extratos passaram pela etapa de purificagdo por cromatografia de adsor¢édo em coluna e a
determinacdo dos compostos foi feita por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-MS). Quanto ao controle de qualidade, os brancos analisados ndo indicaram interferéncias
externas significativas. As recuperagdes médias dos padrdes subrrogados e os limites de deteccdo do
método foram de 42 + 10% (PCB 103), 48 + 13% (PCB 198) e 0,0625 ng L-1, respectivamente, para as
amostras de agua, e de 106 + 13% (PCB 103), 124 + 17% (PCB 198) e 0,025 nug kg-1, respectivamente,
para as amostras de sedimentos. A analise de variancia ndo paramétrica Kruskal-Wallis (nivel de
significancia a = 0,05), seguida do teste post-hoc de Dunn (na deteccéo de diferencas significativas) foi
aplicada sempre que observada alguma tendéncia de variagéo espacial ou temporal nas concentracdes
dos POPs analisados. As andlises foram realizadas através do pacote estatistico PMCMR (verséo 4.3),

no ambiente de programacao RStudio (versdo 1.2.5001).
1.2.3.3 Andlise elementar

As amostras de sedimento foram liofilizadas e maceradas em gral e pistilo de 4gata e posteriormente
descarbonatado. A descarbonatacdo da matéria organica foi realizada pela adicdo de HCL 1M
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diretamente nas amostras em tubos tipo FALCON. O procedimento foi repetido por duas vezes, sendo
as amostras lavadas, centrifugadas e liofilizadas. Os teores de carbono orgénico total (COT), nitrogénio
total (NT) e enxofre total (ET) foram determinados através de um analisador elementar (Euro Vector
EA3000). 10 mg das amostras foram pesados em capsulas de estanho em balanca analitica de
precisédo (0,001mg), que foram posteriormente inseridas no equipamento para quantificacdo. Para a
quantificacdo da composicdo elementar, foram realizadas curvas de calibracdo (com 6 concentracdes
entre 0,5 mg a 1,5 mg), usando-se padrdo de sulfanilamida com massa elementar conhecida. As
amostras foram analisadas apds a curva padrdo e somente se essa apresentar boa regressdo (r? 2
0,99). Foram ainda analisados brancos e amostras em triplicata. Os resultados foram verificados por
software no computador e posteriormente tratados em relacdo a massa obtida para cada elemento e

validados pelo coeficiente de varia¢do (<10%).
1.2.3.4 Is6topos

Em cépsulas de prata, foram pesados cerca de 6,0 (+ 1,0) mg de sedimento previamente liofilizado e
macerado. As capsulas foram acomodadas em barquinhas de ceramica sobre uma placa aquecedora
4100 °C. Com pipeta Pasteur, foi adicionada 1 gota de HCI (1 mol L) diretamente nas amostras dentro
da capsula. O procedimento foi repetido a cada 10 minutos até que ndo fosse mais observada liberagdo
de CO2. As amostras permaneceram a 100 °C em estufa de secagem por 12 horas para posterior
injecdo no analisador elementar Flash EA acoplado ao EMRI Delta V Plus. Os procedimentos analiticos
sdo os mesmos do MPS citados anteriormente.
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2 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1 MATRIZ AGUA
2.1.1 Setor Abrolhos

2.1.1.1 Nutrientes
e Nutrientes dissolvidos

Com o intuito de avaliar o impacto do rejeito de minério em relagdo aos compostos quimicos
encontrados na regido costeira adjacente a foz do Rio Doce, esta se¢cdo objetiva, primeiramente,
analisar os nutrientes dissolvidos como o ortofosfato (HPO43-), nitrito (NO2-), nitrato (NO3-), nitrogénio
amoniacal (NH3 + NH4+; n-amoniacal) e silicio reativo dissolvido (DSi) em amostras de agua coletadas
em sub-superficie e fundo no setor de Abrolhos. Sdo avaliados, ainda, os conteldos totais de fésforo e

nitrogénio na 4gua e a especiagéo de fésforo no sedimento de acordo o método descrito previamente.

Sabendo que os nutrientes sdo essenciais para o equilibrio da cadeia tréfica e que sua escassez ou
excesso podem causar impacto na biodiversidade marinha, foram realizadas analises do ortofosfato
(HPO4*), nitrito (NO?), nitrato (NO%), nitrogénio amoniacal (NH3 + NH4+; n-amoniacal) dissolvidos na
agua do mar. Além disso, serdo reportados o nitrogénio e fosforo total presente na agua do mar, que

permite conhecer a fragdo organica deste ion.

Os resultados de nutrientes dissolvidos nas aguas do Parque Nacional Marinho dos Abrolhos séo
apresentados na Figura 1. A campanha amostral 1, em outubro de 2018, possui concentracdes
maximas superiores que a campanha 7 para silica dissolvida e ortofosfato, que podem estar
relacionados entre si devido a associacéo entre o fosforo e o material particulado terrigeno (WANG e
LI, 2010). A concentracdo mais alta de silica dissolvida (DSi) encontrada na plataforma de Abrolhos foi
de 2,64 pmol/L no ponto ABR 01, que estd mais proximo a costa e sob influéncia dos rios Mucuri e
Caravelas. A silica € um indicador do input de sedimento fluvial no oceano por ser um dos principais
constituintes das rochas continentais (TREGUER et al., 1995).

Em relacdo a estratificagdo dos nutrientes na coluna d’agua, observa-se que ortofosfato e silica sédo
mais concentrados na superficie, e nitrito e aménia no fundo, para ambas as campanhas. J4 o nitrato
apresenta uma inversdo do padrdo em relacdo aos demais nutrientes nitrogenados, estando mais
concentrado na superficie do que no fundo na campanha 7. A analise temporal das duas campanhas
em Abrolhos quanto aos niveis de nutrientes dissolvidos mostra que existem diferencas significativas
nas concentracdes (Teste de Steel-Dwass; p<0,05), exceto para nitrito e nitrato (Kruskal-Wallis;
p>0,05).

Avaliando as médias dos nutrientes dissolvidos, € observado um aumento geral das concentragfes na
campanha 7 em Abrolhos. Esse aumento pode estar associado a tempestade tropical Iba ocorrida no

final de marco de 2019 e que se concentrou exatamente na regido monitorada nesta pesquisa. Eventos
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climaticos como esse tendem a concentrar os nutrientes na coluna d’agua devido a ressuspensao do

sedimento ou por deslocamento e mistura de massas d’agua mais enriquecidas.

Estas variacdes reportadas para os niveis de nutrientes dissolvidos em Abrolhos além de estarem
associadas a eventos climéticos, estdo também ligadas a configuragdo da comunidade fitoplanctdnica,
visto que sdo organismos da base da cadeira alimentar marinha, responsaveis pela ciclagem de
nutrientes e transferéncia destes a niveis tréficos superiores (CLARCK et al., 1998). E possivel que a
maior densidade fitoplancténica observada na campanha 1 tenha relacdo com a diminuicdo das
concentrac6es de nutrientes dissolvidos devido a utilizacdo por estes produtores primarios e retencéo
na forma de matéria orgénica particulada. Destaca-se, ainda, o aumento significativo nas
concentragdes de nitrogénio amoniacal (6,5 pmol/L) na agua de fundo do ponto mais offshore da
plataforma continental de Abrolhos (ABR 04), onde foi observado paralelamente o0 aumento expressivo

na comunidade de cianobactérias responsaveis pela fixacdo do gas nitrogénio em ions amaonio.

De uma forma geral, apenas as concentracfes de nitrogénio amoniacal aumentaram no setor de
Abrolhos em relacdo aos dados pretéritos ao rompimento da barragem e ao monitoramento

emergencial um ano apés a chegada do rejeito de minério de ferro ao mar.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 40



réde
o)
DOCE
MAR

Figura 1: Distribuigdo dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de nutrientes dissolvidos em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Abrolhos nas campanhas
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amostrais 1 e 7.
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e Fdsforo e Nitrogénio total

Em relagdo as concentracdes de nitrogénio e fésforo total (Figura 2) em Abrolhos, as concentracdes
estao abaixo da média reportada por Figueiredo et al. (2016) para a plataforma continental de estudo,
que é de 10 umol/L para NT e 0,8 umol/L para PT. Ao comparar 0s nutrientes nitrogenados dissolvidos
com o total sdo obtidos valores médios de nitrogénio organico de 4 pmol/L, que representam cerca de
metade do N presente nas aguas do setor de Abrolhos. O mesmo ocorre para o fosforo. Essa
caracteristica indica que uma significativa fracao deste ion esta integrada a alta produtividade tipica da

regido, o que é confirmado pela densidade numérica total de fitoplancton em Abrolhos.

Figura 2: Distribuigdo dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de
nitrogénio total (NT) e fosforo total (PT) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Abrolhos nas campanhas 1 e 7.
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e Relagdes inorganicas

O nitrogénio e o fosforo sdo os principais nutrientes limitantes no desenvolvimento do plancton.
Geralmente o nitrogénio é mais sollvel e, portanto, menos limitante que o fésforo. Porém, o mais
comum € gue o nitrogénio limite a producao primaria em aguas oceénicas (PAERL, 2009). A razdo de
N e P constituinte dos fitoplanctons é conhecida como razdo de Redfield, que ocorre na proporcao
estequiométrica de 16N:1P. Essa razdo reflete o balanco geral no oceano entre a produtividade

primaria, a denitrificacdo e a fixacdo de N2 (LIBES, 1992).

Na Figura 3 sdo apresentados as relacdes entre nitrogénio inorganico total (NID), fésforo inorgénico
total (PID) e silicio reativo dissolvido (Dsi) para a regido de Abrolhos. E importante considerar que
aumento exacerbado na série nitrogenada pode causar um desequilibrio na produtividade primaria. De
acordo com ANDERSON et al. (2008), o aumento ou diminuicdo da biomassa fitoplanctonica e da
produtividade primaria devido as elevadas concentragBes ou limitacdo de nutrientes propicia o
crescimento seletivo de algas alterando o ecossistema da regido (ANDERSON et al., 2008). A analise
de dispersao indica que hé limitacdo em silica dissolvida para praticamente todas as amostras. Essa
condigdo esta ligada a menor contribuicdo de aporte terrigeno nessa plataforma, em especial nos
pontos mais offshore. J4 a relac@o entre NID:PID indica que ora a regido esta limitada em fésforo, ora
em nitrogénio, de forma que a limitagdo em nitrogénio predomina em frequéncia de ocorréncia. Estas

limitagbes podem causar um desequilibrio na comunidade fitoplancténica.

Figura 3: Relagbes inorganicas entre nitrogénio (NID) fosforo (PID) e silicio (DSi) no setor de Abrolhos. As linhas vermelhas

representam a razao de Redfield e o tracejado os principais agrupamentos.
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2.1.1.2 Metais

Este setor foi contemplado em duas campanhas no periodo do monitoramento, sendo estas as

campanhas 1 e 7, tendo cinco pontos amostrais, ABR 01, 02, 03, 04 E 05.
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e Metais Dissolvidos

Em termos de concentragdo média dos elementos na fra¢éo dissolvida, com excecdo da Ag, Al e Zn,
todos os outros metais e arsénio apresentaram maiores concentracbes na campanha 7. Esse
incremento pode ser observado nas figuras presentes no Apéndice B. Juntamente com a regido de
Abrolhos, esses elementos que obtiveram um incremento em suas concentragées entre as campanhas
1 e 7, também apresentaram elevacéo de suas concentra¢gdes em outras regides (norte, foz, costa das
algas e sul), indicando uma homogeneizacao na distribuicdo desses elementos sobre a regido costeira.
Dentre as concentragcdes encontradas na regido de abrolhos, em comparacdo com a legislacdo
brasileira vigente para niveis desses elementos e classificacdo de dguas, CONAMA 357/2015, pode-
se observar que a regido de Abrolhos ndo apresentou valores acima dos previstos pela mesma para a
fracéo dissolvida (Apéndice B). Mesmo ao comparar os valores encontrados com valores estabelecidos
por entidades internacionais, como a Agéncia de protecdo ambiental americana (“Environmental
Protection Agency” — EPA), as concentracdes encontradas na regido de Abrolhos em ambas as
campanhas (1 e 7), ndo se apresentaram maiores que os estabelecidos, como observado nas figuras

contidas no Apéndice B.

Em comparacdo com os valores propostos pela EPA para possiveis efeitos agudos e cronicos nos
organismos, para amostras superficiais, Fe, Co e Hg apresentaram frequéncia de ocorréncia de
concentragdes acima dos estabelecidos para efeitos crénicos nas campanhas, isso em todos os pontos
amostrais de abrolhos (Apéndice B). Outros metais como o Cu e Pb somente apresentaram essas
frequéncias de ocorréncia em alguns pontos, ou seja, ABR 02, 03 e 04 para Cu, e ABR 05 para Pb. J4
em referéncia as amostras de fundo, apenas Fe e Hg apresentam em todos os pontos amostras de
Abrolhos a ocorréncia de concentracdes para efeitos crénicos a biota acima de 50% das campanhas.
Co apresentou essa frequéncia de ocorréncia de 50% nos pontos ABR 01, 02, 03 e 04, enquanto que
Cu apenas no ponto ABR 03. Para ambas as profundidades e todos 0s metais, essas ocorréncias foram

observadas na campanha 7.
e Metais Totais

Em termos de concentracdes dos elementos nas fra¢cdes de 4gua total, os elementos Fe, Al, Mn, Ba,
Cd, Cr, Cu e Ni apresentaram aumentos na campanha 7 quando comparados a campanha 1. Dentre
esses elementos que apresentaram incrementos em suas concentragdes médias, destaca-se o Fe,
apresentando um aumento maior que dez vezes em sua concentragdo média. Quanto aos demais
elementos, o As manteve a mesma faixa de concentracdo entre as duas campanhas mencionadas, ao
passo que Ag, Co, Pb, V e Zn apresentaram um decréscimo em suas concentragfes médias na
campanha 7 em comparac¢éao as encontradas na campanha 1. Similarmente as concentra¢fes da fracéo
dissolvida, os metais e As ndo apresentaram niveis acima aos estabelecidos pela CONAMA 357/2015
para o ambiente marinho. No entanto, os elementos As e Cu apresentaram valores acima dos
estabelecidos por entidades internacionais (EPA - NRWQC, 2004; Apéndice B), podendo ter efeitos
cronicos a biota local.
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e Metais Particulados

Dentre os pontos amostrais na regido de Abrolhos, observa-se elevadas concentracdes de Fe, Al, Mn
para o material particulado no ponto mais proximo do continente, ou seja, ABR 01, tanto na superficie
(11202,27, 5901,647 e 99,90 ug/g, respectivamente), quanto ao fundo (12719,41, 6113,00 e 115,42
mg/kg, respectivamente). Contudo, o ABR 05 foi o0 que apresentou maiores contra¢des para Fe, Al, Mn,
As, Ba, Cr, Cu, Ni, Pb, V e Zn (Apéndice B), indicando assim fontes distintas, ou mesmo, processos
distintos no particionamento desses elementos na regido, por se tratar de pontos distantes, sendo um
proximo a costa e outro mais distante. Esse padrao de elevadas concentragdes no ponto ABR 01

também é observado nos sedimentos para os elementos Fe, Al, Mn, As, Ba, Co, Cr, Pb e V.
e Metais Labeis

Os dados de concentracgéo labil dos elementos foram avaliados do ponto de vista de suas distribuicdes
espacial (setores) e temporal (campanhas amostrais). Além disso, buscou-se comparar os dados
obtidos com informacdes de pluviosidade das regides préximas aos setores, visando estabelecer

correlag@es devido aos periodos de seca ou de chuvas que ocasionam aumento da vazao do Rio Doce.

Para os dados das campanhas semestrais 1 e 7, apresentados nas Figura 4 e Figura 5 constatou-se
grande variabilidade em termos de concentragdo, devido a biogeoquimica desses elementos que estéo
relacionadas a processos como complexacdo com ligantes organicos provenientes da matéria organica
dissolvida, além de mudancgas no pH e salinidade da agua nas regiées (COSTA et al., 2013). Nao foram
constatadas diferencas significativas entre amostras de fundo e superficie. O elemento Al nao foi

detectado nesse setor.
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Figura 4: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentrac@es labeis de Ferro em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Abrolhos nas campanhas de amostragem 1 e 7.
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Figura 5: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentracdes labeis de Zinco em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Abrolhos nas campanhas de amostragem 1 e 7.
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Os Elementos Terras Raras (ETR), ou apenas “terras raras”, fazem parte de um grupo de 15 metais

que, apesar do nome, sao relativamente abundantes na natureza. Os lantanideos, como séao

denominados, sdo os elementos de lantanio (La) ao lutécio (Lu), com nameros atdmicos entre 57 e 71.

Os ETRs sao elementos formados por ions normalmente encontrados no ambiente natural na forma

trivalente, com excecao do cério (Ce) e do eurdpio (Eu), que sdo estaveis como Ce4+ em ambiente
oxidante e Eu2+ em ambiente reduzido (ENDERFIELD, 1988). Eles séo classificados em dois grupos

de acordo com o numero atbmico que, quando menores, designam os terras raras leves (ETRL), que
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vai do lantanio (La) ao samario (Eu), e quando maiores, séo classificados como pesados (ETRP), indo
do gadolinio (Gd) ao lutécio (Lu) (LINNEN et al., 2014).

Diversas interpretacfes podem ser feitas em relagéo a ocorréncia e distribuicdo dos Elementos Terras
Raras (ETR) em compartimentos geoldgicos, como sua abundancia total (3 ETR, YETRL e YETR), o
comportamento a partir de um valor de referéncia em comum (normalizagédo), o grau de fracionamento
(ETRL/ETRP) e anomalias de ocorréncia (MIGASZEWSKI; GALUSZKA, 2015). Neste relatério serdo
avaliados o comportamento dos ETR normalizados e as anomalias de ocorréncia no MPS e no
sedimento (2-3 cm superficiais) com o objetivo de investigar a presenca e distribuicdo do rejeito de

minério de ferro na plataforma continental adjacente ao Rio Doce.

A normalizacé@o dos Elementos Terras Raras (ETR) pelo Folhelho Australiano Pds-Arqueano (PAAS)
permite avaliar o padrédo de distribuicdo dos elementos no sedimento e seu comportamento coerente

gera uma assinatura capaz de indicar sua origem (REZAEE et al., 2009).

Quadro 1: Valores de PAAS para normaliza¢&o dos ETR recomendados por McLennan (1989) e as concentragdes dos

Elementos Terras Raras estao expressos em partes por milhdo (ppm).

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er ™m Yb Lu

382 796 883|339 | 555 108 4,66 468 099 285 0,405 | 2,82 0,433

Com o intuito de tracar a presenca do rejeito na regido costeira monitorada, seréo considerados como
valores de background a analise dos ETR em 3 amostras basais (camadas de 1 cm) de testemunhos
de cerca de 3 m de recuperacgéo coletados na plataforma continental do Rio Doce (is6bata de 30 m),
sendo um ao norte e um ao sul da desembocadura do rio (CAGNIN, 2018). Além destes, foram
analisados o contetdo de ETR em 3 amostras de rejeito de minério provenientes do Complexo de
Germano, coletadas pelo Instituto Estadual de Meio Ambiente do Espirito Santo (IEMA), em janeiro de
2018 (Quadro 2).

Quadro 2:Localizag&o dos testemunhos coletados na Plataforma Continental do Rio Doce (CAGNIN, 2018) e das amostras de

rejeito de minério coletadas no Complexo de Germano em Janeiro de 2018 (IEMA)

Coordenadas (UTM)
Local
X Y
Testemunho TO2 - Sul do Rio Doce 432225 7836092
Testemunho TO3 - Norte do Rio Doce 414707 7815197
Nova Santarém 662158 7762303
Dique S3 664467 7761862

A assinatura dos elementos terras raras normalizados pelo PAAS nos testemunhos € expressa na
(Figura 6). Destacam-se anomalias positivas de Ce e Eu, bem como o incremento dos elementos terras
raras pesados (ETRP) érbio (Er) e lutécio (Lu). Observam-se, também, anomalias negativas de samario
(Sm), gadolinio (Gd), holmio (Ho) e yttérbio (Yb).
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Figura 6: Média dos Elementos Terras Raras (ETR) normalizados pelo Folhelho Australiano Pds-Arqueano (PAAS) nas 3

camadas de base nos testemunhos T02 e T03 coletados na Plataforma Continental do Rio Doce (CAGNIN, 2018).
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A médias das concentracdes dos ETR normalizadas pelo PAAS nas trés amostras de rejeito de minério

geraram o perfil de distribuicdo apresentado na (Figura 7).

Figura 7: Média dos Elementos Terras Raras (ETR) normalizados pelo Folhelho Australiano Pés-Arqueano (PAAS) nas

amostras de rejeito do minério do Complexo de Germano.
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As principais carateristicas observadas na anélise dos ETR/PAAS no rejeito de minério séo o aumento
de Ce, Eu, Dy e, principalmente, Yb e a diminuicdo de Pr, Ho, Er e Lu. Todos os valores representam
anomalias negativas em relagdo ao folhelho. O comportamento dos ETR no rejeito indica diversas
contradicBes em relagcdo ao background observado nos testemunhos da plataforma continental do Rio
Doce, desde o fracionamento até as concentracdes observadas. Portanto, os resultados de ETR

obtidos nestas amostras de rejeito servem de base comparativa para os dados de ETR no MPS e no
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sedimento da regido marinha monitorada pelo PMBA, podendo ser um bom tragador da sua ocorréncia

na regido costeira.

Os resultados dos ETR no MPS da regido de Abrolhos mostram uma distribui¢éo distinta da observada
nas amostras de rejeito tanto na campanha 1 (dezembro de 2018), quanto na campanha 7 (abril de
2019, Figura 8). Ambas as campanhas ndo apresentaram correspondéncia entre MPS e sedimento,
com comportamento oposto entre 0s dois compartimentos, porém o MPS é similar entre as duas
campanhas e o fracionamento coerente ao folhelho, onde os elementos terras raras leves (ETRL) sdo
mais abundantes que os pesados (ETRP). A distribuicdo dos ETR no MPS tem caracteristicas
semelhantes a assinatura do rejeito, com algumas inconsisténcias como a deple¢do de Eu e incremento

de Er. Sendo assim, ndo € possivel confirmar a ocorréncia do rejeito através dos ETR neste setor.

Figura 8: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspensao na

campanha 1 (dezembro de 2018) e na campanha 7 (abril de 2019) para as amostras do Setor Abrolhos.
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Aparentemente a assinatura dos ETR na plataforma de Abrolhos herda caracteristicas especificas que

podem estar ligadas a mistura de material carbonético e siliciclastico (Rio Caravelas), especialmente
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para o sedimento, ndo sendo possivel responder precisamente sobre a presenca do rejeito por meio
da utilizacdo dos ETR como proxie. Além disso, os dados correspondem a apenas duas campanhas

de coleta.
2.1.1.3 Orgénica

e Hidrocarbonetos
Os valores de concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos totais em amostras de agua coletadas no

Setor dos Abrolhos estéo ilustrados na Figura 9.

Figura 9. Distribuigdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor dos Abrolhos.
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A distribuicdo de hidrocarbonetos alifaticos no Setor dos Abrolhos obedeceu ao mesmo perfil de
disperséo, havendo uma maior concentracdo na campanha 1 em funcédo de uma maior vaz&o do Rio
Doce, atingindo até este ponto mais distal ao Norte. Nessa campanha foram registrados o0 maximo de
concentragdo de 37,11 ug/L em ABR 1 S. Também se verificou a manutencdo do perfil de maior
concentracdo sempre em amostras superficiais. Na campanha 7, mesmo a passagem da tempestade

tropical, esta aparentemente nao foi tdo atuante trazendo material em suspensao que incrementasse a
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concentragao de hidrocarbonetos, registrando assim valores inferiores a campanha 1 (méaximo de 13,25

ug/Lem ABR 1 S).

e HPAs
As concentracdes de HPA totais (16 prioritarios) estdo apresentadas na Figura 10. As maiores
concentragdes foram observadas na campanha 1, com uma média de 81,88 ng/g, variando de 38,64 a
134,57 ng/L (ABR 1 fundo). Ja para a campanha 7 os niveis de concentracéo foram muito inferiores,
atingindo niveis de concentracdo com média de 10,03 ng/L, niveis referentes a ambientes pristinos e

distantes de impactos antropicos.

Figura 10. Distribui¢&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor dos Abrolhos.

150 -
-
©» 100
£ o
D
o ! .
S
< _
a S0
I

——— ——
0 -
' s F S F
Campanha 1 Campanha 10
Abrolhos

e Biomarcadores Lipidicos — Esteréis
As concentracBes de esterdis totais sdo apresentadas na Figura 11. Os niveis de concentragdo de
esterdis apresentam um perfil homogéneo tanto espacial quanto temporalmente. A concentragcédo
méaxima identificada foi de 7,25 ug/L, sendo a média entre todas as campanhas de 5,78 ug/L. O
composto que mais contribui para a concentracao total € o dinosterol (média 2,89 ug/L). Este esterol é
um biomarcador comumente utilizado para identificar o aporte de matéria organica derivada de

dinoflagelados em sedimentos e 4guas costeiras (VOLKMAN et al., 1993).
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Figura 11. Distribui¢&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de Esterdis

(ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor dos Abrolhos.
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e Acidos graxos

A distribuic@o de acidos graxos em agua para o Setor dos Abrolhos é apresentada conforme a Figura

12. As concentracdes ndo apresentam variagdes significativas ao longo das campanhas e ndo se

observa claramente um efeito de aumento em funcdo de forcantes meteoceanogréaficas. As

concentragdes para este setor, durante todas as campanhas de amostragem, variaram de 1,44 a 3,39

ug/g.
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Figura 12. Distribuigdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Acidos

Graxos Totais (ug/L) em amostras agua superficiais e de fundo do Setor dos Abrolhos.
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e Pesticidas e PCBs

As concentragdes aceitaveis de PCBs e POCs em &agua e sedimentos estdo estabelecidas,
respectivamente, nas resolu¢des do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/05, que
“dispbe sobre a classificagao dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento
[...], e d& outras providéncias” e na resolugdo n° 454/12, que “estabelece as diretrizes gerais e os
procedimentos referenciais para 0 gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdicao

nacional”.

Na resolugdo 357/05, adotou-se para este relatério os niveis de qualidade de agua determinados para
as Classes 1 (4guas destinadas a recreacao de contato primario, prote¢édo das comunidades aquaticas,
atividades de aquicultura e pesca) e 2 (atividades de pesca amadora e a recreacdo de contato
secundario) de aguas salinas e/ ou salobra. Em relacdo a resolugao n°454/12, os sedimentos sao
classificados em dois niveis, cujos valores limites baseiam-se nos valores de ERL (Effects Range-Low)
e ERM (Effects Range-Median) definidos por Long et al. (1995), acima dos quais indica efeitos
negativos a biota.
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Os resultados para frequéncia de ocorréncia nas amostras e maximos e média de concentragfes por
setores para PCBs (X 7 PCBs: soma de 7 congéneres - PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180 —
estabelecidos para monitoramento prioritario de acordo com as resolugdo CONAMA 357/05 e 454/12;
¥ 47 PCBs: soma de todos os PCBs monitorados) e dos POCs analisados nas amostras de agua e
sedimento superficial estdo expressos em ng L-1 e [g kg-1 (peso seco de sedimento),

respectivamente, nas tabelas Tabela 7,Tabela 8 e Tabela 5.
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Tabela 7 Frequéncia de ocorréncia (FO em %) e valores méaximos e médios de concentragdes (ng L-1) de POPs detectados em amostras de agua superficial dos setores analisados. Limites

estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 357/05 (ng L-1). N = nimero de amostras totais analisadas em cada setor; n = nimero de amostras em que o composto foi detectado; 7 PCBs = PCB28 +
52 + 101 + 118 + 138 + 153 + 180; dp = desvio padrao.

CONAMA 357/05 -

Abrolhos Norte Foz Costa das Algas Sul . ]
Setores Agua salina/
(N =6) (N=14) (N =80) (N =18) (N =6)
salobra
Max Max Max Max Max Classe
POPs FO (n) o FO (n) o FO (n) o FO (n) o FO (n) o Classe 2
(Médiatdp) (Médiatdp) (Médiatdp) (Médiatdp) (Médiazdp) | 1
PCBs
> 47 PCBs - - - - - - - - - - - -
> 7 PCBs - - - - - - - - - - 30,0 30,0
Pesticidas
) S 0,27 0,76 0,95 0,13
Aldrin+Dieldrin 17 (1) 14 (2) 16 (13) 6 (1) - - 1,9 30,0
(0,05+0,11) (0,10+0,26) (0,0710,18) (0,01+0,03)
Clordano
- - - - - - - - - - 4,00 90,0
(alfa+gama)
,p-DDTs
P.p - - - - - - - - - - 1,0 130,0
(DDT+DDD+DDE)
1,52
YEndossulfan - - - - 1(2) - - - - 10,0 10,0
(0,02+0,17)

Endrin - - - - - - - - - - 4,0 37,0
Heptacloro - - - - - - - - - - 1,0 53,0
Gama-HCH - - - - - - - - - - 4,0 160,00
Metoxicloro - - - - - - - - - - 30,0 30,0
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Tabela 8 Frequéncia de ocorréncia (FO em %) e valores maximos e médios de concentragdes (ng L-1) de POPs detectados em amostras de agua de fundo dos setores analisados. Limites

estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 357/05 (ng L-1). N = nimero de amostras totais analisadas em cada setor; n = nimero de amostras em que o composto foi detectado; 7 PCBs = PCB28 +
52 + 101 + 118 + 138 + 153 + 180; dp = desvio padrao.

CONAMA 357/05 -

Abrolhos Norte Foz Costa das Algas Sul i )
Setores Agua salina/
(N=16) (N =14) (N=79) (N =18) (N=16)
salobra
FO Max FO Max FO Max Max Max
POPs o o o FO (n) o FO (n) o Classe 1 | Classe 2
(n) (Médiatdp) (n) (Médiatdp) (n) (Médiazdp) (Médiatdp) (Médiatdp)
PCBs
1,84
> 47 PCBs - - - - - - 11 (2) - - - -
(0,15+0,47)
% 7 PCBs - - - - - - - - - - 30,0 30,0
Pesticidas
. o 0,53 1,05 0,51 0,39
Aldrin+Dieldrin | 50 (3) 14 (2) 11 (9) 11 (2) - - 1,9 30,0
(0,21+0,25) (0,12+0,31) (0,04+0,12) (0,04+0,11)
Clordano
- - - - - - - - - - 4,00 90,0
(alfa+gama)
,p’-DDTs
P.p - - - - - - - - - - 1,0 130,0
(DDT+DDD+DDE)
YEndossulfan - - - - - - - - - - 10,0 10,0
Endrin - - - - - - - - - - 4,0 37,0
Heptacloro - - - - - - - - - - 1,0 53,0
Gama-HCH - - - - - - - - - - 4,0 160,00
Metoxicloro - - - - - - - - - - 30,0 30,0
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Nas amostras de agua foram detectados somente valores para ) drins (aldrin+dieldrin), somente na
primeira campanha de coleta. > drins ocorreu em 17% das amostras de dgua superficial (n = 1) e em
50% das amostras de agua de fundo (n = 3). Os valores maximos detectados em agua superficial e
de fundo (0,27 ng L-1 e 0,53 ng L-1, respectivamente), estdo abaixo do limite estipulado pelo em

legislagéo (Tabela 7 eTabela 8).

Os pesticidas organoclorados PCBs, Alfa-HCH, DDT e DDE foram registrados em amostras de
sedimentos. PCBs, Alfa-HCH e DDT foram pouco frequentes, ocorrendo em até 20% das amostras,
enguanto DDEs foi registrado em 70% das amostras. Os valores maximos registrados para Alfa-HCH
(0,04 pg kg-1), DDT (0,05 pg kg-1) e DDE (0,15 pg kg-1), ndo ultrapassaram os limites estabelecidos

em legislacgéo.

Para este setor, ndo ha estudos prévios com andlises de POPs para fins comparativos aos resultados
gerados no presente relatério. Ainda assim, embora alguns POPs tenham sido detectados na regiéo
de Abrolhos, pode-se considerar que esse setor ndo apresenta impactos em relacdo a estes
contaminantes, visto que os valores encontrados estédo entre 3,5 (> drins em agua) e 24 (DDT em
sedimento) vezes menores que os limites indicados pelo CONAMA. Entretanto, € importante ressaltar
gue este setor apresenta predominio de cascalho e areia em seus sedimentos (BASTOS et al., 2017),
caracteristica sedimentar que desfavorece a adsorcdo de contaminantes predominantemente

hidrofébicos, como a maioria dos POPs, e consequentemente, a deteccdo destes nos sedimentos.
e Contaminantes Emergentes

E possivel verificar por meio das Figura 13 e Figura 14 que foram determinados os compostos estriol

e estradiol no setor Abrolhos apenas na primeira campanha semestral. Segundo a literatura, a fonte
principal de estrogénios no ambiente (estrona, estradiol e estriol) esta diretamente relacionada ao
lancamento de esgoto doméstico ndo tratado em corpos hidricos. Ainda assim, estima-se que uma
mulher possa excretar diariamente entre 10 e 100 pug de estrogénios durante o ciclo menstrual
(NOGUERA-OVIEDO; AGA, 2016; RICHARDSON; TERNES, 2011).

A auséncia dos demais compostos nas amostras investigas dessa regido pode estar relacionada a

maior distancia da foz do rio Doce.
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Figura 13: Concentrag&o do estriol no Setor Abrolhos
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Figura 14: Concentragéo do estradiol no Setor Abrolhos
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e Aminas

Com o intuito de avaliar o impacto de rejeito de minério no que diz respeito a presen¢a material
utilizado na floculacdo de minério de ferro, foram realizadas andlises de 4gua e sedimento para a

determinacdo de aminas.
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E conhecido o uso de sais de aminas como agentes floculantes e atualmente s&o 0s mais importantes
coletores catidnicos utilizados na flotacdo de minério de ferro (ARAUJO et al., 2010). O processo de
flotagdo consiste na introducao de bolhas de ar em fase aquosa em particulas solidas heterogéneas
em suspensao e a separacao se da a partir da adesao de particulas mais hidrofébicas se aderem as
bolhas, formando espumas. Assim as particulas mais hidrofilicas interagem com a agua e a eficiéncia
deste processo se da pela adicdo de surfactantes, que reduzem a tenséo superficial do meio e no
aumento do angulo de contato formado entre as bolhas e as particulas, o que as tornam hidrofébicas.
Os coletores utilizados sdo usualmente tensoativos de estrutura heteropolar, sendo a parte polar do
coletor a responsavel por apresentar afinidade seletiva pelo mineral a ser flotado para que a adsor¢éo
ocorra (FURTADO, 2017).

Na flotagdo de minério de ferro sdo utilizados tanto coletores anidnicos quanto catiénicos. Dentre o0s
coletores anidnicos (e.g. sulfonatos de petroleo, hidraxamatos, acidos graxos, polieletrélitos
modificados com a introducdo de radicais fosfato, amdnio, sulfato, sulfidrila etc.), os &cidos graxos
sdo os coletores mais estudados. Entre os coletores catibnicos, as aminas e seus derivados (0xido
aminas, aminas graxas, éter aminas) sdo os mais utilizados na industria de mineracéo de ferro
(TURRER, 2004, FURTADO, 2017). No Brasil as aminas tem sido utilizadas na flotacdo de minerais
desde o final dos anos 30 (ARAUJO et al., 2007), destacando-se o0 uso de éter-aminas que sdo muito
utilizadas na flotacdo de minério de ferro (SILVA, 2009). Apesar do relato do uso de éter-aminas como
principal coletor em mineracdo, pode-se observar pela Figura 15 que séo diversos os tipos de aminas
e derivados gerados a partir de suas toras de produgéo como coletores (NEDER; LEAL FILHO, 2007).

Figura 15: Fluxograma com o resumo das rotas de producéo das aminas e seus derivados utilizados como floculantes de
minério de ferro (NEDER; LEAL FILHO, 2007) .
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Tendo o conhecimento do uso destes compostos pelas indUstrias de minério de ferro, a determinacao
destes compostos foi de suma importancia para inferir uma possivel correlacdo com a o rejeito apds

o0 rompimento da barragem, bem como uma avaliacdo quanto a permanéncia destes poluentes no
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ambiente. A determinacao e avaliacdo destes compostos também foi baseada em trabalhos que
correlacionam a presenca de aminas com o rejeito de minérios. S&o trabalhos que foram realizados
logo apos o acidente com a barragem de rejeito em Aznalcollar na Espanha (ALZAGA et al., 1999;
QUEROL et al., 1999).

Os resultados referentes a determinacdo de aminas em amostras de dgua do Parque Nacional dos
Abrolhos estdo apresentados na Figura 16 As concentragBes para aminas estdo descritas como
Compostos Organicos Totais (mg/L), que representam todas as aminas e seus compostos derivados
que foram identificados e quantificados. As concentracdes totais determinadas em amostras da

campanha 1 séo inferiores as da campanha 7.

Figura 16: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de
Compostos Orgéanicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Abrolhos nas campanhas

amostrais 1 e 7.
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A concentracdo mais alta encontrada na campanha 1 foi de 3,62 ug/L no ponto ABR 01 (superficial),
gue representa para este setor 0 ponto mais préximo a costa e sob influéncia dos Rios Mucuri e

Caravelas. As concentragdes variaram de 0,59 a 3,62 ug/L (média 1,54 + 1,19 ug/L). Também se
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observa nesta campanha um comportamento em que as concentracdes para as amostras superficiais
sd0 sempre superiores as amostras de fundo. Tal comportamento pode ser inferido ao fato que as
aminas e seus derivados encontram-se em ainda na forma coloidal, sendo assim um material pouco
denso e que nao migra para maiores profundidades, salvo em condi¢cdes que alterem a densidade
deste material, tal como o aporte de material particulado mais fino de origem terrigena proveniente da
descarga de rios proximos ou ainda devido a ressuspensdo de material de fundo depositado em
funcéo de eventos tais como correntes, ventos ou regime de chuvas. Este comportamento também
pode ser observado na campanha 7, onde foram encontradas concentra¢@es variando de 0,59 a 29,26
ug/L (7,25 £ 10,99 ug/L). A excecdo ao comportamento de maiores concentracbes em agua
superficial, ocorreu nesta campanha para o ponto ABR 01. Esse aumento pode estar associado a
tempestade tropical Iba ocorrida no final de margo de 2019 e que se concentrou exatamente na regiao
monitorada nesta pesquisa. Assim trabalha-se com a hip6tese de que este evento climético
enriqgueceu com material particulado a fragéo rica em aminas, presente na forma de espuma (coléide),
aumentando assim a sua densidade e alcancando assim maiores profundidades, ou ainda pelo
deslocamento e mistura de massa d’agua. As Figura 17 e Figura 18, apresentam as concentracdes
de aminas individuais encontradas para as campanhas 1 e 7. Foram detectadas aminas alifaticas,
aromaticas, cloradas e bromadas, além de aminas sulfonadas. Tanto para a campanha 1 e 7 as
maiores concentracfes foram para aminas sulfonadas (0 e p-toluenosulfonamidas, quinolina,4-(2-

hidroxi-2-metoxi-1-tioxoetil)-2-fenil)), cloradas (dicloramina, 6-Cloro-2-metoxi-N-metil-9-acridinamina).

Figura 17. Distribuicdo das concentrag6es individuais de Aminas (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo no Setor Abrolhos

da campanha 1
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Figura 18: Distribuicdo das concentra¢des individuais de Aminas (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo no Setor Abrolhos

da campanha 7
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Sabe-se que a presenca de aminas em ambientes marinhos pode estar ligada a diversas fontes.
Aminas alifaticas séo resultantes de processos metabdlicos de degradacéo, hidrélise e excrecao de
espécies de varios niveis da cadeia alimentar. Aminas alifaticas de cadeia curta, tais como
metilaminas, por exemplo, podem ser produzidas por fitoplancton via processos de degradacédo ou
por processos osmotico regulatérios que degradam aminoacidos tais como colina e glicina betaina.
Zooplancton e espécies de niveis tréficos superiores também s&o contribuem na ciclagem de
metilaminas via degradacdo (GIBB et al.,, 1999). Assim a presenca destas aminas, pode ser
correlacionada a degradacéo de material organico, e ainda, a possivel conversao de aminas em N-
amoniacal, considerando o uptake de nitrogénio proveniente da grande quantidade de aminas
organicas langcadas com o rejeito, aumentando assim a producéo fitoplancténica. Entretanto, os
resultados aqui descritos, denotam a presenca de diversos compostos nitrogenados, diferentes das
aminas alifaticas que inicialmente poderiam ter como Unica fonte, a origem biogénica. Ainda com
relacdo as demais aminas determinadas identificadas, devemos salientar que a presenca destas
podem estar atreladas a diferentes fontes, uma vez que compostos nitrogenados séo utilizados em
diversas atividades industriais, tias como agricola, farmacéutica, producdo de bactericidas,
antioxidantes, corantes. Também ndo se deve descartar a presenca destas vinculada ao rejeito e
suas modificagdes em fungdo de processos de modificagdo estrutural ocorridos na coluna d’agua.

Ainda devemos salientar que diversos sdo os tipos de aminas gerados durante a producdo de
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floculantes, tais como aminas cloradas e bromadas ne sulfonadas, que também foram identificadas
durante esse monitoramento e que apresentam as maiores concentragdes para as duas campanhas.
Estas aminas apresentam comportamento hidrofilico, tendo dessa forma maior interagdo com a
coluna d’agua, ainda mais se dispersos na forma coloidal conforme inferido, ndo sendo assim
detectadas nas amostras de sedimento. A presenca de aminas, principalmente cloradas, ja foi
correlacionada a rejeito de minérios em estudos anteriores (ALZAGA et al., 1999). Alzaga e
colaboradores fizeram a caracterizacdo de compostos organicos em amostras de solo e agua em
regido afetada por barragem de pirita em Los Frailes, Espanha. Amostras foram coletadas logo apés
o0 acidente e determinadas as concentragfes totais de Compostos Orgéanicos Nitrogenados em 4agua
variando de 3,33 a 7,26 mg/l, correlacionando que a fonte desta contamina¢do com o derramamento
do rejeito, em fungdo dos produtos quimicos conhecidamente utilizados no processo de flotacdo. No
setor dos Abrolhos foram determinadas concentrages muito superiores, atingindo o maximo de 29,26
ug/L. Nesse contexto hd uma extrema preocupacao decorrente da alta dispersdo destes componentes
no ambiente, principalmente se ainda presentes na forma coloidal, o que facilitaria o transporte destes
compostos para as areas mais distais deste monitoramento, tal como o Parque Nacional dos
Abrolhos. Estudos referentes a toxicidades destes compostos ainda sdo escassos, bem como
devemos discorrer a respeito da inexisténcia de limites regulatérios segundo 6rgdos ambientais,
preocupando ainda mais a identificacdo destes compostos em uma area tdo importante de

preservacao.
e Carbono Organico Dissolvido

A maior parte da matéria organica presente na agua do mar esta na forma dissolvida ou coloidal e
pode ser monitorada a partir da determinacdo do Carbono Orgénico Total (COT) ou ainda do Carbono
Organico Dissolvido (COD). O COD encontrado no oceano € originario de fontes terrestres e
carreados pelos rios e ventos, da decomposicéo de organismos mortos, de metabolitos extracelulares,
principalmente do fitoplancton e, ainda, das excre¢des do zooplancton e de animais superiores, sendo
composto por proteinas, carboidratos, lipidios e compostos humicos. A CONAMA 357/2005 define
como um dos parametros para classificagdo dos corpos d’agua, o COT, sendo estabelecido até 3
mg/L para Classe 1, até 5 mg/L para Classe 2 e até 10 mg/L para Classe 3. Desse modo, uma vez
gque o COD estéa contido no COT, sua medida pode ser usada para estimar o enquadramento realizado

pela Resolugéo, ao menos eliminando as classes mais restritas.

O setor Abrolhos na Campanha 1 apresentou dados de COD abaixo de 3 mg/L em todas as amostras
(Tabela 9), sem grandes alteracfes entre a superficie e o fundo. Ja na Campanha 7, com excecao do
ponto ABRO2, todos apresentaram concentra¢des maiores no fundo, demonstrando a tendéncia a
sedimentac8o desse material nessas areas. As amostras ABR03, ABR04 e ABR05-2 apresentaram

as maiores concentracfes de COD no fundo, com valores superiores aos limites da CONAMA.
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Tabela 9: Valores de Carbono Organico Dissolvido (MOD) para as campanhas 9, 10, 11 e 12 no setor de Abrolhos. “Prof” é

referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1l Campanha 7

Amostra Prof. MOD Amostra Prof. MOD
ABRO1 S 1,34 ABRO1 S 2,41
ABRO1 F 1,11 ABRO1 F 5,44
ABRO2 S 1,19 ABRO02 S 3,37
ABRO2 F 0,97 ABRO2 F 2,08
ABRO3 S 1,07 ABRO3 S 5,99
ABRO3 F 1,07 ABRO3 F 23,76
ABRO4 S 1,41 ABRO4 S 14,36
ABRO4 F 1,29 ABRO4 F 84,65
ABRO5 S 1,06 ABRO5 S 3,49
ABRO5 F 1,18 ABRO5 F 6,49
- - - ABRO05-2 S 6,07

- - - ABRO05-2 F 24,45

e |sétopos

A campanha 1 apresentou valores de 8'3C que indicam origem terrigena do MPS para a regi&o de
Abrolhos e material possivelmente regenerado pelos valores de 3*°N. O MPS das amostras da
campanha 7 indica um aporte de material de origem marinha. Os valores variaram entre -30,9 e 22,7
para 8°C e 3,0 e 7,7 para d8'°N (Tabela 10).

Tabela 10: Valores de isétopos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 1 e7 da regido de Abrolhos. “Prof” &

referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1l Campanha 7
Amostra Prof 513C 515N Amostra Prof 513C SN
ABRO1 S -29,2 7,4 ABRO1 S -23,7 4,9
ABRO1 F -29,2 7,3 ABRO1 F -22,7 4,3
ABRO2 S -30,8 7,7 ABRO2 S -25,3 3,0
ABRO2 F -30,9 7,0 ABRO2 F -25,0 51
ABRO04 S -33,5 7,4 ABRO04 S -24.6 1,7
ABRO4 F -34,0 8,1 ABRO4 F -24,2 1,4
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2.1.2 Setor Norte

2.1.2.1 Nutrientes
e Nutrientes dissolvidos

Para o setor norte, cuja malha amostral compreende as regides de Degredo, Barra Nova e Italinas,
qgue foram contempladas pelas campanhas 1, 4, 7 e 10, coletadas em dezembro de 2018 e janeiro,
abril e julho de 2019, respectivamente, as concentracées de nutrientes dissolvidos sdo apresentadas
na Figura 19. Os maiores valores de silica dissolvida estdo presentes na agua superficial da
campanha 1 (5,73 pumol/L em BN 02) e na agua de fundo da campanha 10 (6,65 pmol/L em ITA 01).
A campanha 10 possui mediana (= 3 pmol/L) significativamente diferente das demais (Teste de Steel-
Dwass; p<0,05) e proximas as encontradas com a chegada do rejeito (Pré-PMBA, = 3,5 pmol/L). As
campanhas 1, 4 e 7 possuem médias de DSi proximas a 1 pmol/L, exceto para a campanha 1 em

Itatinas, que apresenta concentragdes superiores a 5 umol/L.

Em relagéo ao ortofosfato, este foi maior na campanha 1, com valores que chegam a 0,52 pmol/L.
Esta primeira campanha amostral possui medianas significativamente diferente das demais (Teste de
Steel-Dwass; p<0,05), porém as campanhas 4, 7 e 10 nao possuem diferenca significativa entre si
(Kruskal-Wallis; p>0,05), com médias préximas as encontradas nos estudos prévios na regido,
incluindo o emergencial ap6s o rompimento da barragem. A disponibilidade do fosforo esta
relacionada ao material particulado presente na coluna d’agua, sendo que o fosforo é indiretamente
influenciado por sua associacdo com elementos como Fe e Al e sua adsor¢cdo ao MPS, que o torna
ndo biodisponivel, ao passo que também promove sua fixacdo e ciclagem no sedimento (LIBES,
1992).

O comportamento da silica dissolvida no setor norte é bastante coerente com a densidade
fitoplanctonica total, com valores maiores na campanha 1 e 10, e menores na campanha 4 e 7. Isso
provavelmente aconteceu devido ao fato de o silicio indicar maior aporte de material terrigeno, seja
por rios ou por ressuspensao, que esta associado, consequentemente, ao maior aporte de nutrientes
na regido. Porém, a maioria das espécies fitoplanctbnicas utilizam preferencialmente fésforo e
nitrogénio (nutrientes limitantes) na sua producéo, sendo a silica solicitada apenas pelas diatomaceas
para constru¢cdo das frastulas, cocolitoforideos e radiolarios (BASTOS; BRAGA, 2018). A
disponibilidade dos nutrientes também respondeu a eventos especificos de oxidacdo (como ocorre

para o nitrito e nitrato) e reciclagem.
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Ainda de acordo com a Figura 19, o nitrito apresentou as maiores concentragées (= 0,3 ymol/L) em BN
01 F e DEG 01 S, o nitrato em ITA 01 S (6,08 umol/L) e o nitrogénio amoniacal em DEG 01 F (3,53
pmol/L). Entre os nutrientes nitrogenados, observa-se uma relagéo inversa entre as concentragfes de
nitrito e nitrato. Isso ocorre, pois a ciclagem biogeoquimica do nitrogénio envolve diversos processos e
uma explicacéo para essas variagdes é devido a maior instabilidade do NOz", que sofre nitrificacéo e é
convertido em nitrato em aguas marinhas oxigenadas, como € o caso da regido estudada (CARLUCCI
et al.,, 1970). O nitrito pode ainda ter sido convertido em amo&nia por denitrificacdo. Ressalta-se o
progressivo aumento nas concentragdes do n-amoniacal, com valores maiores do que no periodo que

o rejeito chegou a costa (pré-PMBA).

Para este setor € possivel ainda fazer uma comparacao com a qualidade da agua antes do rompimento
da barragem a partir de dados publicados por Figueiredo et al. (2016). Os mapas de frequéncia de
ocorréncia (Apéndice A) é possivel visualizar que a maioria das amostras estdo acima dos valores de
referéncia pré-desastre para DSi, HPO42 e n-amonical, especialmente para as estacées ITA0L1, BNO2
e DEGO1. Nitrito e nitrato estdo em conformidade com os dados pretéritos para quase todas as

amostras. Ndo houve um padréo de distribuicdo entre superficie e fundo.
e Nitrogénio e fosforo total

De acordo com os dados de nitrogénio total do setor norte (Figura 20), as concentrac6es médias estdo
abaixo das médias encontradas por Figueiredo et al. (2016) antes da chegada do rejeito a plataforma
(= 10 ymol/L). Comparando os nutrientes nitrogenados dissolvidos (NID) com o total (NT), a proporcéo
de NID em relacdo ao nitrogénio organico é maior, mesmo com a maior densidade fitoplanctdnica
observada nessa regido. Essa condi¢éo esta provavelmente ligada ao aumento das concentracbes de
nitrato, especialmente na campanha 7, em decorréncia da tempestade Iba que oxigenou a agua e

favoreceu a nitrificacao.

Ja em relacdo ao fésforo total (Figura 20), o conteddo ficou em geral abaixo da média proposta por
Figueiredo et al. (2016) (= 1 pmol/L), exceto para a campanha 10, onde foi observada a maior
concentracdo de PT na agua de fundo em Barra Nova (1,35 umol/L), que é representado
majoritariamente por fésforo organico. Em geral, o fésforo orgéanico representa cerca de metade do teor

total deste nutriente na agua.
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Figura 20: Distribui¢c@o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentra¢des de nitrogénio

total (NT) e fosforo total (PT) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Norte nas campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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Em relacdo as relacdes inorgénicas no setor norte (Figura 21) nota-se que um

maior namero de

amostras apresenta limitagdo concomitante de DSi e PID. Entretando, a raz&o NID:PID mostra que o

ambiente esta cerca de metade do tempo limitado em N, metade limitado em P. As amostras de fundo

apos a tempestade Iba estavam mais enriquecidas NID o que sugere a ressuspensao do sedimento

pelos ventos de alta intensidade vindos de sul-sudeste. Apesar das alteragcdes observadas, ha uma

frequéncia de amostras que atente a razao de Redfield, mostrando que nem sempre ha limitacdo de

nutrientes.
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Figura 21: Relac¢des inorganicas entre nitrogénio (NID) fésforo (PID) e silicio (DSi) no setor Norte. As linhas vermelhas

representam a razao de Redfield e o tracejado os principais agrupamentos.
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2.1.2.2 Metais

Os resultados para a regiao norte, a qual compreende os pontos ITA01 e 02, BN 01 e 02e DEG 0l e

02, foram contemplados nas coletas das campanhas 1, 4, 7 e 10.
e Metais Dissolvidos

Em termos da fracdo dissolvida, os elementos Fe, Al, Mn, As, Ba, Cd, Cr e Ni apresentaram
concentragfes mais elevadas na campanha 4, seguida da campanha 7. O que pode ser observado nas
figuras do Apéndice B é um incremento desses elementos na campanha 4 e apresentando um
decréscimo ao longo do tempo. Ja os metais Ag, Co, Hg e V, as maiores concentracdes nessa fracdo
sdo observadas na campanha 7. Tendo apenas o Cu apresentando um incremento de concentracdo

na campanha 4 e mantendo-se no mesmo nivel na campanha 7.

Os niveis de diversos elementos encontrados na fracédo dissolvida nas campanhas 1, 4 e 7 para a
regido norte, quando comparados com os encontrados nas campanhas realizadas em abril e novembro
de 2016, apresentam niveis similares. Fe, Al, Mn, Ag, As, Ba, Cd, Co, Ni e Zn dispbem de
concentragdes médias similares as encontradas nessas campanhas de 2016 (Apéndice B), o que indica
gue a regido ainda apresenta concentracdes desses elementos similares as encontradas proximas da
época da chegada dos rejeitos a regiao costeira. Ja4 para os metais Cr e V, as concentragdes das
campanhas 1, 4 e 7 deste trabalho sdo menores das encontradas na campanha de abril de 2016,
indicando um decréscimo na fracdo dissolvida ao longo do tempo. No caso do Pb, esse metal
apresentou na campanha 1 valores similares aos encontrados em abril de 2016 para a regido norte.

Contudo, as campanhas 4 e 7 apresentaram valores superiores aos de 2016.
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Para o setor Norte, as frequéncias de ocorréncia de concentracdes acima de valores estabelecidos
para possiveis causadores de efeitos crénicos e agudos a biota foram observadas para Co, Cu, Fe e
Hg em amostras superficiais (Apéndice B). Desses elementos, concentracdes de Fe ocorrem acima
dos niveis agudos em 25% (campanha 4) do periodo de monitoramento para todas as amostras. No
caso do Cu, niveis acima do agudo ocorrem em 25% do tempo nas estacdes ITA 02 e DEG 01 e acima
de 50% do tempo em DEG 02 (campanhas 4 e 7). No caso do Co e Hg, as ocorréncias sao para valores
acima dos niveis de efeito crénico, sendo para o Co em 50% do tempo nas estacdes DEG 01 e 02 e
25% nas demais estagfes (BN 01, 02, ITA 01 e 02). Hg apresenta a frequéncia de ocorréncia de niveis

para efeitos cronicos em 25% do tempo para todas as esta¢fes amostrais (campanha 7).

A frequéncia de ocorréncia de concentracdes de Co, Cu, Fe e Hg acima de valores estabelecidos para
efeitos crdnicos e agudos a biota também foram observados nas amostras de fundo (Apéndice B). Além
desses metais, Ni e Zn também apresentaram concentra¢des acima desses niveis. Cu apresenta niveis
acima dos valores agudos para 25% do tempo nas estacdes DEG 01, 02 e ITA 01, e para 50% do
tempo em BN 01 (campanha 4). Ja em relagdo aos niveis crénicos, Cu apresenta ocorréncia de 50%
acima desses valores nas estacfes BN 02 e ITA 02, e de 25% em DEG 02. Co apresentou uma
frequéncia de 25% do tempo acima dos niveis cronicos nas estacdes ITA 01, ITA 02 e BN 02, e
frequéncia de 50% acimas desses niveis nas estagfes BN 01, DEG 01 e 02 (campanhas 4 e 7). Fe
apresenta uma frequéncia acima dos niveis agudos em 25% do tempo para todos os pontos amostrais
(campanha 4), enquanto que para 0s niveis crénicos, as frequéncias de ocorréncia foram de 50% do
tempo para as estacdes ITA 01, BN 02 e DEG 01 (campanha 4 e 7), e de 25% para as esta¢fes ITA
02, BN 01 e DEG 02 (campanha 4). Hg apresentou valores acima dos niveis cronicos em 25% do tempo
de monitoramento em todas as esta¢Bes (campanha 7), enquanto que Ni apresentou essa frequéncia
nas estacfes BN 01, DEG 01 e 02 (campanha 4). Zn apenas apresentou concentracfes acima dos

niveis agudos, sendo esta frequéncia ocorrida em 25% na estacao ITA 02 (campanha 4).
e Metais Totais

Da mesma forma que na fragdo dissolvida, Fe, Al, Mn, As, Ba, Cd, Cr e Ni apresentaram um aumento
nas concentra¢des da fracao total na campanha 4 (Apéndice B). Contudo, Ag, Co e V apresentaram
concentragcbes mais elevadas na campanha 1. Essa elevacao nas concentracdes para Fe, Al, Ba, Cd,
Cu, V e Zn na campanha 4 chegou a superar valores encontrados nas amostras da campanha de abril
de 2016 para a regido norte. Contudo, essas concentracdes decresceram durante a campanha 7, com
excecao do Fe, chegando aos niveis encontrados em 2016. J& 0 As, apresentou concentracdes nas
campanhas 1 e 7 cerca de trés vezes superiores aos encontrados em 2016. Em comparag¢do com 0s
niveis estabelecidos pela CONAMA 357/05, apenas o Fe apresenta valores acima dos estabelecidos

pela resolucdo, sendo apenas observado na campanha 4.
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e Metais Particulados

Diferentemente das fracdes dissolvidas e totais, as concentracBes de metais e As no MPS apresenta
maiores concentracfes na campanha 1, sendo estes Ag, Co, Cr, Ni, Pb, V e Zn. No caso das
concentrac6es médias de Al, As, Fe e Cd ndo tiveram diferencas entre as campanhas 1 e 4. Sendo o
Ba, o Unico elemento a apresentar um aumento na concentragdo na campanha 4, quando comparado
com a campanha 1. Contudo, para os elementos Fe, Al, As, Ba, Pb e Zn apresentaram em ambas as
campanhas 1 e 4 concentra¢des maiores que as encontradas em abril e novembro de 2016 (Apéndice
B).

e Metais Labeis

No setor norte observa-se a tendéncia de aumento para Fe (Figura 22) e Al (Figura 23), referente a
primeira campanha amostral, ao passo que para o Zn (Figura 24), houve oscilagGes para valores mais
elevados nas campanhas 1 e 4. Estaticamente a analise de variancia aplicada a esses dados, indicou
gue existem diferencas significativas entre as campanhas (p<0,05). Novamente, em periodos de maior
pluviosidade as concentra¢fes detectadas foram até trés vezes maiores, comparadas aos periodos de

seca.
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Figura 22: Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentracdes labeis de Ferro em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Norte nas campanhas de amostragem.1, 4, 7 e 10.
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Figura 23: Distribui¢édo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes labeis de Aluminio em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Norte nas campanhas de amostragem.1, 4, 7 e 10.
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Figura 24: Distribui¢&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des labeis de Zinco em
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agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Norte nas campanhas de amostragem.1, 4, 7 e 10.
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e Terras Raras

O fracionamento dos ETR na campanha 1 no setor norte (Figura 25) mostra um padrdo de
comportamento similar aquele encontrado em Abrolhos nesta mesma campanha (Figura 8), indicando
fontes e processos em comum nesses ambientes. Entretanto, h4 maior correlagdo entre os ETR do
MPS e o rejeito neste setor, o que pode indicar influéncia deste material, porém de forma mais dispersa
devido a diminuicdo das concentracdes. E provavel que nesta campanha o material particulado em
suspensao seja composto por fonte autoctone (placeres monaziticos) e aléctones (rejeito) por
apresentar caracteristica de ambas, como por exemplo a deplecdo de Eu tipica da monazita e
incremento de Yb tipico do rejeito, indicando a influéncia tanto do aporte do rio (rejeito) como da

ressuspensédo do sedimento (placeres monaziticos) por fatores meteoceanogréficos.
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Figura 25: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (dezembro de 2018), campanha 4
(janeiro de 2019), campanha 7 (abril de 2019) e campanha 10 (julho de 2019) para o material particulado em suspenséao (MPS)
do Setor Norte.
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Na campanha 4 no setor norte (Figura 25), ocorrida em janeiro de 2019, os ETR no sedimento
encontram-se mais coerentes com a assinatura do rejeito, com as anomalias de Ce, Eu e Yb bem
evidentes e em concentra¢fes similares as do sedimento da barragem. H& um enriquecimento de
hoélmio que pode estar ligado a ocorréncia de monazita (COELHO et al., 2005) e sugere uma relativa

mistura de fontes durante essa campanha.

Ressalta-se, para respaldo desta discusséo, que as variacdes dos ETRP neste e nos demais setores
sdo opostas aquelas indicadas pelo background da regido (testemunhos), sendo, portanto, indicativo

de material diferente aportado mais recentemente na regiao.

A principal observacdo no MPS desta campanha 4 (Figura 25) é o enriqguecimento discrepante de
gadolinio (Gd). Como discutido anteriormente, essa anomalia ocorre tanto para o rejeito quando para
a monazita (ROSENTAL, 2005), mas neste caso este elemento predomina entre os demais, indicando
a ocorréncia de uma fonte extra de Gd nesta coleta. Sabe-se que houve o aumento significativo da

vazdo do Rio Doce nesse periodo (janeiro de 2019), que carreia materiais provenientes de diferentes
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fontes ao longo da bacia do Rio Doce. Atualmente, o Gd vem sendo reportado como um importante
contaminante emergente devido a sua utilizacdo contrastes para exames clinicos de imagem
(EBRAHIMI; BARBIERI, 2019; HATJE et al.,, 2016). Ainda que seja complexo fazer esse tipo de
analogia, considerando o significativo aumento deste elemento no MPS em relacdo aos demais ETR,
fato que também ocorreu na foz nas campanhas 4 e 5 (Figura 47 e Figura 48), é possivel que este
esteja marcando um impacto antropico mais especifico alheio ao rejeito de minério. N&o ha indicativo

da presenca do rejeito no MPS na campanha 4, ao menos em relacdo aos ETR.

Em relacdo ao MPS da campanha 7 no setor norte, observam-se picos correspondentes ao rejeito de
minério para Ce, Nd e Yb. Porém, os elementos terras raras médios (ETRM) ndo apresentam
comportamento tdo coerente, indicando outras origens do material em suspensdo. Na campanha 10

(Figura 25) nao é possivel observar a presenca do rejeito no MPS.
2.1.2.3 Organica
e Hidrocarbonetos

No setor norte a distribuicdo é mais homogénea, registrando na campanha 1 as concentragfes de
hidrocarbonetos alifaticos totais maxima de 17,63 ug/L (DEG 1), mantendo valores préximos (16,14
ug/L — BN 1) na campanha 4 e reduzindo para 9,98 ug/L (BN 2) na campanha 10 (Figura 26). Assim
denota-se que as forcantes meteoceanogréficas neste setor influenciam de maneira diferente aos

demais setores monitorados.
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Figura 26: Distribui¢&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragbes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Norte.
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Pontos mais distais ao norte ndo foram tdo atingidos pela dispersédo destes contaminantes durante a

campanha 1, evidenciando que as correntes de marés néo sao as forcas mais atuantes neste local e

gue sim, os ventos que atuam empurrando a pluma para o sul, impedindo que esta chegasse aos

pontos mais distais ao norte. Nesta campanha assim como nas demais, com excec¢ao da campanha 4,

as concentra¢des ndo ultrapassaram o maximo de 14,10 ng/L. Entretanto em funcdo dos episodios

climaticos e demais forgantes meteoceanograficas que atuaram na campanha 4, como ja descrito em

outras secdes, foram identificada uma elevacédo na concentracdo de HPA totais chegando a 45,26 ng/L
emITA 1 e 67,20 ng/L em DEG 1.
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Figura 27. Distribui¢&o dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragbes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Norte.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esterois
Ao Norte é observada uma distribuicdo homogénea de esterbis até a campanha 7 (Figura 28),
evidenciando que forcantes metaoceanograficos ndo foram preponderantes na dispersao destes
compostos neste setor durante este periodo. Assim sendo correlaciona-se a presenca destes
compostos a producéo local, ou seja, autdctone. Niveis de concentragdo atingiram os maximos de 5,52
ug/L (campanha 1), 5,02 ug/L (campanha 4), seguida de uma reduc¢éo para 3,78 ug/L na campanha 7
e atingindo o nivel minimo de 0,22 ug/L durante a campanha 10. Neste setor, colesterol também se
apresenta em maior concentracdo, sendo detectadas concentracdes de até 3,30 ug/L e em alguns

pontos o registro mais elevado da concentracédo de colestanol (2,33 ug/L — BN 1 campanha 7).
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Figura 28. Distribui¢&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragbes de Esterois

(ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Norte.
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e Acidos graxos
A Figura 29, apresenta os niveis de concentracdo para acidos graxos totais determinados em amostras
de agua do Setor Norte. Também, similar ao comportamento observado no Setor Foz do Rio Doce,
consegue-se identificar o mesmo padrdo de distribuicdo de acidos graxos. Picos de maxima
concentracdo sao registrados durante a campanha 4 (maximo de 58,10 ug/L). Niveis elevados ainda
sdo registrados na campanha 7 (36,73 ug/L) e uma forte tendéncia ou estabilizacdo dos niveis de

concentragdo na campanha 10 (média de 5,83 ug/L e méaximo de 20,77 ug/L).
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Figura 29. Distribuigdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Acidos

Graxos Totais (ug/L) em amostras agua superficiais e de fundo do Setor Norte.
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e Pesticidas e PCBs

Nas amostras de agua foram detectados somente valores para Y drins (aldrin+dieldrin) e em uma
campanha de coleta. Nesta campanha, 3 drins ocorreu em 50% das amostras de agua superficial e de
fundo (n = 2 em cada compartimento). Os valores maximos detectados em agua superficial e de fundo
(0,76 ng L-1 e 1,05 ng L-1, respectivamente), estdo abaixo do limite estipulado em legislacédo (Tabela
7 e Tabela 8).

Nas amostras de sedimentos foram registrados somente valores para DDT e seus metabdlitos DDD e
DDE (coletivamente nomeados como DDX), entre 30 e 55% das amostras. Os valores maximos de
DDT (0,31 pg kg-1), DDD (0,17 pg kg-1) e DDE (0,31 pug kg-1) estdo abaixo do limite estipulado no
CONAMA. A analise comparativa entre as concentragdes de DDT e seus metabdlitos DDD e DDE, bem
como a razdo (DDE + DDD)/ZDDT permite inferir se produtos com estes principios ativos foram
introduzidos recentemente (menos degradado) no ambiente, indicado quando h& predominancia de
DDT em relacéo a seus metabolitos (BARAKAT et al., 2012), e / ou quando a razéo for <0,50 (ALONSO-
HERNANDEZ et al., 2014). Neste setor, DDE foi predominante, correspondendo a 56% do XDDT,
seguido por DDT (22%) e DDD (21%), sugerindo que os DDTs registrados sdo provenientes de

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 80



rede
pIO

Fundagdo Espirito-santense de Tecnologia MA\R

introducao pretérita. A mesma conclusédo pdde ser obtida através da razéo (DDE + DDD)/ZDDT, com o
valor 0,59.

Na Figura 30 observam-se maiores concentragdo de Y DDTs na segunda campanha de coleta, porém

sem diferenca significativa em relacéo as demais campanhas (teste Kruskal-Wallis; p = 0,63).

Nao ha analises pretéritas de POPs na regido previamente a este relatério para fins comparativos.
Ainda assim, embora alguns POPs tenham sido detectados nas amostras do setor norte, pode-se
considerar que esse setor ndo apresenta impactos em relacdo a estes contaminantes, visto que os
valores encontrados estdo abaixo dos limites indicados pelo CONAMA, e provenientes de provavel
introducao pretérita.

Figura 30:Gréafico com as médias e erro padrédo das concentragées de DDT e seus metabdlitos (DDD e DDE) e do somatério

destes (Y DDTs) por campanhas amostrais (1 — 4) realizadas no setor Norte.
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e Contaminantes Emergentes

Da mesma forma que no setor Abrolhos, as espécies determinadas no setor Norte foram
majoritariamente estriol e estradiol (Figura 31 e Figura 32), ambas na primeira campanha. Contudo,
observou-se uma maior concentracdo dos analitos em comparacdo a Abrolhos. Isso pode estar
relacionado com a maior proximidade da foz do rio Doce. Ndo foram determinados outros

contaminantes no Setor Norte.
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Figura 31: Concentrag&o de estradiol no Setor Norte
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Figura 32: Concentragéo de estriol no Setor Norte
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e Aminas

Na regido Norte as concentracfes de Compostos Nitrogenados Totais variaram de 1,01 a 6,72 ug/L
(3,32 + 1,93 ug/L) durante a campanha 1, de 0,42 a 2,95 ug/L (1,34 £+ 0,92 ug/L) para a campanha 4,
entre 0,66 a 9,34 ug/L (4,34 + 2,80 ug/L) na campanha 7 e na campanha 10 de 1,08 a 74,24 ug/L (31,23
+ 27,22 ug/L), como pode ser observado na Figura 33. Os valores incrementados durante a campanha

7 sdo concordantes ao observado para o Setor Abrolhos, onde o aumento de concentracao € justificado
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pela ressuspensao/dipersdo de material decorrente do evento climatico ocorrido a época. O
comportamento de aumento alcancando os maiores valores registrados na campanha 10, também se
perfazem devido a eventos climaticos registrados, mostrando assim que os efeitos metaoceanograficos

sdo os principais fatores que influenciam na disperséo destes compostos.

Figura 33. Distribuicédo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de Compostos

Organicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Norte.
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e Carbono Orgéanico Dissolvido

No setor Norte, conforme mostra a Tabela 11, as Campanhas 1 e 4 apresentaram valores dentro do
enquadramento dado como Agua Salina Classe 1 pela CONAMA 357/2005 (COD < 3 mg/L), com
excec¢do dos pontos BNO2 (superficie) e ITA02 (fundo). Ja nas Campanhas 7 e 10 foram encontradas
maiores concentracdes de COD, de forma que apenas a amostra ITAO1 (superficie) da Campanha 10

cumpriu este requisito.
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Tabela 11: Valores de Carbono Orgéanico Dissolvido (MOD) para as campanhas 9, 10, 11 e 12 na regiéo da Foz do Rio Doce.

Campanhal Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10

Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof. | MOD
DEGO1 S 1,17 DEGO1 S 2,58 DEGO1 S 4,12 DEGO1 S 6,13
DEGO1 F 0,99 DEGO1 2,27 DEGO1 F 5,62 DEGO1 F 4,04
DEGO02 S 1,03 DEGO02 S 2,36 DEGO02 S 4,17 DEGO02 S 4,33
DEGO02 F 1,20 DEGO02 F 1,54 DEG02 F 14,23 DEGO02 F 3,18
BNO1 S 1,06 BNO1 S 1,92 BNO1 S 6,48 BNO1 S 3,49
BNO1 F 1,01 BNO1 F 2,94 BNO1 F 21,42 BNO1 F 4,22
BNO2 S 1,41 BNO2 S 5,14 BNO2 S 6,06 BNO2 S 4,52
BNO2 F 1,23 BNO2 F 1,97 BNO2 F 9,22 BNO2 F 6,48
ITAOL S 1,60 ITAOL S 2,28 ITAOL S 17,46 ITAOL S 2,56
ITAOL F 1,30 ITAOL F 2,09 ITAO1 F 15,04 ITAOL F 3,54
ITAO2 S 0,92 ITAO2 S 2,26 ITAO2 S 4,33 ITAO2 S 3,34
ITAO2 F 0,94 ITAO2 F 4,84 ITAO2 F 17,94 ITAO2 F 7,52

e |sétopos

Os valores de 83C do MPS do setor norte variaram entre -32,3 e -21,1 e os de &°N variaram entre 5,5

e 12,7. Na campanha 1, nota-se uma predominancia de origem terrigena e valores de &°N

relativamente mais altos, indicando processos de producéo regenerada. As campanhas 4 e 7 mostra

uma predominancia de material de origem marinha, com valores inferiores de &'°N, quando

comparados a campanha 1 (Tabela 12).

Tabela 12: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 1, 4 e 7 do setor norte. “Prof” é referente a

profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7
Amostra | Prof | 8C | 8N | Amostra | Prof | &3C | 85N  Amostra | Prof | &3C | &N
DEGO1 S -22,4 | 11,4 DEG1 S -26,6 7,4 DEG1 S -22,5 6,9
DEGO1 -23,6 | 12,7 DEG1 F -24,9 8,3 DEG1 F -22,1 6,8
BNO1 S -32,3 | 9,8 - - - - BNO1 S -24,7 | 8,5
BNO1 F -32,3 | <LQ - - - - BNO1 F -24,3 8,7
BNO2 S -28,3 | 11,0 BNO2 S -25,8 7,4 BNO2 S -22,2 6,8
BNO2 F -21,1 9,1 BNO2 F -25,8 6,7 BNO2 F -21,8 6,7
ITAOL S -27,2 | 10,0 ITAOL S -26,5 7,3 ITAOL S -23,3 6,4
ITAOL F -30,0 | 11,9 ITAOL F -26,2 5,5 ITAOL F -22,7 6,9
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2.1.3 Setor Foz

2.1.3.1 Nutrientes
e Nutrientes dissolvidos

Analisando os resultados obtidos para a silica dissolvida (Figura 8) nas dez campanhas de
amostragem, observam-se as concentracdes mais altas deste nutriente nas camadas superficiais dos
pontos mais préximos a foz da campanha 1 (SD01-2: 67,8 pmol/L) e da campanha 5 (SD 01: 56,61
pmol/L e SD 02: 42,73 umol/L). Estes picos foram observados durante o processo de maré vazante
(dados fisicos) associados a maior vaz&o do rio (= 1.500 m%/s). Durante as coletas era possivel ver a
rapida dispersdo superficial de um material particulado mais fino vindo do rio, visto que nao foi
observado valor igualmente alto na agua de fundo no ponto SD01-2, por exemplo, apesar de ainda
estar acima da média (SD01 F=3,18 umol/L). J& o SD02-2 (campanha 1) apresentou concentracdes de
DSi mais baixas (Superficial = 1,59 pmol/L; Fundo = 0,71 pmol/L) possivelmente porque, como indicam
os dados fisicos, no momento da coleta o sedimento aportado pelo rio e trazido pela maré vazante

ainda né&o havia chegado ao ponto.

Em relacédo as profundidades de coleta, em geral a agua superficial nos pontos da foz do Rio Doce
apresenta valores médios maiores do que a agua de fundo, indicando a dispersao preferencialmente
superficial de sedimento, especialmente nas campanhas 5, 6, 8 e 10. Em alguns momentos, como
ocorreu na Foz Norte na campanha 1 e 2, é possivel observar a inversao desse padréo, com aumento
da DSi junto ao fundo. As concentra¢des de DSi sdo semelhantes as encontradas no ano seguinte do
rompimento da barragem, exceto na Foz Central e Norte no momento da chegada do rejeito. Neste
monitoramento, a foz norte apresentou maiores concentragdes médias também nas campanhas 7, 8,
9. Esta condicao pode ser explicada pela variagdo da dispersao do sedimento por ventos vindos de sul,
gue ocorreram apenas antes da coleta desde pontos nas campanhas da foz. Como sugerem Oliveira e
Quaresma (2017) os sistemas vindos de sul estdo geralmente associados a frentes frias que originam
ondas de sul e sudeste responsaveis pela remobilizacao e transporte do sedimento de fundo na foz do
Rio Doce. Aparentemente, o volume de material aportado e a energia de remobolizacdo por fatores
fisicos determinam os niveis de silicio dissolvido e a maré e o vento parecem reger o alcance deste

sedimento ao longo da plataforma continental monitorada.

Uma abordagem importante ainda acerca do DSi envolve a comunidade fitoplancténica, uma vez que
as diatomaceas utilizam o silicio para construcdo de suas carapacas, fazendo parte do ciclo
biogeoquimico deste elemento (BASTOS e BRAGA, 2018). Apesar de ndo ser o Unico fator
determinante, a maior densidade de diatomaceas na coluna d’agua pode reduzir a concentracdo de
silica dissolvida, ao passo que a menor disponibilidade de DSi pode reduzir a ocorréncia de
diatomaceas. Além disso, a maior disponibilidade de DSi pode estar associada a fatores que impedem

0 aumento da comunidade de diatomaceas, como uma maior turbidez, por exemplo.
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Em relacdo as analises de fosforo dissolvido, ou ortofosfato, no setor da foz do Rio Doce (Figura 35)
sdo observadas concentragfes meédias proximas das encontradas para a plataforma leste brasileira (=
0,25 umol/L) nas duas primeiras e nas duas Ultimas campanhas (Emergencial; OVALLE et al., 1999;
ECA et al., 2014). Ja as campanhas 4, 5, 6 e 7 apresentam médias um pouco mais baixas, em torno
de = 0,1 ymol/L. As maiores concentragdes de ortofosfato foram observadas na foz central e norte da
campanha 3 (= 0,55 pymol/L) e nos trés setores na campanha 8 (= 0,45 pmol/L). Sdo observadas
diferencas significativas nas concentracdes de ortofosfato entre as campanhas (Teste de Kruskal-
Wallis; p<0,05, post hoc de Steel-Dwass; p<0,05).

A distribuicdo média de ortofosfato entre a camada superficial e o fundo varia de campanha para
campanha. O fésforo inorganico apresenta-se muitas vezes adsorvido ao sedimento e sua
ressuspensdo ou a dispersédo da pluma de sedimento pode facilitar sua dessorcao de 6xidos de ferro e
aluminio elevando sua concentracdo na coluna d'agua (WANG e LI, 2010). E possivel que as
concentragdes maiores nas aguas de fundo (campanhas 1 a 5) sejam resultado da remobilizacéo do
sedimento ou a dispersdo do MPS aportado pelo rio junto ao fundo, como confirmado pelos dados de
sedimentologia e turbidez para um significativo nimero de amostras. Da mesma forma, quando as
maiores concentra¢des estdo na superficie pode indicar a dispersao superficial da pluma de sedimento

naquele ponto no momento da coleta.

Em relacdo a comunidade fitoplancténica, a ciclagem do fésforo na coluna d’agua pode estar associada
com a morte e senescéncia destes e 0 material organico originado é constituido por fracdes de fosforo
que é rapidamente remineralizado a nutrientes dissolvidos e usados como producdo regenerada
(KREUS et al., 2015). No caso do ortofosfato, este nutriente esti associado com a Carbono Orgénico
Dissolvido em diversas regides marinhas, sendo preferencialmente remineralizado em comparagao

com outros compostos essenciais (CLARCK et al., 1998).
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Os resultados obtidos para os nutrientes nitrogenados no setor da foz do Rio Doce estao representados
nas Figura 36Figura 37Figura 38. O nitrito (Figura 36) em geral apresentou concentracfes médias entre
0,5 e 0,15 umol/L, entretanto, observa-se maximas de 0,51umol/L na foz norte na campanha 6, de 0,45
pmol/L na foz central da campanha 7 e 0,55 umol/L de nitrito na foz central da campanha 10. Em geral,
as concentracdes de nitrito abaixo das descritas pelo monitoramento emergencial um ano apos o
rompimento da barragem. A campanha 10 apresentou as maiores concentragfes de nitrito para todos
os setores da foz e esta tendéncia se repete para todos os nutrientes nitrogenados. Em relacdo as

profundidades de coleta, o nitrito foi maior nas amostras de agua do fundo nas campanhas 7, 8, 9 e 10.

Em relagdo ao nitrato (Figura 37), todas as concentragdes maximas estao presentes no setor central
da foz, mais especificamente no ponto SD 01, onde destaca-se as concentra¢cbes de 18,87 pmol/L
(campanha 1); 11,84 umol/L (campanha 2), 20,5 umol/L (campanha 5), 14,05 umol/L (campanha 6), 14
pmol/L (campanha 7), 9,22 pmol/L (campanha 8) e 11,97 (campanha 10). A maioria destes valores séo
para a agua superficial e esta provavelmente associado a disperséo da pluma de sedimento junto a
desembocadura do rio. Apesar dessas concentragdes maximas, as médias do nitrato variam entre até
5 pumol/L, exceto para as campanhas 6 e 10, que s&o significativamente diferentes das demais e
semelhantes entre si por estarem mais concentradas neste nutriente (Teste de Kruskal-Wallis; p<0,05,
post hoc de Steel-Dwass; p<0,05). O mesmo ocorreu para o nitrito e para o n-amoniacal, o que indica
gue existe uma importante fonte de nutrientes nitrogenados nesses periodos. A oxidagao dos ions de
nitrogénio pelo processo de nitrificacdo faz com que sejam geradas espécies mais oxigenadas e por
isso o nitrato (NO3) ocorre em concentracées significativas. O nitrito, por ser mais instavel e se oxidar
facilmente, € menos concentrado. Apesar dos picos de concentragdo, as médias dos niveis de nitrato
reportadas para a foz estdo abaixo das do monitoramento logo ap6s a chegada do rejeito (10,35 pumol/L)
€ mais proximas das médias antes do rompimento da barragem (3,86 umol/L, FIGUEIREDO et al.,
2016).

Em termos de nitrogénio amoniacal (Figura 38) os valores médios mais baixos se encontram em entre
1 e 2 pymol/L nas 6 primeiras campanhas na foz do Rio Doce, sendo maior no norte. A partir da
campanha 7 (p0s tempestade Iba) os valores de n-amoniacal aumentam exponencialmente nos trés
setores, especialmente na foz central e sul, e na foz norte das campanhas 11 e 12, com niveis que
chegam a 7,85 pmol/L na camada superficial da campanha 11. A aménia ocorre naturalmente em
concentragdes baixas na dgua do mar e compreende os ions aménio [NH4*] e amonia [NH?] dissolvidos,
sendo a segunda forma volatii mais facilmente formada em pH>8, o que pode dificultar sua
quantificacdo (KORMANIK e CAMERON, 1981). Porém, as concentra¢cdes médias encontradas neste
monitoramento estdo acima das reportadas logo apos a chegada do rejeito (0,98 pmol/L), com valores
que também chegam a 5,66 pmol/L no SD1 e 8,93 umol/L no SDN30 na campanha 7. Esses niveis
indicam um desequilibrio, visto que os valores de am6nia estdo acima do que naturalmente se encontra

nesses ecossistemas.
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Em relacdo as profundidades de coleta, ndo had um padrao de distribuicdo entre superficie e fundo ao
longo das campanhas. O aumento dos nutrientes nitrogenados é acompanhado pelo aumento da
densidade fitoplanctdnica nas campanhas 1, 8, 9 e 10, especialmente no setor norte da foz. E possivel
gue esteja havendo uma ciclagem dos nutrientes em toda coluna d"agua. De acordo com BASTOS et
al. (2016), os processos de oxidagao e remineralizagcdo da matéria organica autdctone associado a
entrada de nutrientes e ferro na regido costeira, carreados pelos rejeitos de minério, pode levar a em
uma elevada produtividade primaria que leva a maior reciclagem dos nutrientes. E importante ressaltar
gue existem diversas atividades antropicas ao longo da bacia do Rio Doce e os nutrientes nitrogenados
que chegam até a costa podem estar relacionados ao material aportado por fontes antrépicas difusas,
como agricultura, esgoto doméstico e industrial. Porém, uma vez que a densidade do sedimento
carreado € maior devido ao rejeito, a lixiviagédo e erosdo das regides previamente impactadas também
€ maior, aumentando a quantidade de material nitrogenado carreado pelo rio.

Em relac@o aos dados pré-desastre (FIGUEIREDO et al., 2016, Apéndice A) o n-amoniacal é o que
ocorre em maior frequéncia acima do previamente registrado para a regido da foz e ndo ha diferenca
significativa entre superficie e fundo. Nitrito e ortofosfato possuem uma distribuicao similar, com cerca
de metade das amostras acima do valore de referéncia pré-desastre, com maior enriquecimento
superficial e maior concentracéo nas estacdes mais costeiras, que ndo incluem o SD03, SD04 e SDO5.
Nota-se um incremento de DSi neste monitoramento, principalmente nas amostras superficiais
préximas a costa. O nitrato encontra-se em desconformidade com os dados pretéritos para cerca de
20% das amostras neste monitoramento, com enriquecimento maior nas amostras superficiais do SD01
e SD02 (50% acima) em dire¢do ao sul (SDS20 e SDS30, 30% acima).
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e Nitrogénio e fésforo total

O nitrogénio total medido nas aguas da foz do Rio Doce (Figura 39) indicam uma tendéncia no aumento
das concentracdes nas campanhas 5, 6, 8, 9, 11 e 12. Analisando a diferenca entre o nitrogénio
inorganico (NID) e o organico (Norg) observam-se variacbes em relacdo a porcentagem da fracédo
associada a matéria organica particulada entre as 10 campanhas, que em geral acompanham o
aumento do teor total de NT na agua. Nas campanhas de menor concentracdo de NT a contribuicao
entre NID e Norg € variavel, porém muitas vezes proximas da 50%. Ja nas campanhas mais
concentradas em NT o Norg esta acima de 80% para a maior parte das amostras. Essa condi¢ao esta
relacionada ao aumento da densidade total fitoplanctdnica na campanha 8 na foz norte e na campanha
9 no setor central da foz. Os picos de maior concentra¢éo observado na campanha 8 (75 pmol/L) e 12
(95 pmol/) é um provéavel reflexo do pico maximo da densidade fitoplanctnica encontrado para todo o
setor da Foz do Rio Doce, estando ainda muito acima do previamente medido nesta plataforma por
Figueiredo e colaboradores (2016), onde as maximas foram de = 30 pmol/L. As campanhas 11 e 12
apresentaram valores relativamente constantes em torno de 35 pmol/L, indicando, talvez, um ambiente

mais misturado.

Analisando as concentracdes de PT (Figura 39), os niveis oscilam sem um padrdo definido com uma
média de concentragdo varavel entre 0,5 e 1 pmol/L. Os valores maximos observados foram nas
amostras de agua de fundo na campanha 10, sendo 1,7 umol/L na foz central e 1,25 pmol/L na foz
norte. Este incremento ndo é acompanhado pelo PID, o que indica que houve um importante aporte de

fésforo organico nesse momento.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 94



pIO
DOCE
MAR

fundo (F) na foz do Rio Doce nas 12 campanhas amostrais.
Nitrogénio total - Foz do Rio Doce

2T eyuedwe)d

TT eyuedwe)

0T eyuedwe)d

6 eyuedwe)

g eyuedwe)

/ eyuedwe)d

9 eyuedwe)

G eyuedwe)

¥ eyuedwe)

€ eyuedwe)

Z eyuedwe)

T eyuedwe)d

2T eyuedwe)

TT eyuedwe)

0T eyuedwe)

6 eyuedwe)d

g eyuedwe)

/ eyuedwe)d

9 eyuedwe)

G eyuedwe)

¥ eyuedwe)

¢ eyuedwe)

Z eyuedwe)

T eyuedwe)

2T eyuedwe)

TT eyuedwe)

0T eyuedwe)d

6 eyuedwe)d

g eyuedwe)

/ eyuedwe)

9 eyuedwe)

G eyuedwe)

¥ eyuedwe)

€ eyuedwe)

Z eyuedwe)

s|F|s|F[s|Fls|F[s|Fls|F|s|F[s|Fls|F[s|Fls|F|s|F| [s|F|s|F|s|Fs|F[s|Fls|F|s|F|s|Fls|F[s|Fls|F|s|F| [s|F|s|F|s|Fls|F[s|F|s|F|s|F[s|Fls|F[s|F|s|F|s|F

T eyuedwe)

100 +
90

Figura 39: Distribuicédo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de nitrogénio total (NT) e foésforo total (PT) em dgua de superficie (S) e
110 4

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

IIFEST

AQN
' I ' N T T T T
o o o o o
[ce] M~ ™ N -

7/1ownl ogdenuasuo)

-10

95

Foz Norte

Foz Central

Foz Sul

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica



pIO
DOCE
MAR

96

E@& H={ 2T eyuedwed
mm@ H= TT eyuedwe)d
X R =1 0T eyuedwed
vﬂ%¥ = 6 eyuedwed
% = g eyuedwe)d @
B@ =/ eyuedwed nNru
RCES e = 9 eyuedwed N
ﬁm = geyuedweo %
E@ = ¢ eyuedwed
S 1 ewedueo
%@ =] Z eyuedwed
@E H=! T eyuedwed
m xfﬂmmﬁ = 2T eyueduwed
a %ymmﬁﬂ = 1T eyuedwed
o X o[ 1 H=! 0T eyuedwed
04 *D%Li = 6 eyuedwed
m x_H%E_x|x =] g eyuedwed s
w *WJ-.W_WK =/ eyuedwed m
° o £l e | S
= TD*.W—W#I H= g eyuedwed 2
m T@HD = ¥ eyuedwed
o Lo = B = € eyuedwed
O Em_ = g eyuedwed
,m T@*‘ﬂi = T eyuedwed
ﬂimw H=! 2T eyuedwed
E@ H= 1T eyuedwed
D@ = 0T eyuedured
m_% = 6 eyuedwed
gy, 1w |
vﬂm@Q = 2 eyuedwed | @
vmlw = 9 eyuedwed _m
EUNVHDDA = g eyuedwed
% = ¢ eyuedwed
WD“IAE H={ €eyuedwed
o 5] ¢ eyuedured
ﬁvﬂm $ T eyuedwe)d
o o o o o o
N — — o o o

7/10wrl ogdenuasuo)d

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

IIFEST

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica



rede
pIO

IFEST DOCE

Fundagdo Espirito-santense de Tecnologia
e Relac¢des inorganicas

Analisando as raz6es NID:PID na foz do Rio Doce nas 12 campanhas também é possivel observar
variagcdo na propor¢éo destes nutrientes em cada periodo e regido, sem que haja um padrdo temporal
e espacial de ocorréncia definido (Figura 40). Esta sazonalidade j& foi verificada anteriormente por
Figueiredo e colaboradores (2016). Nota-se o predominio de ocorréncia de limitagdo em DSi. H&
momentos em que o NID é limitante, outros em que PID limita, sem um padrdo espaco-temporal de
ocorréncia.

Figura 40: Relagdes inorganicas entre nitrogénio (NID) fosforo (PID) e silicio (DSi) na Foz do Rio Doce. As linhas vermelhas

representam a razdo de Redfield e o tracejado os principais agrupamentos.

Foz do Rio Doce
1000

100 4 o

10

NID:DSi

Redfield

0,1 T T T 1
0,1 1 10 100 1000

NID:PID

Fonte: Autoria propria.
2.1.3.2 Metais

A regido da foz foi setorizada em Norte, Central e Sul para buscar uma melhor resolucéo no que tange
a concentracdo dos metais e As, avaliando se h& tendéncias na distribuicdo desses elementos sobre a
costa adjacente a foz. O setor Norte é compreendido pelos pontos SDN 13, 20 e 30, enquanto o setor

central pelos pontos SD 01, 02, 03, 04 e 05, e o setor Sul pelos pontos SDS 13, 20 e 30.

e Metais Dissolvidos

Para a fragao dissolvida dos elementos analisados, ha uma grande variacdo das concentragdes entre
as campanhas. No entanto, é possivel observar que grande parte dos elementos (Apéndice B), sendo
Fe, Al, Mn, As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pb e Zn apresentaram um incremento em suas concentra¢gfes a partir
da campanha 4, evento também observado para alguns desses elementos (Fe, Al, Mn, As, Ba, Cd, Cr
e Ni) na regido norte descrita anteriormente. Apés a campanha 4, esses metais mencionados
comegaram a apresentar um decréscimo em suas concentragdes nas campanhas 5 e 6, voltando a
aumentar na campanha 7. Os metais Cu e V também apresentaram um aumento em suas
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concentragdes, contudo, esse foi observado apds a campanha 5. Ja os metais Ag e Hg apresentaram
esse incremento apenas ha campanha 7. Cabe ressaltar 0 aumento de Fe e Al passando da faixa de
66,624 — 114,851 pg/L na campanha 3 para uma faixa de 339,919 — 424,728 pg/L na campanha 4. Em
termos de comparacéo, os valores encontrados na campanha 4 estdo na mesma faixa de concentracao
do encontrados nas campanhas realizadas logo ap6s a chegada dos rejeitos a foz do rio Doce, em
novembro e dezembro de 2015, bem como as campanhas realizadas em Abril e novembro de 2016,
indicando que o ambiente ainda sofre com eventos de aporte desses metais dissolvidos na regido
costeira. Esse impacto também é observado na comparagdo das concentracGes encontradas nesse
monitoramento, com os valores de referéncia estabelecidos pela CONAMA 357/2005, o qual o Fe
apresenta pontos da regido da Foz com valores acima desses para as campanhas 4, 5, 6 e 7. Valores
acima dos estabelecidos pela legislacao brasileira também podem ser observados para o Cu para as

campanhas 8, 9 e 10.

As frequéncias de ocorréncia de valores acima dos niveis estipulados como possiveis causadores de
efeitos agudos e crbénicos a biota mostram que, 0 aumento dos niveis de metais descrito acima pode
causar efeitos deletérios aos organismos da regido (Apéndice B).para as amostras coletadas na
superficie, o Fe foi 0 elemento que maior apresentou niveis causadores de efeitos agudos nessa regiao,
apresentando valores acima desses niveis em 25% do tempo nas esta¢cfes da Foz Central e Norte, e
em 33% do periodo nas esta¢des da Foz Sul. Niveis de impacto agudo também sao observados para
Cu nas estagdes SD S20 e SD N30, bem como para Hg na estacdo SD 03, mas como menos
frequéncia. No caso de possiveis impactos cronicos, Fe apresenta em todas as estagBes uma
frequéncia entre 33 a 40% do periodo de monitoramento com niveis acima desses niveis. Co
apresentou niveis acima do estabelecido como crénico para todas as esta¢cdes amostrais em 25% do
tempo. J&4 o Cu e Hg também apresentaram esses niveis em todas as estag¢des, contudo com uma
frequéncia menor, cerca de 15%. No caso no Ni, as frequéncias de ocorréncias de niveis para impactos

cronicos foram observadas apenas para o setor da Foz Sul.

Para as amostras coletadas ao fundo da coluna d’agua, as distribuigbes das frequéncias de ocorréncia
dos niveis crénicos e agudos para Fe, Co, Cu, Hg e Ni sé@o similares as distribuicdes das amostras
superficiais, indicando uma homogeneidade na concentragdo desse elemento na coluna d’agua.
Contudo, para o fundo, Cu também apresenta frequéncias de ocorréncia dos niveis acima do agudo
em cerca de 15% do periodo nas esta¢des SD 04, 05 e SD S20, SD 30 e SD S13.

e Metais Totais

As concentracdes dos elementos na fracdo total da 4gua apresentaram um comportamento similar ao
dissolvido, com incremento em Fe, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn a partir da campanha 4. Apesar do
Fe apresentar um aumento da concentra¢do da campanha 3 para a 4 bem acentuado, passando de
310,921 — 559,368 ug/L para 3414,389 — 3936,904 ug/L, é possivel observar que os maiores valores
para a fracao total de Fe estdo nas campanhas 8 e 9. Cabe ressaltar que essas campanhas séo apos

a um evento meteoceanografico de grande intensidade, que foi a passagem de um ciclone extratropical
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pela costa do Espirito Santo. Esse evento pode ter sido responsavel pelo aumento desses elementos
na coluna d’agua com a ressuspensao de sedimentos contaminados com os rejeitos ja sedimentados.
Esses valores observados nas campanhas 4, 8 e 9, séo proximos aos niveis das concentra¢cdes médias
de Fe encontradas na campanha de dezembro de 2015, a qual marca a chegada dos rejeitos na regido
costeira. Al, Cu e Zn também apresentaram elevacdes nas concentragfes bem significativas na
campanha 4, considerando as campanhas anteriores (1, 2 e 3). Contudo, observa-se um decréscimo
das concentracdes desses elementos nas campanhas subsequentes, voltando aos niveis observados

nas campanhas 1, 2 e 3.

Durante as campanhas 1, 2 e 3, as concentracdes dos elementos monitorados apresentaram-se abaixo
dos valores estabelecidos pela CONAMA 357/2005, exceto pelo As, o qual manteve-se acima dos
valores para classe 1 (>10,00 ug/L). O As durante a campanha 1, apresentou ainda valores acima do
estabelecido para aguas classe 2 (>69,00 ug/L). Com o aumento da concentracdo de diversos
elementos na campanha 4, pode-se observar valores de Pb e Zn maiores que o estabelecido pela
legislacdo brasileira (>10,00 e 90,00 ug/L, respectivamente). As e Zn continuam a apresentar
concentragbes acima do exigidos pela CONAMA 357/2005 durante as campanhas 5, 6 e 7. Enquanto
gue o Pb apenas volta a apresentar concentracdes acima da Classe 1 e 2 da CONAMA 357/2005 na

campanha 7.
e Metais Particulados

Ja considerando as concentragfes de metais e As no MPS, nota-se que Fe, Al Mn, Cr, Pb e V possuem
uma baixa variabilidade nos valores encontrados nas campanhas 1 a 5. No entanto, a partir da
campanha 6, as concentracbes desses metais no MPS comecam a apresentar elevacgoes,
especialmente no fundo, o que pode indicar uma influéncia de eventos de ressuspenséo de sedimentos
contendo elevadas concentracdes desses elementos. No caso dos metais Ag, Cd, Co, Cu, Ni e Zn,
esses também apresentaram uma elevada variabilidade das concentracbes entre os setores
(Figuras....), o0 que ja é esperado pela diferenca de forcantes fisicas e quimicas que podem influencias

na distribuicdo desses elementos na coluna d’agua e no material particulado.
e Metais Lébeis

Nas regifes da Foz do Rio Doce (Norte, Central e Sul) as concentra¢cdes médias de Fe (Figura 41); Al
(Figura 42) e Zn (Figura 43) foram superiores aos demais setores e séo estatisticamente distintas
(p<0,05). Na campanha 1 observa-se concentracdes consideraveis de Al, Fe e Zn nas areas da Foz
central. Outros elementos como Ni, Cu, Cr, V e Mn foram detectados, esporadicamente, sendo o V nas
campanhas 3 e 4 (Clabil média = 55 + 10 pg L-1), Ni e Cu nas campanhas 1, 4, 5 e 9, Cr na campanha

3 e Mn somente na campanha 9.
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Figura 41: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes labeis de Ferro em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Foz do Rio Doce (Sul, Central e Norte) nas campanhas de amostragem.1 a 12.
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Figura 42: Distribui¢cdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentracdes labeis de Aluminio em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Foz do Rio Doce (Sul, Central e Norte) nas campanhas de amostragem.1 a 12.
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Figura 43: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentracdes labeis de Zinco em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Foz do Rio Doce (Sul, Central e Norte) nas campanhas de amostragem.1 a 12.
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e Terras Raras

A foz do Rio Doce contempla as 12 campanhas amostrais, que serdo discutidas separadamente a
seguir. A assinatura do MPS da campanha 1 (Figura 44) é coerente com a do rejeito, porém menos

concentrado e com variacao negativa de Eu, talvez por influéncia da monazita.

Figura 44: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséo (MPS) na

campanha 1 (novembro de 2018) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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Na campanha 2 na foz do Rio Doce (Figura 45), ocorrida em novembro de 2018, observa-se bastante
coeréncia entre o MPS o rejeito. Mais adiante ser4 mostrado que existe assinatura também para o
sedimento. Apesar dos resultados dos ETR serem discutidos com base nas médias que indicam uma
tendéncia, as assinaturas para a foz do Rio Doce por estacdo sdo muito similares para todas as

estacdes. E possivel, portanto, inferir que ha a presenca do rejeito no MPS.

Figura 45: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséo (MPS).na

campanha 2 (novembro de 2018) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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O MPS na campanha 3 na foz do Rio Doce (Figura 46), ocorrida em dezembro de 2018, possui possui
um comportamento distinto, com concentra¢cdes muito baixas de ETR e anomalia de Eu. No geral, ndo

€ possivel verificar a presenca do rejeito a partir dos ETR nesta matriz nesta campanha.
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Figura 46: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 3 (dezembro de 2018) para as

amostras da Foz do Rio Doce no sedimento e no material particulado em suspenséo (MPS).

Foz do Rio Doce - ETR - MPS (n=22)

0,015

0,01

ETR/PAAS
o
o
&

-0,005
la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu

—e— Campanha 3

Na campanha 4 na foz do Rio Doce (Figura 47) o MPS novamente apresenta incremento de Lu, como
ocorreu também na campanha 4 no setor norte, indicando uma fonte mineral rica em ETRP que pode
ser oriunda tanto do rio, quando da monazita, ou mesmo de uma combinac¢do dos dois. Esta condi¢éo
de incremento de Lu ocorre em todos os setores da regido monitorada, as vezes em periodos
diferentes, indicando a dispersdo do mesmo tipo de mineral por toda a plataforma. Mesmo
desconsiderando o Lu, ndo é possivel confirmar a ocorréncia do rejeito no MPS a partir da assinatura
dos ETR. Isso porque novamente ha influéncia de outras fontes (i. e. Gd) presentes na bacia que

alteram a distribuicdo dos terras raras.
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Figura 47: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 4 (janeiro de 2019) para as

amostras da Foz do Rio Doce no sedimento e no material particulado em suspenséo (MPS).
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O perfil do MPS na campanha 5 (Figura 48) € muito semelhante ao da campanha 4, onde néo € possivel

afirmar que se hé a presenca do rejeito neste material neste momento.
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Figura 48: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspensao (MPS) na

campanha 5 (fevereiro de 2019) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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A campanha 6 na foz do Rio Doce (Figura 49), novamente ndo é possivel fazer um comparativo desde

com a assinatura do rejeito.

Figura 49: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséo (MPS) na

campanha 6 (margo de 2019) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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Na campanha 7 da foz do Rio Doce (Figura 50), ocorrida em abril de 2019, sédo observadas

caracteristicas similares entre MPS e o rejeito.
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Figura 50: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséao (MPS) na

campanha 7 (abril de 2019) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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As campanhas 8 e 9 serao discutidas em conjunto devido a semelhanca entre elas. Ambas mostram
assinatura do rejeito no MPS (Figura 51 e Figura 52), com concentra¢des dos ETR semelhantes da
campanha 7, o que sugere a suspensdo do material devido ao aumento da energia das ondas nos

meses de abril a junho de 2019.

Figura 51: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséo (MPS) na

campanha 8 (maio de 2019) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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Figura 52: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspensédo (MPS) na

campanha 9 (junho de 2019) para as amostras da Foz do Rio Doce.
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Devido a baixa vazdo nessas campanhas 8 e 9 e 0 aumento da energia hidrodinamica na plataforma a
partir da campanha 7 (dados fisicos), tudo indica que a dindmica sedimentar predominante nesse
periodo é de um material retrabalhado da plataforma, com assinatura geoldgica do rejeito, que se

mantém num fluxo de ressuspenséo e deposicdo de acordo com a for¢cantes meteoceanograficas.

Na campanha 10, em rela¢céo ao MPS este novamente apresentou incremento de Lu, indicando a

presenca de outras fontes, e ndo é possivel visualizar a assinatura do rejeito nessa matriz (Figura 53).

Figura 53: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 10 (julho de 2019) para as amostras

da Foz do Rio Doce no sedimento e no material particulado em suspenséo (MPS).
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O MPS da campanha 11 e 12 indicam a presenca do rejeito, de forma mais concentrada, o que pode
estar ligado a remobilizacdo do material depositado na época do rompimento da barragem (Figura 54

e

Figura 55).

Figura 54: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 11 (agosto de 2019) para as

amostras da Foz do Rio Doce no sedimento e no material particulado em suspenséo (MPS).
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Figura 55: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 12 (setembro de 2019) para as

amostras da Foz do Rio Doce no sedimento e no material particulado em suspenséo (MPS).
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2.1.3.3 Orgénica

e Hidrocarbonetos
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Para as amostras coletadas no Setor Foz do Rio Doce também se verifica a distribuicdo de
hidrocarbonetos alifaticos como sendo preferencialmente na desembocadura da Foz, rumando a norte
nas 4 primeiras campanhas e depois ao sul na campanha 7 devido os eventos climaticos registrados
na época. O perfil de distribuicdo de hidrocarbonetos ao longo dos compartimentos setorizados para a

Foz do Rio Doce pode ser observado na Figura 56.

Figura 56. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragbes de
Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Foz do Rio Doce.
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Logo na primeira campanha pontos préoximos a Foz registraram concentra¢cdes maximas de 20,78 ug/L
em SD 2 (fundo), atingindo picos devido a influéncia de for¢antes meteoceanograficas de 42,24 ug/L
(campanha 4) e de 105,62 ug/L na campanha 7. No setor norte 0 material em suspenséo incrementa
os niveis de concentragdo para 95,91 ug/L na campanha 4. Neste setor ndo se observa efeito de
elevacao nos niveis de concentracdo na campanha 7 decorrente de eventos climaticos como verificado
para outros parametros. Tal observacao se deve a qualidade de material sedimentar suspenso que nao
deve ser rico em hidrocarbonetos alifaticos e/ou ainda que este setor tenha sido menos influenciado

por estas forcantes durante esta campanha. Ja para sul, inicialmente também se identifica a disperséo
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destes contaminantes logo na campanha 1 na isobata de 30 (21,10 ug/L — SDS 30 S). Na campanha 4

estes valores séo reduzidos para praticamente a metade (maximo de 9,99 ug/L) e atingem o valor
méaximo de 97,65 ug/L na campanha 7.

e HPAs

A distribuicdo da concentracdo de HPA totais no Setor Foz do Rio Doce é apresentada nas Figura
57Figura 58Figura 59Figura 60. A Figura 57 ilustra as concentra¢des de HPA ao longo de todas as
campanhas realizadas na Foz do Rio Doce. Para melhor compreensédo da dindmica de dispersao, os

resultados foram separados seguindo 3 compartimentos: Foz Sul, Foz Norte e Foz Central.

Figura 57. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz.

300

250

—~
— 200 -
B M
(@) 1
= i
— y v
9
@ 150
— H
@]
+— >4
< 1 f )
I X
o
T 100 - ,(
= | Eg
»
B {Exﬂgim*gaﬂi“ﬁm L Bl el LW |
0_-{{{{{{4{{-{ ¥ A g
Alai|mf<t ||~ [o]o|SIZN] || w]of~]o|a|SITN [ c|o]w]ol~|wole|S2S
| | | of o ©| | | o sl sl | || o] <] 0 | o] o] | | ol || || o] <] <] | @) ) B | sl s
SEIEIEIEIEIEEIElElgle] (EIEEIEIEIEIEEIE SISl IEIEIEIEIEIELE ElE gl
SEEEEEEEEEEEREEEEEEEEEEEEREEEEEEEEEER
R EE R EEE R EREE R EEEE e REEE EEEEE BEE
3| 3| 3 3| 3| 3 3| 3| @
6] (6] 18] (8] (8] (8] (8] (8] (8] Fd i ] R (8 (8] (8] (8] [8] 8] (8] [8] 8] P F{ P I (81 (8] (8] (81 [8] (8] (8 8] & ] &
Foz Central Foz Norte Foz Sul

Na Foz Central (Figura 58), durante a campanha 1 a concentracdo média e desvio padrao de HPA
totais foram de 105,64 + 60,30 ng/L, com maximo de 200,35 ng/L no ponto SD 1 (superficial). Entre as
campanhas 02 e 04, observa-se uma reducéo gradativa na concentragdo média total de HPA diminui
para 58,48 + 60,28 ng/L, 48,45 + 36,85 ng/L e 36,94 + 12,75 ng/L, para campanhas 2, 3 e 4

111



rede
pIO

Fundagdo Espirito-santense de Tecnologia MA\R

respectivamente. Estes periodos de menor concentragdo sdo observadas até a campanha 6, que
coincidem com as condi¢des de menor vazao do Rio Doce. Logo em seguida a este periodo, verifica-
se um novo aumento de vazdo do rio e assim, as concentragdes voltam a se elevar. Também ressaltar
este aumento ao evento climatico ocorrido nesta época, a passagem da tempestade tropical Iba (apés
campanha 7). Este evento climatico ocasionou a ressuspensdo de sedimento, elevando as
concentragcbes de HPA nas amostras de fundo para 114,62 ng/L em SD 3 F. O aporte de HPAt deve
estar atribuido a um material mais denso, portanto sendo encontrado nas aguas de maior profundidade,
bem como possivelmente por estes materiais estarem mais enriquecidos com material organico, cuja
interagdo com os HPAt é muito maior do que com a 4gua visto que estes compostos séo hidrofobicos.
Esta caracteristica hidrofébica permite uma maior adsor¢éo destes compostos ao material particulado
em suspensdo na coluna d’agua e assim ser carreado de sua fonte de origem para areas mais distais.
Durante a campanha 11, os niveis de concentragdo novamente se elevam para o maximo de 172,93
ng/L (SD 1). Esta ocorréncia se deve a um periodo de baixa vazédo do rio doce, porém conciliado a um
periodo de maior energia que foi observado segundos dados fisicos logo apds a coleta da campanha
10. ApGs esta campanha observa-se uma estabilizagdo da concentracdo para limites minimos de

concentragdo (média de 10,40 ng/L).
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Figura 58. Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz Central.
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Na Figura 59, observa-se logo na campanha 1, a dispersdo de HPA para norte, por for¢antes
meteoceanogréficas, tais como as correntes de maré atuantes na area limite de entrada da ACAS (Agua
Central do Atlantico Sul), que direcionam a pluma para norte. Assim na campanha 1 foram identificados
méximos de concentracdo de 204,98 ng/L (SDN 20), perfazendo uma média ligeiramente inferior ao
setor Foz Central (98,66 + 60,84 ng/L). As condi¢cdes de vento, marés e corrente mantiveram a
dispersao para este setor, reduzindo gradativamente até a campanha 4. As concentra¢gfes diminuem
bruscamente de 105,16 + 61,74 ng/L (campanha 3) para 36,94 + 12,75 ng/L (campanha 4). Na
campanha 6, as concentragdes voltam a se elevar na is6bata mais rasa (13 m), para 63,46 ng/L (SDN
13), decorrente de um aumento da vazdo do rio Doce neste periodo. Até a campanha 11, as
concentracfes se mantiveram estaveis, proximas de 10,0 ng/ L em média. Na campanha 12, as
concentragdes na is6bata de 13 m, tem um acréscimo de quase 3x mais sua concentracao frente aos
periodos anteriores, alcangando a concentragédo total de 27,46 ng/ L (SDN 13).
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Figura 59. Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentra¢des de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz Norte.
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A dispersao para o Setor Sul da Foz do Rio Doce (Figura 60) foi mais pronunciante durante as
campanhas 1 e 12, com concentracbes médias de 100,89 + 30,59 ng/L e 55,58 + 91,12 ngl/L,
respectivamente. Os pontos amostrais que correspondem a estes extremos de concentragdo sdo SDS
20 e SDS 30. O perfil de homogeneidade na campanha 5 e entre as campanhas 7 e 11 é esperado

pela diferenca de forcantes fisicas e quimicas que influenciam na distribuicdo desses compostos na
coluna d’agua e no material particulado.
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Figura 60. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentra¢des de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz Sul.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esterois

Como pode ser observado na durante a campanha 1 (Figura 61) observa-se altas concentracdes de
esterdis totais decorrentes do periodo de alta vazéo do rio Doce. As concentragdes para esta campanha
atingiram os maximos de 11,96 ug/L em SD 01, tendo o colesterol como o esterol mais abundante. O
colesterol é usualmente o esterol mais abundante em sedimentos marinhos pela sua ampla ocorréncia
no plancton (fito e zoo) e animais, além das contribui¢cdes associadas a esgotos domésticos (GRIMALT
et al., 1990).A associacdo com esgotos doméstico pode ser inferida a partir da razéo de coprostanol
(sintetizado no trato digestivo e assim comumente usado como marcador fecal)/colesterol. Valores de
razao iguais ou superiores a 1, indicam contaminacao por esgoto. Baixas concentracéo de coprostanol
foram detectadas e assim descarta-se a entrada de material proveniente de esgoto com o aumento da
descarga do rio. Estas altas concentracdes de esterol evidenciam a natureza da matéria organica
sedimentar com uma forte producédo autdctone. Este comportamento j4 foi observado em outros

trabalhos em regifes adjacentes e também sob a influéncia de descarga de um importante rio tropical
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(CARREIRA et al., 2015). Registros na mesma faixa de concentragdo também foram detectados ao sul
(SDS 20 — 12,39 ug/L), mantendo este perfil de distribuicdo para sul até a campanha 7. Apés esta

campanha devido a eventos climaticos e ressuspensao de material, ocorre uma diminui¢&o significativa
destes compostos, ficando em niveis de concentracéo total inferiores a 1,00 ug/L.

Figura 61. Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de Esterbis

(ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Foz do Rio Doce.
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Foz Central Foz Norte Foz Sul

e Acidos graxos

Nas campanhas realizadas dentro do Setor Foz do Rio Doce, verifica-se uma variagdo muito mais
pronunciada na distribuicdo de acidos graxos (Figura 62). A Foz Note apresenta elevadas
concentragdes logo na primeira campanha de amostragem. Nesse contexto, infere-se que o transporte
de material proveniente da descarga do rio, enriquece primeiramente 0s pontos mais préximos e por
acédo de correntes, ventos, entre outras forgantes, alcangcam os extremos mais a norte. A concentracéo
neste periodo (até a campanha 4) é sempre mais elevada na por¢cao norte, atingindo concentracdes

maximas de 51,02 ug/L (campanha 4). Este registro de méaximas concentragdes também é verificado
nos setores Central e Sul, denotando a importancia destas forcantes na disperséo destes compostos.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 116



rede
pIO

IIFEST RNE

Fundagdo Espirito-santense de Tecnologio MI\R

ApOs estes eventos, as concentragbes reduzem até significativamente até campanha 7. Nesta
campanha, com a passagem da tempestade tropical, os niveis de concentracdo sdo novamente
incrementados, principalmente na regido central. Este efeito ainda permanece até a campanha 8. E a

partir da campanha 10 novos registros de elevacdo na concentra¢ao sdo observados, atingindo maximo
de 45,00 ug/L (SDN 13).

Figura 62: Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de &cidos

graxos totais (ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Foz do Rio Doce.
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e Pesticidas e PCBs

Para uma melhor avaliacdo e organizacao dos dados, a analise do setor Foz foi subdividida em trés

subsetores, sendo Foz-Norte (ao norte da foz), Foz-Centro (em frente a foz) e Foz-Sul (ao sul da foz).

Nas amostras de agua foram detectados somente valores para } drins (aldrin+dieldrin), registrados em
16% das amostras de agua superficial e 11% de agua de fundo (Tabela 7 e Tabela 8). 95% das
amostras em que foram registrados Y drins pertencem as duas primeiras campanhas de coleta,

indicando que a introducdo deste contaminante aparentemente diminuiu ou cessou a partir de
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dezembro/2018. Os valores maximos detectados em agua superficial e de fundo (0,95 ng L-1 e 0,51 ng
L-1, respectivamente), estdo abaixo do limite estipulado pelo CONAMA para as classes 1 e 2 de aguas
salinas, sugerindo que o compartimento aquatico deste setor ndo esta sob risco de impacto em relagao
a estes contaminantes. Analisando 0s subsetores, registros de > drins foram mais frequentes nos
subsetores Foz-Centro (45% das amostras positivas para Ydrins) e Foz-Norte (41%). Ndo houve
diferenca significativa das concentracdes de ) drins entre subsetores (teste Kruskal-Wallis; p = 0,16),
porém observa-se uma tendéncia de maiores valores nos subsetores Foz-Centro e Foz-Norte (Figura
63). Esta tendéncia associada a maior frequéncia de ocorréncia deste contaminante nas amostras
destes subsetores sugere o rio Doce como principal fonte de introducao de } drins, e refor¢a a dispersao
de contaminantes em sentido predominantemente norte. Em monitoramento realizado nos anos de
2015 e 2016 (BASTOS et al., 2017), a variacdo de parAmetros como concentra¢ges de contaminantes
em sedimentos, do material particulado em suspenséo e altera¢gfes nas varia¢des granulométricas dos
sedimentos costeiros também indicaram periodos de dispersao da pluma de rejeitos para sentido norte,
0 que pode também ser extrapolado para contaminantes dissolvidos em 4gua, como neste caso. Além
de Y drins, Y endossulfan foi detectado pontualmente em uma amostra de agua superficial, com valor
inferior ao limite CONAMA (1,52 ng L-1).

Figura 63 Grafico com as médias e erro padrdo das concentragdes de Y drins (Aldrin + Dieldrin) em cada subsertor da Foz

(Foz-Norte, Foz-Centro e Foz-Sul) nas amostras de agua superficial e de fundo.
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Nas amostras de sedimento deste setor, foram registrados PCBs e os pesticidas organoclorados HCHs

(alfa e beta), dieldrin e DDT e seus metabdlitos.

PCBs foram detectados em sedimentos de 10 das 12 campanhas, em até 54% das amostras de cada
campanha. >7 PCBs foram detectados em 10 das 12 campanhas, ocorrendo entre 10 e 36% das
amostras de cada campanha. O valor maximo do Y 7PCBs registrado foi de 0,65 ug kg-1, sendo inferior
ao limite CONAMA. Em estudo anterior realizado na regido da Foz do Rio Doce (MARTINS et al., 2016),
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os valores maximos de PCBs totais e ¥ 7 PCBs nos sedimentos foram 11,3 e 3,40 ng kg-1,
respectivamente, valores 3,5 e 5 vezes superiores aos maximos registrados no presente
monitoramento (3,23 e 0,65 ug kg-1, respectivamente), sugerindo que a regido da Foz do Rio Doce e
area marinha adjacente ndo possui um histérico de aporte significativo de PCBs, bem como o material
proveniente do rompimento da Barragem néo acarretou em aumento do aporte destes contaminantes
para aregido. Ainda que em baixas concentragfes e sem diferenca significativa entre subsetores (teste
Kruskal-Wallis; p = 0,94), vale destacar a tendéncia de maiores valores de PCBs no subsetor Foz-norte
(Figura 64 A). Nao foi observada tendéncia temporal em relacdo as concentracdes de PCBs nas

amostras deste setor (Figura 64B).

Figura 64 Grafico com as médias e erro padrdo das concentragdes de >47PCBs e 3 7PCBs em cada subsertor da Foz (A) e

entre campanhas amostras (B; 1 — 12).
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HCHs foram detectados em aproximadamente duas amostras por campanha, sendo Alfa-HCH em 7
campanhas e Beta-HCH em 4 campanhas. Os valores maximos encontrados (0,10 e 0,27 ug kg-1,
respectivamente) ndo ultrapassam os limites CONAMA. As concentracfes mais recentes de Alfa-HCH
sdo duas vezes mais baixas que o maximo registrado em analise pretérita (MARTINS et al., 2016), e
Beta—HCH nao possui registros prévios ao presente monitoramento. Em relacdo aos subsetores, HCHs
foram registrados quase que exclusivamente nas areas Foz-Norte (em 41% das amostras positivas
para HCHSs) e Foz-Centro (53%), aparecendo em somente uma amostra da Foz-Sul (6%). As baixas
concentragbes de HCHs sugerem que a regido da foz ndo esté sob risco de impacto em relacéo a esta
classe de contaminante, no entanto os registros de HCHs concentram-se nos subsetores Foz-Centro e
Foz-Norte. Dieldrin foi detectado esporadicamente (5% do total das amostras de sedimento), com valor

méaximo de 0,04 ug kg-1, abaixo do limite estabelecido no CONAMA.

DDX foram detectados nas amostras de sedimentos em todas as campanhas, com frequéncia de
ocorréncia, em relacdo ao total de amostras (n=128), de 69, 67 e 77% de DDT, DDD e DDE,
respectivamente. As concentragdes variaram de < LD (0,025 ug Kg-1) até o maximo de 355,08 (DDT);
13,79 (DDD) e 1,94 pg kg-1 (DDE). Treze amostras (10% das amostras coletadas neste setor)
apresentaram concentragdes de DDT acima do nivel 1 do CONAMA, sendo que quatro destas (3%)
ultrapassaram também o nivel 2. Em relacao ao DDD, sete amostras (5%) ultrapassaram o nivel 1, das

quais uma ultrapassou também o nivel 2. Concentra¢cdes acima destes niveis sugerem ambiente
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contaminado e com efeitos nocivos a biota local. Estas amostras serdo discutidas em mais detalhes

posteriormente.

Desconsiderando as amostras com concentracdes de DDX acima dos niveis CONAMA (discutidas
separadamente), o valor maximo e a média encontrados para Y DDTs (DDT + DDD + DDE) nas demais
amostras da Foz (87% das amostras; n = 111) foi 2,05 e 0,65 pg kg-1 (+0,55), 0 que é dez e trés vezes
superiores ao valor maximo registrado em estudo pretérito na mesma regido (méaximo de 0,20 ug kg-1;
MARTINS et al., 2016). Isto sugere um aumento no aporte deste contaminante para a area marinha
apo6s o rompimento da barragem de Fundao. Ainda assim, 87% das amostras deste setor apresentam
valores de DDX abaixo dos limites indicados pelo CONAMA, e a faixa de concentra¢des XDDTs neste
conjunto de amostras (< LD a 2,05 ug kg-1) s6 é maior que o registrado em regides com atividades
antropicas minimas, como a Baia de Guaratuba, Brasil (maximo de 0,49 ug kg-1) (COMBI et al., 2013),
mas bastante inferior as concentracdes encontradas em ambientes estuarinos e/ ou localizadas em
regibes desenvolvidas e populosas do Brasil e do mundo, como as Baias de Santos (maximo de 16,0
ug kg-1), Guanabara (37,4 pg kg-1) e Babitonga (122,2 pg kg-1), Brasil, e Baia de Daya, China (20,27
ug kg-1) (RIZZl et al., 2017; BICEGO et al., 2006; SOUZA et al., 2008; ZHOU et al., 2001).

As amostras com valores de DDT e/ou DDD acima dos limites CONAMA representam 13% (n = 17) do
total de amostras analisadas da regido da Foz, e estéo listadas na Tabela 13. Concentra¢cdes de DDT
e DDD acima dos limites estipulados pelo CONAMA foram registradas somente no setor da Foz,
principalmente em amostras dos subsetores Foz-Norte (n = 10) e Foz-Centro (n = 6), sem tendéncia
aparente em relagao as campanhas.

Tabela 13 Lista de amostras coletadas no setor Foz do rio Doce com concentra¢es (em pg kg-1) de DDT e/ou DDD acima dos

niveis 1(*) e 2(?) estipulados na resolugdo CONAMA 454/12, com a indicagdo dos subsetores e campanhas em que ocorreram.

Valores acima dos niveis estdo em destaque. LD = limite de detecc¢éo (=0,025 ug kg-1).

Amostra DDT DDD DDE >DDTs Subsetor Campanha
SDN20 8,532 0,88 1,66 11,06 Foz-Norte 1
SDN30 355,082 13,792 0,67 369,55 Foz-Norte 3

SD2 0,38 3,43 0,78 4,59 Foz-Centro 3
SD2 0,28 1,65 0,5 2,43 Foz-Centro 4
SDN30 3,661 0,39 0,6 4,65 Foz-Norte 6
SD2 0,81 141t 1,94 4,16 Foz-Centro 6
SDS20 2,961 0,17 0,85 3,99 Foz-Sul 6
SDN20 146! 0,12 0,11 1,70 Foz-Norte 7
SDN30 3,421 0,23 0,36 4,01 Foz-Norte 7
SDN30 147 0,78 0,21 2,47 Foz-Norte 8
SD2 1,35 1271 0,37 3,00 Foz-Centro 8
SDN30 12,522 0,67 0,24 13,42 Foz-Norte 10
SDN20 1,36 <LD 0,28 1,64 Foz-Norte 11
SDN30 1,89t 0,34 0,33 2,56 Foz-Norte 11
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Amostra DDT DDD DDE >DDTs Subsetor Campanha
SD2 0,66 2,20t 0,53 3,39 Foz-Centro 11
SD3 5,532 1,84 0,29 7,66 Foz-Centro 11

SDN30 2,22t 0,37 0,19 2,79 Foz-Norte 12

Embora as amostras que ultrapassaram os limites CONAMA pertencam somente a regido da foz e
perfacam uma porcentagem relativamente baixa do total de amostras coletadas em todas as
campanhas neste setor (~13%), altos valores de DDX foram recorrentes na amostra SDN30,
ultrapassando ao menos o nivel 1 dos limites CONAMA em sete das doze campanhas de coleta. A
regido da amostra SDN 30 se destacou também por apresentar o expressivo o valor de 369,54 e 355,08
pg kg-1 para YDDT e DDT, respectivamente, durante a terceira campanha de coleta. Estes sdo os
maiores valores de YDDT e DDT ja registrados em amostras de sedimento marinho brasileiro que se
tem conhecimento. Antes deste registro, os valores mais altos haviam sido registrados em uma amostra
de sedimento coletada na Baia da Babitonga (norte catarinense) no ano de 2012, com 122,0 e 97,9 ug
kg-1 para > DDT e DDT, respectivamente (RIZZI et al., 2017). Valores nesta faixa de concentragdo ou
maiores sdo registrados em areas de intensa atividade agricola e/ ou histérico uso de inseticidas a base
de DDT contra insetos vetores de doengas. No Brasil, por exemplo, TORRES et al. (2002) encontraram
>DDT em solo da regido amazonica variando entre 281 a 1224 pg kg-1, associado a residuos da
intensa aplicacdo de DDT contra mosquitos transmissores da malaria durante as décadas de 1980 e
1990. Com excecdo da amostra SDN30 coletada na terceira campanha, a faixa de valores para > DDT
das demais amostras que ultrapassaram ao menos o nivel 1 do CONAMA (Tabela 13) sdo semelhantes
ao registrado em outras regides do Brasil também com concentra¢gdes acima do indicado na legislacéo,
como na regido nordeste do Estado de S&o Paulo (0,12 a 11,10 ug kg-1; RISSATO et al., 2006) e Baia
de Santos (méaximo de 16,0 ug kg-1; BICEGO et al., 2006).

Ainda em relacéo aos subsetores, € importante salientar que além de a maior parte das amostras acima
dos niveis CONAMA para DDX serem provenientes do subsetor Foz-Norte (Tabela 13), este subsetor
apresentou também as maiores concentragdes de DDX se comparado aos demais subsetores da Foz
(teste Kruskal-Wallis; p <0,05) (Figura 65 A), bem como de todos os setores analisados. Andlises de
hidrodindmica e transporte de MPS e sedimento realizadas na Foz do rio Doce entre os anos de 2015
e 2016, na época da chegada da lama a regido (BASTOS et al., 2017), demonstraram a existéncia de
maiores concentracdes de MPS ao norte da foz, bem como um transporte de sedimento nesta direcéo,
0 que proporcionou um “afinamento” da granulometria na area, bem como manutengédo de sedimento
mais arenoso ao sul da foz. De -caracteristica predominantemente hidrofébica, compostos
organoclorados, como os DDX, séo altamente adsorvidos ao MPS e a sedimentos finos (D’AMATO et
al., 2002). Portanto, as maiores concentracbes de DDX registradas ao norte da foz devem ser
relacionadas ao padrao sedimentar desta area, bem como a hidrodindmica que favorece o transporte

de MPS em direcdo norte, sugerindo esta area como potencial sumidouro de contaminantes e outros
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materiais provenientes do rio Doce. Nao houve diferenca significativa nas concentracdes de DDX entre
as campanhas de coleta (teste Kruskal-Wallis; p = 0,49) (Figura 65 B).
Figura 65 Gréafico com as médias e erro padrdo das concentragées de DDT, DDD, DDE e seu somatoério (Y DDTs) em cada

subsertor da Foz (A) e entre campanhas amostras (B; 1 — 12). Amostras com valores de DDX acima dos limites CONAMA nédo

estdo incluidas nesta figura.
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O Brasil € um dos cinco paises que mais utilizaram DDT como defensivo agricola e/ ou para saude
publica no combate a vetores de doencas, sendo estimado o consumo de 106 kT entre os anos de
1947 e 1998 (LI & MACDONALD, 2005). A utilizacdo de DDT na agricultura foi proibida no pais a partir
de 1985. Em 2009 a proibicéo foi estendida para fabricacéo, importacéo, exportacdo, armazenamento
e para qualquer outro fim. A alta persisténcia desses compostos a degradacdo ambiental permite sua
reserva em varios compartimentos ambientais, inclusive solo e sedimentos de fundo, possibilitando sua
re-emissao ao meio ambiente através da volatilizagao a partir do solo e da agua ou pela remobilizacéo
de sedimentos previamente contaminados (NAM et al.,, 2008, MENDEZ et al., 2016), ndo sendo

incomum o registro de DDTs nestes compartimentos.

Cerca de 230 municipios estdo inseridos na Bacia do Rio Doce, e as principais atividades sao
relacionadas a agropecuaria, agroinddstria, mineracdo, comércio e servicos de apoio aos complexos
industriais e a geracao de energia elétrica. Desta forma, a Bacia do Rio Doce ja recebia elevada pressao
antropica antes do rompimento da barragem de Fundéao, relacionada principalmente a processos de
erosdo devido ao desmatamento e mau uso dos solos, uso indiscriminado de agrotoxicos e
precariedade ou inexisténcia de servicos de coleta e tratamento de esgoto (ECOPLAN-LUME, 2010).
Sendo assim, tanto a &rea de solo da Bacia do Rio Doce como o préprio sedimento fluvial deve atuar

como reservatdrios de contaminantes persistentes que foram liberados em anos pretéritos.

A grande quantidade de lama proveniente do rompimento da barragem de Fund&o extravasou o leito
do rio em vérios pontos, atingindo e destruindo edificacdes, como estacdes de esgoto pluvial e sanitério,
além de varrer grandes areas de agricultura e pecuaria, sendo possivel também que tenha havido
remobilizacéo de solo e sedimento de camadas mais profundas. Desta forma, o generalizado aumento
das concentracfes de DDX na area de costa, especialmente na foz (em comparagdo a monitoramento
anterior — MARTINS et al., 2016) deve ser decorrente do material assoreado, revolvido e transportado

acidentalmente ao longo das margens e do rio Doce junto a lama de rejeitos.
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Os dados deste relatorio, no entanto, chamam ainda a atengdo em relacdo aos indicios de introdugéo
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recente de DDT no ambiente (mesmo sendo completamente proibido desde 2009), e principalmente o
valor extremamente alto encontrado na amostra SDN30 da regido da Foz. Considerando o total das
amostras coletadas na Foz em todas as campanhas, observa-se que em média a contribuicao de DDT,
DDD e DDE para Y DDT foi equivalente entre si, e a razéo (DDE + DDD)/EZDDT teve um valor médio de
0,6 ( 0,3) (Tabela 14), indicando que em geral os DDX registrados séo de introducéo pretérita e/ou
com algum grau de degradacdo. Ainda assim, valores < 0,50 para a razdo (DDE + DDD)/=DDT e
predominancia de DDT (> 49%) dentre >DDT foram observados em um numero consideravel de
amostras da foz (28 e 31% respectivamente), sugerindo que introducéo recente de DDT no ambiente

também devem estar ocorrendo.

Tabela 14 Média (xdesvio padrdo) da porcentagem de contribuicdo de DDT, DDD e DDE para o 3 DDT e dos valores para a
razdo (DDE+DDD)/ Y DDT calculados para o total de amostras (em que foram detectados DDX) da Foz e separadamente por

subsetores (Foz-Norte, Foz-Centro e Foz-Sul).

Conjunto de amostras DDT DDD DDE (DDE + DDD)/ZDDT
Foz-total (n = 105) 37,5 (+ 28,0) 25,9 (+ 21,2) 36,6 (+ 27,1) 0,6 (+0,3)
Foz-Norte (n = 36) 48,8 (+ 29,8) 25,8 (+ 18,7) 25,4 (+16,1) 0,5(x0,3)
Foz-Centro (n = 39) 25,5 (= 23,9) 30,6 (+ 25,4) 43,9 (+ 31,6) 0,7 (£0,2)

Foz-Sul (n = 30) 39,5 (+ 25,2) 20,0 (+16,8) 40,5 (+ 27,7) 0,6 (+0,3)

Armazenamento e/ou utilizacao ilegal de DDT na bacia do Rio Doce pode ser uma hipotese, visto que
dez amostras da foz apresentaram composicdo DDT (%DDT entre 75 e 96%) semelhante ao
encontrado na maioria das misturas técnicas de DDT (75% p,p’-DDT, 15% o,p’-DDT, 5% p,p’-DDE e
<5% dos demais congéneres; YANG et al., 2010; GARRISON et al., 2014), bem como faz somente
uma década desde a banimento completo deste contaminante no Brasil. Além disso, recente uso de
DDT tem sido sugeridos para algumas regides brasileiras. Em estudo realizado na regido amazdnica
brasileira, por exemplo, foi encontrado um aumento significativo nas concentracfes de DDX em
amostras de solo entre 2005 e 2014, o qual foi atribuido & introducdo recente de DDT através de
analises de modelagem (MENDEZ et al., 2016). Vale ressaltar também que ndo se conhece o efeito
dos constituintes da lama de rejeitos nos processos de degradacdo de DDX, o que poderia alterar as

porcentagens de DDT e seus metabdlitos para o total de DDX.
e Contaminantes Emergentes

Nas Figura 66 e Figura 67 é possivel perceber uma expressiva concentragéo dos analitos estradiol e
estriol tanto na Campanha 1 quanto na 2. Da mesma forma, observou-se a presenca pontual dos

analitos nas Campanhas 5, 7 e 10.
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Figura 66: Concentracéo de estradiol no Setor Foz
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Figura 67: Concentracéo do estriol no Setor Foz
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Nas Figura 68 é possivel verificar concentracdes expressivas de bisfenol A e estrona, respectivamente,
ao longo de varios pontos amostrais. Também é possivel verificar a presenca destes analitos nas
Campanhas 5, 6,7, 11 e 12.

Figura 68: Concentracdo do bisfenol no Setor Foz
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Figura 69: Concentrac&o da estrona no Setor Foz
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Da mesma forma que estriol e estradiol, a estrona € um estrogénio e sua presenca no ambiente tem as

mesmas causas mencionadas anteriormente.

O bisfenol, por sua vez, € um composto aplicado em plasticos e resinas a fim de conferir maior

durabilidade aos seus produtos. Sua utilizacdo € ampla e inclui até mesmo recipientes para alimentos

e bebidas enlatadas. Desse forma, a presenca do bisfenol A no ambiente esté relacionada a grande

utilizac&o de objetos plasticos, mas principalmente ao seu descarte inadequado no ambiente (GOMEZ

et al., 2006; NAKAMURA; DAISHIMA, 2004).

Nas Figura 70 a Figura 73 é possivel verificar que ha pontualmente a presenca pontual de coprostanol,

diclofenaco, octilfenol, ibuprofeno e estigmastanol.
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Figura 70: Concentracéo do diclofenaco no Setor Foz
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Figura 71: Concentrag&o do octilfenol no Setor Foz

Octilfenol

40

w
o
1

20 4

Concentracéo (ug/L)
S

0-

1]

5]

Campanha

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica

ST7] [5]

[ ]

rede
RIO
DOCE
MAR

127



IIFEST

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

Figura 72: Concentracéo do ibuprofeno no Setor Foz

Ibuprofen
20 buprofeno
-
~~
=
S 25
3
N—r
o
]
o
o]
=]
c
)
8 20
S 20 -
o
-
15- s[F]| [sTF] [sTF] [sTF] [sTF] [sTF] [sTF] [sTF] [s]F
Foz Foz Foz Foz Foz Foz Foz Foz Foz
1 2 3 5 6 7 10 11 12
Campanha
Figura 73: Concentragéo do estigmastanol no Setor Foz
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O diclofenaco é um anti-inflamatério nado-esteroide de ampla utilizacdo nos tratamentos de

enfermidades. Diante do elevado consumo do medicamento, o destino dos residuos excretados acaba

sendo as estacfes de tratamento de esgoto ou diretamente nos corpos hidricos, como é caso da maior

parte do Brasil. Um monitoramento abrangendo varios paises europeus constatou que o nivel de

concentracdo do composto em algumas estacdes de tratamento variou entre 1,42 a 2,4 g/L. Em
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algumas amostras de aguas superficiais a droga foi determinada na ordem de 380 ng/L e em 4gua de
abastecimento, 2 ng/L (BLUM et al., 2018).

Da mesma forma, o ibuprofeno é um farmaco classificado como um medicamento anti-inflamatério n&o-
esteroide. Ele é comumente utilizado no tratamento de dores leves a intensas, febre e inflamacao de
tecidos. Pesquisas recentes constataram que o uso diario do ibuprofeno reduziu os niveis de horménios
sexuais masculinos que sao essenciais para a obtencao de espermatozoides saudaveis e capazes de
fecundar o zigoto feminino (KRISTENSEN et al., 2018). Assim, a presenca de ambos os farmacos no
ambiente esta relacionada aos elevados niveis de produgéo e consumo. Além disso, as deficiéncias do

sistema sanitario da regido contribuem significativamente para a contaminacao dos corpos hidricos.

Dentre os alquilfendis, octilfenol e nonilfenol sdo compostos aplicados na fabricagéo de borracha, tintas,
produtos de limpeza e higiene pessoal. Além disso, os compostos sdo classificados com um
desregulador do sistema enddcrino devido a sua atividade estrogénica e efeitos adversos em espécies
como as de peixes (MIYAGAWA; SATO; IGUCHI, 2016). Dessa forma, a presenca de octilfenol e
nonilfenol nas campanhas amostrais pode estar relacionada a ampla aplicacdo dos compostos nos
diversos produtos consumidos diariamente bem como ao descarte inadequado dos mesmos apés o

tempo de vida util.

Conforme é possivel perceber, em comparacéo aos demais setores, o Setor Foz apresentou elevada

carga de contaminantes emergentes.

Isso pode estar relacionado a deficiéncia dos servicos de saneamento basico da regido uma vez que é
notério o fato de as regides atingidas pelo rompimento da barragem em Mariana apresentarem
consideravel densidade populacional além de o sistema de saneamento basico ter uma cobertura
inferior a 50% (TRATABRASIL, 2017).

Apés o rompimento da barragem, a precarizacéo do servico sanitario foi ainda mais agravada. Dessa
forma, como a maior parte esgoto € lancado diretamente em aguas fluviais, sem qualquer tipo de
tratamento, e tem por destino a foz do rio Doce no oceano Atlantico, assim ha um incremento

significativo no aporte de contaminantes emergentes nesse corpo hidrico (BURRITT; CHRIST, 2018).
e Aminas

As concentracdes de Compostos Orgénicos Nitrogenados Totais variaram notoriamente tanto sazonal

como espacialmente como pode ser observado nas Figura 74, Figura 75 e Figura 76.
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Figura 74. Distribuicao dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Compostos

Organicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz Central.
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Figura 75. Distribuicao dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Compostos

Organicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz Norte.
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Figura 76. Distribuicao dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragcées de Compostos

Organicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Foz Sul.
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Durante a campanha 1 foram identificados maiores niveis de concentragdo na Foz Central e uma
dispersdo maior ocorrendo para a regido Sul da Foz do rio Doce (Figura 74 e Figura 75). Estes picos
foram registrados durante o processo de maré vazante (dados fisicos) associados a maior vazéao do rio
(= 1.500 m¥%s). Nesta campanha maximos de concentragdo de 10,73 ug/L e 12,78 ug/L foram
registrados para as amostras SD 01 (fundo) e SD 3 (superficie). A inversdo de comportamento antes
relatado, que trata de maiores niveis de concentracdo em aguas superficiais, evidenciando que a
entrada de uma maior quantidade de material particulado advindo do aumento de vazdo do rio,
consequentemente aumenta a densidade da suspensao coloidal, levando as aminas para maiores
profundidade. Estes pontos se encontram mais proximos a desembocadura do rio e assim foram mais
atingidos pelo incremento de concentracdo de aminas. Consideraveis concentra¢cdes também foram
identificadas em outro ponto préximo, também afetado pelo aumento da vazao do rio, tratando-se do
ponto SD 02 (7,58 ug/L) e alcan¢cando o maximo na Foz Sul em SDS 20 (12,36 ug/L). Nas campanhas
seguintes (02 e 03) os niveis de concentracdo baixaram significativamente nestas regides, variando de
0,36 a 8,23 ug/L para SD1 (fundo, campanha 3) e SD 2 (superficie, campanha 2), respectivamente.
Nas campanhas seguintes (2 e 3), houve uma reducdo nos valores de concentracéo para todos os

setores, mais notoriamente na campanha 3, porém predominando ainda o comportamento de

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 132



rede

pIO
DOCE

MAR

distribuicdo espacial com maiores valores de concentracdo na Foz Central e Sul. Na campanha 4, um

IIFEST

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

aumento foi observado nestas regides, atingindo os valores maximos de 4,40 e 5,72 ug/L, paraSD 1 e
SDS 20, respectivamente. Novos picos de maxima concentragcdo voltaram a ocorrer nas mesmas
regides, atingindo as concentracdes de 37,91 ug/L, 23,90 e 22,40 ug/L para SD 3, SDS 30 e SDS 20,
respectivamente. Tal comportamento se deve ao efeito de maior descarga do rio e com maior energia
alcancando a regido sul por direcionamento governado por acéo de correntes e ventos. Durantes as
campanhas 8 e 9, os niveis de concentracdo a niveis inferiores e a partir da campanha 10, valores
extremamente altos foram novamente observados, porém agora com uma dispersao sentido foz em
direc&o ao setor norte do rio Doce. Os maiores valores foram de 88,61 ug/L em SD 1 (campanha 11) e
na campanha 12, redugdo dos niveis proximos a foz e aumento ao norte (44,34 ug/L em SDN 13)
(Figura 76).

e Carbono Organico Dissolvido

Conforme é apresentado na Tabela 15, no setor Foz, as Campanhas 1, 2, 3 e 4 foram marcadas por
concentragbes mais baixas de COD, apresentando valores abaixo de 3 mg/L em todas as amostras
com excec¢éo dos pontos SDS20 e SDS30, que na Campanha 4, apresentaram valores mais altos no
fundo, mas ainda abaixo de 5 mg/L. Nas Campanhas 5 e 6, apenas a amostra de fundo do ponto SDN30
superou 10 mg/L. De forma similar, na Campanha 7, a maior parte das amostras mostraram valores
inferiores a 3mg/L e em apenas um ponto foi detectada concentragdo superior a 10 mg/L, sendo este
0 ponto SDO1 (superficie). Entretanto, a concentracdo encontrada foi de 123,61 mg/L, valor muito
superior aos encontrados no mesmo ponto em outras campanhas, o que sugere a influéncia de uma
fonte diferente de material organico no momento da coleta. Nas Campanhas 8, 9 e 10 predominaram
concentragbes superiores a 10 mg/L em pelo menos uma das profundidades avaliadas enquanto nas
Campanhas 11 e 12 predominaram valores inferiores a 10 mg/L, sendo a Unica excegcdo a amostra
SDS20 (fundo).

Tabela 15: Valores de Carbono Orgéanico Dissolvido (MOD) para as campanhas 1, 2, 3 e 4 na regido da Foz do Rio Doce.

“Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1l Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4
Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD
SDS30 S 1,62 SDS30 S 1,23 SDS30 S 0,81 SDS30 S 2,47
SDS30 F 0,80 SDS30 F 1,37 SDS30 F 0,73 SDS30 F 3,58
SDS20 S 1,40 SDS20 S 0,96 SDS20 S 0,95 SDS20 S 2,74
SDS20 F 1,01 SDS20 F 0,93 SDS20 F 0,67 SDS20 F 3,95
SDS13 S 1,10 SDS13 S 1,20 SDS13 S 0,73 SDS13 S 2,81
SDS13 F 0,98 SDS13 F 1,51 SDS13 F 0,76 SDS13 F 1,83
SDO1 S 0,97 SDO1 S 2,10 SDO1 S 0,83 SDO1 S 2,50
SDO1 F 0,93 SDO01 F 1,00 SD01 F 0,98 SD01 F 2,87
SDO01-2 S | 156 - - - - - - - - -
SD01-2 F [ 097 - - - - - - - - -
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Campanha 1

Campanha 2

Campanha 3

Campanha 4

Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD
SD02 S 1,04 SD02 S 1,04 SD02 S 0,95 SD02 S 2,39
SD02 F 0,95 SD02 F 1,12 SD02 F 0,68 SD02 F 2,95

SDO02-2 S 1,17 - - - - - - - - -

SDO02-2 F 1,00 - - - - - - - - -
SDO03 S 1,11 SDO03 S 0,71 SDO03 S 0,84 SDO03 S 2,44
SD03 F 0,91 SDO3 F 0,84 SDO03 F 0,72 SDO03 F 2,84
SD04 S 0,95 SD04 S 0,99 SD04 S 0,97 SD04 S 2,47
SD04 F 1,04 SD04 F 0,74 SD04 F 1,10 SD04 F 1,42

- - - SDO05 S 0,93 SDO05 S 0,82 SDO05 S 2,83

- - - SD05 F 0,71 SDO05 F 0,97 SDO05 F 1,93
SDN30 S 1,10 SDN30 S 1,16 SDN30 S 0,98 SDN30 S 2,27
SDN30 F 1,03 SDN30 F 1,24 SDN30 F 0,82 SDN30 F 1,40
SDN20 S 1,23 SDN20 S 1,01 SDN20 S 0,90 SDN20 S 2,62
SDN20 F 0,78 SDN20 F 1,07 SDN20 F 0,71 SDN20 F 2,68
SDN13 S 1,04 SDN13 S 1,04 SDN13 S 0,85 SDN13 S 2,18
SDN13 F 0,93 SDN13 F 1,04 SDN13 F 0,88 SDN13 F 1,86

Tabela 16: Valores de Carbono Orgéanico Dissolvido (MOD) para as campanhas 5, 6, 7 e 8 na regido da Foz do Rio Doce.

“Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 5

Campanha 6

Campanha 7

Campanha 8

Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof.| MOD
SDS30 S 2,20 SDS30 S 8,28 SDS30 S 5,34 SDS30 S 5,90
SDS30 F 3,03 SDS30 F 3,22 | SDS30 F 6,77 SDS30 F 16,89

- - - - - - SDS30-2 S 1,09 - - -

- - - - - - SDS30-2 | F 1,91 - - -
SDS20 S 2,05 SDS20 S 2,03 | SDS20 S 7,39 SDS20 S 5,79
SDS20 F 2,11 SDS20 F 2,28 SDS20 F 6,62 SDS20 F 22,96

- - - - - - SDS20-2 | S 1,18 - - -

- - - - - - SDS20-2 F 1,02 - - -
SDS13 S 4,86 SDS13 S 2,97 | SDS13 S 4,68 SDS13 S 3,49
SDS13 F 2,26 SDS13 F 2,45 SDS13 F 7,56 SDS13 F 11,27

- - - - - - SDS13-2 | S 1,02 - - -

- - - - - - SDS13-2 F 1,33 - - -
SDO1 S 3,21 SDO1 S 4,51 SDO1 S | 123,61 SDO1 S 14,53
SDO1 F 2,39 SDO1 F 5,43 SDO1 F 1,29 SD01 F 16,21

- - - - - - SDO01-2 S 0,97 - - -

- - - - - SDO01-2 F 3,14 - -
SD02 S 1,96 SD02 3,06 SD02 S 1,38 SD02 S 5,16
SD02 F 8,03 SDO02 F 3,58 SDO02 F 3,93 SDO02 F 2,95
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Campanha 5

Campanha 6

Campanha 7

Campanha 8

Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof.| MOD

- - - - - - SD02-2 S 1,49 - - -

- - - - - - SD02-2 F 0,83 - - -
SDO03 S 3,18 SDO03 S 3,87 SDO03 S 5,95 SDO03 S 4,43
SDO03 2,15 SD03 F 2,32 SD03 F 3,58 SD03 F 6,53

- - - - - - SDO03-2 S 1,39 - - -

- - - - - - SD03-2 F 1,67 - - -
SD04 2,06 SD04 S 3,45 SD04 S 7,63 SD04 S 6,64
SD04 F 2,11 SD04 F 1,69 SD04 F 5,52 SD04 F 7,28

- - - - - - SD04-2 S 0,80 - - -

- - - - - - SD04-2 F 1,85 - - -
SDO05 2,44 SDO05 S 2,62 SDO05 S 8,31 SDO05 S 16,13
SDO05 F 2,06 SD05 F 1,39 SDO05 F 6,20 SDO05 F 17,10

- - - - - - SDO05-2 S 0,77 - - -

- - - - - - SDO05-2 F 1,54 - - -
SDN30 S 6,12 SDN30 S 1,87 | SDN30 S 1,40 SDN30 S 6,18
SDN30 F 25,12 SDN30 F 3,59 | SDN30 F 0,84 SDN30 F 10,58
SDN20 S 2,37 SDN20 S 2,07 SDN20 F 1,35 SDN20 S 10,20
SDN20 F 7,93 SDN20 F 1,96 SDN20 S 0,50 SDN20 F 8,46
SDN13 S 1,75 SDN13 S 2,08 SDN13 S 2,26 SDN13 S 21,53
SDN13 F 3,55 SDN13 F 1,84 SDN13 F 2,92 SDN13 F 26,82

Tabela 17: Valores de Carbono Orgéanico Dissolvido (MOD) para as campanhas 9, 10, 11 e 12 na regiéo da Foz do Rio Doce.

“Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 9

Campanha 10

Campanha 11

Campanha 12

Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD
SDS30 S 9,21 SDS30 S 14,17 SDS30 S 4,68 SDS30 S 2,46
SDS30 F 5,77 SDS30 F 10,82 SDS30 F 5,01 SDS30 F 6,08
SDS20 S 14,86 SDS20 S 16,51 SDS20 S 3,93 SDS20 S 3,71
SDS20 F 13,23 SDS20 F 15,08 SDS20 F 1,51 SDS20 F 10,39
SDS13 S 7,79 SDS13 S 9,38 SDS13 S 1,43 SDS13 S 3,91
SDS13 F 10,44 SDS13 F 10,51 - - - SDS13 F 6,72
SDO1 S 5,13 SDO1 S 36,57 SDO1 S 4,57 SDO1 S 6,37
SD01 F 16,77 SD01 F 13,34 SD01 F 5,54 SD01 F 5,71
SD02 S 4,70 SD02 S 10,52 SD02 S -1,04 SD02 S 5,59
SD02 F 7,03 SDO02 F 11,48 SDO02 F 1,99 SD02 F 4,55
SDO03 S 8,21 SDO03 S 14,46 SDO03 S 5,40 SDO03 S 4,61
SDO03 F 9,10 SDO03 F 14,82 SDO03 F 5,45 SDO03 F 3,69
SD04 S 8,54 SD04 S 10,54 SD04 S 0,47 SD04 S 5,89
SD04 F 8,31 SD04 F 12,73 SD04 F 4,96 SD04 F 5,63
SDO05 S 7,01 SDO05 S 15,17 SDO05 S 6,49 SDO05 S 6,23
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Campanha 9

Campanha 10

Campanha 11

Campanha 12

Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof.| MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD
SDO05 F 5,62 SD05 F 16,04 SDO05 F 1,88 SDO05 F 4,32
SDN30 S 15,60 | SDN30 S 4,40 SDN30 S 2,43 SDN30 S 5,48
SDN30 F 9,61 SDN30 F 3,98 SDN30 F 4,98 SDN30 F 4,64
SDN20 S 8,06 SDN20 S 14,88 SDN20 S 1,96 SDN20 S 3,19
SDN20 F 10,01 SDN20 F 16,19 SDN20 F 5,63 SDN20 F 3,33
SDN13 S 11,99 SDN13 S 12,35 - - - SDN13 S 1,14
SDN13 F 14,41 SDN13 F 16,64 SDN13 F 1,93 SDN13 F 3,39

o Isétopos

O MPS das amostras coletadas na Foz do Rio Doce demonstrou uma assinatura bem heterogénea,

com valores que indicam origem terrigena e marinha. Os valores de *3C variaram entre -31,4 e -20,2
e os de 3N entre 2,9 e 13 (Tabela 18, Tabela 19, Tabela 20)
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Tabela 18: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 1, 2, 3 e 4, da regido da Foz do Rio Doce. “Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1l

Campanha 2

Campanha 3

Campanha 4

Amostra | Prof | 83C | 85N | Amostra | Prof | 83C | 8N | Amostra| Prof | 3C | 8'°N | Amostra | Prof | 8'3C | 8'5N
SDS20 S |[-27,3| 9,1 | SDS20 S -26,0 | 7,7 | SDS30 S -29,3 - SDS30 S |-27,6 | 5,0
SDS20 F |-28,8|10,6 | SDS20 F -26,7 | 6,8 | SDS30 F -28,6 | 7,5 | SDS30 F |-30,8| 8,6
SDS30 S |-28,9| 9,8 | SDS30 S -27,1| 6,4 SDS20 S -28,2 | 11,6 | SDS20 S |-249 | 6,6
SDS30 F |-29,0| 8,7 | SDS30 F -28,3| 8,5 | SDS20 F -23,9| 8,2 | SDS20 F |-254| 75
SDO01 S |-29,1| 94 SDO01 S 245 | 1,7 SDO1 S -27,3| 8,4 SD0O1 S |-249 | 8,0
SDO01 F |-250| 7,6 SDO01 F -26,5| 8,6 SDO1 F -26,2| 7,3 SD01 F |-242| 94
SDO01-2 S |-276| 9,2 - - - - - - - - - - - -
SDO01-2 F |-27,6| 9,6 - - - - - - - - - - - -
SD02 | S |-27,2| 94 R - - - - - - - - - R -
SD02 | F |-284129 - - - - - - - - - - - -
SD022 | S [-27,2]123 - - - - - - - - - - - -
SD02-2 | F |-27,7] 9,2 - - - - - - - - - - - -
SD03 S |-27,0|<LQ | SDO03 S -31,4 | <LQ SDO03 S -29,2 | 9,6 SDO03 S |-29,6 -
SD03 F |-30,3|/10,9| SDO03 F -30,1| 7,8 SDO03 F -29,9| 9,6 SDO03 F |-281| 73
SDN13 S |-24,2| 8,3 | SDN13 S -29,4| 10,4 | SDN13 S 279 7,9 SDN13 S |-27,0 -
SDN13 F |-27,6| 9,9 | SDN13 F -29,3| 9,2 | SDN13 F -28,1| 8,9 | SDN13 F |-27,7| 6,7
SDN20 S |-29,5(11,4| SDN20 S -28,5| 9,0 SDN20 S -27,7| 8,9 SDN20 S |-276 | 51
SDN20 F |-27,4|10,0 | SDN20 F -28,4| 9,0 SDN20 F -28,1| 7,7 SDN20 F |-294 -
SDN30 S |-29,5|<LQ | SDN30 S -29,3 | 8,2 - - - - - - - -
SDN30 F |-28,8|12,4 | SDN30 F -28,7 | 1,7 - - - - - - - -
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Tabela 19: Valores de isétopos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 5, 6, 7 e 8 da regido da Foz do Rio Doce. “Prof” é referente & profundidade de coleta da amostra.

Campanha5

Campanha 6

Campanha 7

Campanha 8

Amostra | Prof | 8'3C | 8'°N | Amostra | Prof | 8'3C | 8N | Amostra | Prof | 83C | 8'5N | Amostra | Prof | 8'3C | §°N
SDS20 S |-23,6| 57 SDS20 S |-21,6| 55 SDS20 S |-22,7| 8,5 SDS20 S |-25,4| 6,3
SDS20 F [-23,5| 5,6 SDS20 F [-23/4] 51 SDS20 F |-22,8| 9,2 SDS20 F |-27,2| 5,7

- - - - - - - - SDS20-2 | S |-22,4| 7,3 - - - -

- - - - - - - - SDS20-2 F |-23,0| 7,6 - - - -
SDS30 S |-225| 5,6 SDS30 S |-23,9]| 4,6 SDS30 S |[-23,7] 6,2 SDS30 S |-295| 4,4
SDS30 F |-24,1] 5,2 SDS30 -239| 4,4 SDS30 F [-225]| 8,4 SDS30 F |-27,6] 3,9

- - - - - - - - SDS30-2 | S |-23,1| 74 - - - -

- - - - - - - - SDS30-2 F |-24,1| 7,5 - - - -
SDO1 S |-254| 78 SD01 S |-24,2| 6,3 SDO01 S |-23,1| 84 SD01 S |-26,9| 5,7
SD0O1 F [-23,5| 55 SD01 -24,6 | 5,7 SDO01 F |-22,2| 8,1 SD0O1 F |-25,0| 5,6

- - - - - - - - | spo1-2 | s [-241] 71 - - - -

- - - - - - - - | spo1-2 | F [-235] 7.1 - - - -

- - - - - - - - SD2-2 | S [-236] 7.4 - - - -

- - - - - - - - SD2-2 F [-230] 7,2 - - - -
SD03 -26,2 | 3,6 SDO03 -24,8| 3,4 SD03 S |-23,6| 8,1 SDO03 -29,3 | 4,8
SDO03 -25,1| 3,6 SDO03 F [-229] 4,2 SDO03 F |-24,2]| 8,2 SDO03 -27,0| 5,2

- - - - - - - - SDO03-2 S [(-226] 7,8 - - - -

- - - - - - - - SDO03-2 F |-23,0| 7,0 - - - -
SDN13 S |-246| 4,3 SDN13 S |-20,2| 6,4 SDN13 S [-235] 6,3 SDN13 S |-27,0| 53
SDN13 F [-24,5| 4,8 SDN13 F [-22,6 | 5,6 SDN13 F |-23,1| 6,9 SDN13 F |-28,8]| 5,2
SDN20 S |-25,3| 3,7 SDN20 S |-23,8| 6,3 SDN20 S |-24,4)| 6,7 SDN20 S |-26,2| 5,8
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Campanhab Campanha 6 Campanha 7 Campanha 8
Amostra | Prof | 8'3C | 8N | Amostra | Prof | 83C | 8'°5N | Amostra | Prof | 83C | 8N | Amostra | Prof | 8'3C | 8'°N
SDN20 F [-24,2| 4,0 SDN20 F [-23,2] 49 SDN20 F |-23,0| 6,6 SDN20 F |-26,7| 4,8
- - - - - - - - | sbN30 | s [-235] 6,7 - - - -
- - - - - - - - | SDN30 | F [-235] 7.3 - - - -

Tabela 20: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 9, 10, 11 e 12 da regido da Foz do Rio Doce. “Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 9 Campanha 11 Campanha 12
Amostra | Prof | 8'3C | 8'°N | Amostra | Prof | 83C | 8N | Amostra | Prof | 8°C | 8'°N
SDS20 S |-25,0| 5,5 SDS20 S |-234]| 3,5 SDS20 S |-238| 55
SDS20 F |-27,9| 6,0 SDS20 F [-23,7| 4,6 SDS20 F [-23,8] 7,2
SDS30 S |-27,7] 55 SDS30 S |-23,9| 3,8 SDS30 S |-24,3]| 4,7
SDS30 F |-28,2| 5,7 SDS30 F |-23/4| 4,4 SDS30 F |-24,8| 4,0
SDO1 S |-23,6| 5,8 SD01 S |-244)| 29 SD01 S |-225]| 9,7
SDO01 F |-24,7| 53 SDO01 F [-23,4| 4,2 SD01 F [-22,2|115
SD03 S |-25,7| 5,5 SDO03 S |-235]| 34 SDO03 S |-242| 79
SD03 F |-26,7| 8,8 SDO03 F [-23,6| 4,2 SDO03 F |-23,6 10,4
SDN13 S |-26,9| 54 SDN13 S |-23,0| 4,0 SDN13 S |-23,2|13,0
SDN13 F |-250]| 51 SDN13 F |-22,8| 4,4 SDN13 F |-23/4| 5,4
SDN20 S |-242| 54 SDN20 S |-225| 38 SDN20 S |-229]| 4,7
SDN20 F |-24,8| 4,3 SDN20 F [-23,1| 4,5 SDN20 F [-23,6| 55
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2.1.4 Setor Costadas Algas

2.1.4.1 Nutrientes

O setor da Area de Protecdo Ambiental Costa das Algas amostrado nas campanhas 1, 4, 7 e 10
apresentou um padrdo similar entre as campanhas para todos o0s nutrientes, com aumento nas
concentrac6es na campanha 10 (Figura 77). A silica dissolvida foi maior nas amostras de superficie
nas quatro campanhas, com concentra¢gfes que chegam a 1,55 umol/L no ponto CA 03 S da campanha
4 e 2,07 pmol/L no CA 02 S da campanha 10. As médias de DSi ficaram em torno de 0,5 umol/L nas
trés primeiras campanhas e em torno de 1 pumol/L na campanha 10. Ressalta-se, ainda, os niveis de
1,2 ymol/L no CA 06 F na campanha 4 e =1,15 ymol/L no para ambos os pontos no CA 01 e =1,35
umol/L no CA 09 e CA 10 da campanha 10. E possivel que a estrutura da comunidade fitoplancténica
tenha influenciado nas concentracdes de DSi na Costa das Algas, uma vez que se observa o0 aumento
na densidade de diatomaceas nas campanhas 1, 4 e 7 em relagcdo a campanha 10, de forma que estes
organismos possam estar utilizando o silicio dissolvido na sintese de duas carapagas, reduzindo sua
concentracdo na agua nas 3 primeiras campanhas. Embora as concentracdes de DSi sejam
relativamente altas para a regido, ainda estdo abaixo da média observada em estudos anteriores a
chegada do rejeito (OVALLE et al., 1999; ECA et al., 2014, FIGUEIREDO et al., 2016).

O ortofostado possui concentragdes em torno de 0,15 umol/L nas campanhas 1,4 e 7, e de = 0,2 ymol/L
na campanha 10. Para este nutriente, destaca-se os valores de =0,35 pmol/L para o CA 11 F na
campanha 4 e CA 1 F na campanha 10. As concentracfes séo ligeiramente maiores em amostras de
fundo nas quatro campanhas, mas as diferencas ndo sao significativas (Kruskal-Wallis; p>0,05). Assim
como ocorreu com a DSi, o fosfato € maior na campanha 10, porém se encontra em niveis proximos

aos reportados anteriormente na regido de estudo, inclusive apés a regada do rejeito ao mar.

Dos nutrientes nitrogenados, destaca-se uma tendéncia no aumento temporal das concentragfes de n-
amoniacal, que chega a niveis de 3,66 umol/L no CA 03 S na campanha 4 e 4,05 umol/L no CA 02 S
na campanha 10. Estes valores estdo bem acima do que se encontrava anteriormente, incluindo no
emergencial apos a chegada dos rejeitos. E possivel que as condicdes climaticas tenham interferido
para tal evento, visto que a densidade numérica fitoplanctdnica ndo acompanhou este aumento nos
niveis de ions aménio. Entretanto, houve o aumento de cianoficeas na campanha 10 que pode estar

ligado ao incremento de n-amoniacal nesta campanha devido a fixag&o por estes organismos.

Em relacé@o as espécies nitrogenadas mais oxidadas de nutrientes, tem-se o nitrito médio em niveis
baixos nas 3 primeira campanhas na Costa das Algas, e um significativo aumento também na
campanha 10, que chega a 0,52 pmol/L no CA 02 S e valores médios de 0,3 pmol/L nos pontos CA 08,
CA 09 e CA 10 nesta ultima campanha. Nao ha variacdo significativa entre superficie e fundo para
nitrito e todos os valores estdo dentro das médias previamente encontradas na regido. Ja em relagao
ao nitrato, este apresentou o padréo de distribuicdo médio mais homogéneo entre todos os nutrientes

para a Costa das Algas, com valores em torno de 2 umol/L e sem varia¢des importantes entre superficie
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e fundo, embora as concentracdes mais altas registradas tenham sido nos pontos 11,72 pumol/L no CA
04 F, 12,3 umol/L no CA 10 F e de 19,05 no CA 03 F das campanhas 1, 4 e 10, respectivamente.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 141



R
IIFEST DOCE

Fundac&o Espirito-santense de Tecnologia M)\R

Figura 77: Distribui¢do dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragbes de nutrientes dissolvidos em agua de superficie (S) e fundo (F) na Costa das Algas nas

campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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¢ Nitrogénio e fosforo total

O nitrogénio total (figura 16) obtido na APA Costa das Algas possui valores médios relativamente
constantes, entre 5 e 10 umol/L, com maximas de 23,75 pumol/L nas amostras de fundo da campanha
4. As concentracdes de NT neste setor estdo proximas as obtidas antes da chegada da lama, com
médias de 10 pmol/L. Para o PT, as médias ficaram em torno de 0,5 pmol/L, e os valores maximos
foram de 0,92 yumol/L, 0,87 umol/L e 0,8 umol/L para as dguas superficiais da campanha 1 e nas aguas
de fundo das campanhas 4 e 7. Em geral, tanto NT quanto PT predominam na fracdo orgéanica.

Figura 78: Distribui¢éo dos valores de minima e méaxima(*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de
nitrogénio total (NT) e fésforo total (PT) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor da APA Costa das Algas nas
campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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e Relac¢des inorganicas

As relag@es inorgéanicas entre N, P e Si no setor da Costa das Algas indica que é limitado em DSi, e é

ora limitado em NID, ora em PID, em cerca de metade das amostras (Figura 79).

Figura 79: Relacdes inorganicas entre nitrogénio (NID) fésforo (PID) e silicio (DSi) na APA Costa das Algas. As linhas

vermelhas representam a razdo de Redfield e o tracejado os principais agrupamentos.
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2.1.4.2 Metais

A regido que compreende a Area de Protecdo Ambiental (APA) Costa das Algas e Reflgio da Vida
Silvestre (RVS) de Santa Cruz apresentou particularidades em questdo as concentracbes dos
elementos estudados. Notou-se diferencas entre as concentragdes de alguns metais associados ao
MPS (Al, As, Fe, Hg, Mn e V) e associados aos sedimentos (Ag, Al, As, Fe, V e Zn) quando comparados
0s pontos mais proximos a costa (rasos) dos pontos amostrais mais distantes da costa (profundos).

Dessa forma, foi proposto essa separacdo desses pontos para melhor visualizar a concentracdo dos

elementos.

e Metais Dissolvidos

Para a fracéo dissolvidas dos elementos, as concentracdes de Fe, Al, Mn, As, Ba, Cd, Pb e Zn foram
maiores na campanha 4, ao passo que as concentracdes de Ag, Co, Cr, Cu, Ni e V, foram superiores
na campanha 7, isso quando comparadas as demais campanhas analisadas nesse um ano de
monitoramento. JA& quando é comparado os niveis dos elementos estudados com campanhas
realizadas anteriormente ao Programa de Monitoramento da Biodiversidade Aquatica (PMBA), apenas
Fe, Ag, Ba e Zn (Pontos profundos) apresentaram concentracdes superiores durante o PMBA
considerando as campanhas 4 e 7 (Apéndice B). Os demais elementos, Al, As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb,
V e Zn (Pontos rasos), apresentaram concentracfes abaixo ou similares aos niveis encontrados antes
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do PMBA (Pré-PMBA; Apéndice B). Fe apresentou concentragdes nas campanhas 4 e 7 acima dos

valores estabelecidos pela CONAMA 357/05 (Figura 80), enquanto que o Cu, apenas apresentou

valores acima da resolucdo na campanha 7 em alguns pontos das estacdes rasas (CA 03, CA08 e CA

10) e no ponto CA 15 (Figura 81).

Figura 80: Distribui¢céo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢fes de ferro dissolvido
PRE-PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regido da APA Costa das Algas
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Figura 81: Distribuicao dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des de cobre dissolvido
PRE-PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regi&o da APA Costa das Algas
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Referindo-se as frequéncias de ocorréncia para niveis de possiveis impactos crénicos e agudos, Fe
apresentou concentracdes superficiais acima dos niveis agudos em 25% do periodo de monitoramento
nas seguintes estacdes amostrais da APA Costa das Algas CA 01, CA 02, CA03, CA 05, CA 09, CAl10
e CA 12, e em 50% nas estacdes CA 04 e CA 06 (Apéndice B). Demais pontos apresentaram ao menos
25% do periodo acima dos niveis estabelecidos pela EPA (NRWQC, 2004) para efeitos cronicos a biota.
Co apresentou concentragdes acima dos niveis para impactos cronicos em 25% do periodo de
monitoramento em todas as esta¢des amostrais. Mercurio assim como Co, apresentou concentracdes
acima dos niveis cronicos em 25% do tempo em 13 esta¢6es, Exceto nas estagcdes CA 03 e CA 04,
essas apresentaram niveis acima do agudo em 25% do periodo de monitoramento. Para Cu, apenas
0s pontos CA 03, CA 04, CA 10 e CA 14 apresentaram concentracdes em 25% das ocorréncias para
niveis cronicos e nas estacdes CA 08 e CA 15 para niveis agudos. Ja para Pb, a ocorréncia de niveis

cronicos foi de 25% para a estagdo CA 03.

De forma similar as estac¢des superficiais, Fe apresentou niveis agudos com ocorréncia de 25% para
as estacdes CA 01, CA02, CA 03, CA 05, CA 09 e CA10 e de 50% para a estagdo CA 04 (Apéndice B).
Para as concentracdes de Fe no fundo, destaca-se a ocorréncia 75% de niveis crdnicos nas estacdes
CA 13 e CA 15, indicando uma ocorréncia prolongada de niveis elevados desse metal no ambiente. Cu
ao fundo apresentou ocorréncia de 25% de niveis agudos nas esta¢des CA 05, CA 10, CA12 e CA 15,
e de 25% de niveis crénicos nas esta¢des CA 03, CA 04, CA 06, CA 07, CA 10 e CA 14. Co apresentou
a mesma ocorréncia que as amostras superficiais, com 25% de ocorréncia de niveis crénicos em todos
as estagbes amostrais.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 146



rede
pIO

Fundac&o Espirito-santense de Tecnologia Ml\R

e Metais Totais

Todos os elementos, com excecdo da Ag, As e V, apresentacdo concentracdes mais elevadas na
campanha 4. Ag e V tiveram maiores concentracdes na campanha 7 e 1, respectivamente. Na fragdo
total de amostras de agua, os metais Al, Ag, Ba, Co, Ni e Pb apresentaram concentracdes similares as
encontradas em periodos antes do monitoramento (Pré-PMBA; Apéndice B). J& para os elementos Fe,
As, Cu, V e Zn (Figura 82,Figura 83,Figura 84,Figura 85 e Figura 86), as concentra¢des apresentaram
niveis acima dos valores encontrados previamente ao PMBA. Cd apresentou concentracbes na
campanha 4 equivalentes aos niveis de janeiro de 2016 (Apéndice B), sendo um més apds a chegada
dos rejeitos na regido costeira. Assim como Cd, Mn também apresentou niveis similares aos de janeiro
de 2016 (Apéndice B), indicando que mesmo anos apés o desastre, esses elementos continuam no

ambiente.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 147



rede
pIO

Fundac&o Espirito-santense de Tecnologia Ml\R

Figura 82: Distribuicao dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes de ferro total PRE-
PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regido da APA Costa das Algas.
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Figura 83: Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentracdes de arsénio total PRE-
PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regiao da APA Costa das Algas.
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Em comparacdo com os valores estabelecidos pela resolucdo CONAMA 357/05, os elementos Fe e As
apresentaram concentra¢@es acima da resolu¢do durante todas as campanhas na regido APA Costa
das Algas. Ja para os elementos Pb e Zn, esses metais também apresentaram concentra¢gdes acima
dos niveis da CONAMA 357/05, contudo apenas na campanha 4.

Figura 84: Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentragées de cobre total PRE-
PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regido da APA Costa das Algas.
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Figura 85: DistribuicAo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentragées de vanadio total PRE-
PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regido da APA Costa das Algas.
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Figura 86: Distribuicio dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes de zinco total PRE-
PMBA e nas campanhas 1, 4, 7 e 10 do PMBA na regidao da APA Costa das Algas.

450 - AGUA TOTAL
400
350 + % I
300 +
*
- ] u
= 250 N
o -
3_ .
N o
= 200 +
N i -
150 I
1 *
100 4 I
1 * *
o
0- $%$E}= - G5 o BB = i
s[F]s[F[s]F]s[F[s]F[s]F]sTF[s]F] [s]FIs]Fls[F]s]F[s]F[s[F]s]F
s|&|lelgle|alald||lel&lelalala]|?
sl |8 s 2]5 28|21z ]3|2|3|z2]¢
3 fu < z S ) ) S S o z O O O S
PRE-PMBA PMBA PRE-PMBA PMBA
APA/RVS Rasas APA/RVS Profundas

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 150



rede
pIO

FEST DOCE

Fundagdo Espirito-santense de Tecnologia
e Metais Particulados

Para os elementos analisados na fragdo do material particulado em suspenséo na regido da APA da
Costa das Algas, a distribuicdo da concentracdo de todos apresentaram o mesmo padrdo, com
concentragbes elevadas nas campanhas 1, 7 e 10 (Apéndice B). Para todos os elementos, as
concentragdes na campanha 4 apresentam um decréscimo, o que pode indicar uma mudanca de fase
desses elementos para fragBes mais disponiveis, como material dissolvido, ou mesmo indicar uma

deposicao desses elementos junto ao fundo sedimentar.

e Metais Labeis

No setor Costa das Algas constatou-se elevados valores de concentracéo de Fe (Figura 87), Al (Figura

88) e Zn (Figura 103), especialmente na campanha 7.

Figura 87: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes labeis de Ferro em
agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Area de protecéo ambiental (APA) Costa das Algas nas campanhas de

amostragem.1, 4, 7 e 10.
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Figura 88: Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentragfes labeis de Aluminio em
agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Area de protecéo ambiental (APA) Costa das Algas nas campanhas de
amostragem.1, 4, 7 e 10.
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Figura 89: Distribui¢céo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentragfes labeis de Zinco em
agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Area de protecéo ambiental (APA) Costa das Algas nas campanhas de
amostragem.1, 4, 7 e 10.
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e Terras Raras

Para o Setor Costa das Algas os ETR normalizados pelo PAAS no MPS ndo mostram assinatura com

0 rejeito na campanha 1, mostrando que outras fontes de ETR predominaram nessa regido neste

periodo.
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Figura 90: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspensédo (MPS) na

campanha 1 (outubro de 2018) para as amostras da Costa das Algas.
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Em relacdo aos ETR no MPS da campanha 4 (Figura 91), este apresenta comportamento dos ETR
similar ao da foz do Rio Doce nessa campanha, confirmando a disperséo do sedimento na plataforma,

porém sem a assinatura do rejeito.

Figura 91: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséo (MPS) na

campanha 4 (janeiro de 2019) para as amostras da Costa das Algas.
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O MPS novamente ndo possui assinatura do rejeito nessa regido na campanha 7 (Figura 92), indicando

o predominio de outras fontes de ETR no material mineral suspenso na coluna d’agua.
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Figura 92: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 7 (abril de 2019) no material

particulado em suspensédo (MPS) para as amostras da Costa das Algas.
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Em relagcdo aos ETR no MPS da campanha 10 (Figura 93), desta vez observa-se similaridade com a
assinatura dos ETR do rejeito, indicando a presenca deste nesta matriz. Como n&o houve grande vazéo
e aporte pelo rio nesse periodo, esse material € provavelmente proveniente de retrabalhamento do

sedimento enriguecido em rejeito.

Figura 93: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséo (MPS) na

campanha 10 (julho de 2019) para as amostras da Costa das Algas.
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2.1.4.3 Organica

e Hidrocarbonetos
A éarea da Costa das Algas sofreu forte influéncia da descarga do Rio Doce, como pode ser observado

durante a campanha 1 (Figura 94).

Figura 94. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Costa das Algas.
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Para esta campanha foi registrado o0 maximo de concentragdo de 40,90 ug/L em CA 1 fundo. A maior
concentragdo registrada em uma agua de fundo evidencia a presenca de material em suspensao
proveniente do transporte fluvio-estuarino, enriquecendo a coluna d’agua com matéria organica e
consequentemente incrementando a concentragdo de hidrocarbonetos alifaticos. Mantendo o perfil de
distribuicdo, observa-se ainda concentra¢cdes mais elevadas durante a campanha 4 (8,26 ug/L) e uma

reducdo para valores muito inferiores na campanha 10 (ndo ultrapassando 3,50 ug/L.

e HPAs
Assim como observado para o Setor dos Abrolhos ndo apresentou niveis de concentracdo muito
elevado para HPA totais. Os maiores niveis de concentragédo também foram identificados na campanha
1, onde por meio de eventos climaticos, provavelmente material terrigeno em suspenséo devido a uma

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 156



rede
pIO

IFEST DOCE

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

maior vazédo do Rio Doce, enriqueceu a coluna d’agua com maiores concentracdes de HPA. Os niveis
de concentracdo de HPA totais podem ser observados na Figura 95. Na campanha 1 foram detectadas
concentragdes entre 6,41 — 154,80 ng/L (CA 1 e CA 6, respectivamente), com média de 60,34 ng/L. As
maiores concentracdes foram observadas para as amostras de superficie, salvo nos pontos CA 1, CA
2, que sdo pontos mais préximo da costa e consequentemente mais atingidos por material em
suspensao advindos de transporte rio-oceano e elevando assim os niveis de HPA nas amostras de
fundo. Na campanha 4 os niveis de concentracao baixaram significativamente para a maioria dos
pontos, com excecgdo de CA 4, com concentragdo de 67,83 ng/L na superficie, valor que aproxima da
média da campanha anterior. Nas campanhas seguintes as mantiveram as médias de 11,57 e 11,56

ng/L, mantendo assim um nivel de concentra¢do de um ambiente ndo impactado.

Figura 95. Distribui¢édo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Costa das Algas.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esteroéis
Na Costa das Algas o perfil de distribuicao € similar ao de Abrolhos, como evidenciado na Figura 96. O
méaximo de concentracdo foi detectado durante a campanha 1 (9,69 ug/L) em amostra de agua
superficial do ponto CA 6. Dentre os esterois identificados os mais abundantes séo colesterol (maximo
6,14 ug/L) e colestanol (4,36 ug/L). O colesterol é o principal esterol animal, mas também € produzido
por outros organismos, incluindo algas, diatomaceas, macdfitas, fitoplanctons e zooplancton enquanto
gue colestanol é correlacionado a origem fitoplancténica (SOJINU et al., 2012). Assim como observado
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dentro de outros setores, também evidenciamos picos de concentragdo durante as campanhas 4

(predominio de colesterol) e 7 (predominio de colestanol).

Figura 96. Distribui¢&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentra¢des de Esterois

(ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Costa das Algas.

10
*x
~
-l
~
(@)
>
N—r i
o
e
On
5 |
S
=
S5l = [
(&}
S o
© T
(] ()
%k
1 X
! 0 | (]
E3
0 - . =
s F S F s F s | F
Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Costa das Algas

e Acidos graxos
Na Figura 97, as concentragfes de acidos graxos apresentadas, evidenciam picos de maxima
concentragao durante a campanha 4, decorrente assim de fortes periodos de chuva. Nesta campanha
as concentracbes tiveram um aumento significativo frente ao determinando na campanha anterior
(campanha 1). As concentragdes maximas variaram de 5,95 ug/L para 43,62 ug/L, entre as campanhas
1 e 4. Logo apOs este periodo de amostragem, uma reducédo foi observada alcancando o registro
maximo de 2,28 ug/L na campanha 10. Assim o0 que se observa é que as concentracdes, em especial
de C16:0 e C18:0, aumentam em funcdo ao aumento de producao primdaria decorrente de material em

suspensao na coluna d’agua.
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Figura 97. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de Acidos

Graxos Totais (ug/L) em amostras agua superficiais e de fundo do Setor Costa das Algas.
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e Pesticidas e PCBs

Nas amostras de agua, foram registrados valores para ) drins (aldrin+dieldrin) em uma amostra de
agua superficial e duas amostras de 4gua de fundo, o que representa 6 e 11% do total de amostras,
respectivamente. Ainda assim o valor maximo detectado (0,39 ng L-1) para ) drins foi abaixo do limite
estipulado pelo CONAMA (Tabela 7 eTabela 8). Y PCBs também foram registrados em amostras de
agua de fundo, mas em baixas concentra¢des (maximo de 1,84 ng L-1) e em somente duas amostras
(11% do total de amostras) (Tabela 8).

No sedimento, foram registrados os pesticidas organoclorados Alfa-HCH e DDT e seus metabdlitos
DDD e DDE. Alfa-HCH ocorreu em 21% das amostras, em concentracdes 5x inferiores ao nivel
CONAMA. DDX foram registrados em praticamente todas as campanhas, com valores maximos de
0,87 pg kg-1 (DDT), 0,16 pug kg-1 (DDD) e 0,48 pg kg-1 (DDE), concentracdes também abaixo dos
limites estipulados em legislacao.

Dentre os DDX, neste setor houve predominancia de DDE, correspondendo a 42% do ~DDTs, seguido

por DDT (33%) e DDD (7%). Além disso, a média da razdo (DDE + DDD)/ZDDT, foi 0,69 (z0,28),
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sugerindo que os DDX registrados s@o provenientes de introducdo pretérita. No entanto, a partir da
terceira campanha (correspondente ao inicio do segundo semestre de coletas), DDT apresenta
predominéncia sobre seus metabdlitos (correspondendo a 71 e 55% do XDDT), indicando um periodo
de introducao recente de DDTs no ambiente, o que é reafirmado pelos baixos valores da razdo (DDE
+ DDD)/EDDT (0,29 a 0,40). Esses resultados sdo decorrentes do aumento significativo das
concentragdes de DDT na metade final destes 12 meses de monitoramento (teste Kruskal-Wallis; p <
0,05).

Figura 98 Grafico com as médias e erro padréo das concentracdes de DDT e seus metabdlitos (DDD e DDE) e do somatério

destes (3 DDTs) por campanhas amostrais (1 — 4) realizadas no setor Costa das Algas.
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Considerando os niveis CONAMA, pode-se considerar que o setor Costa das Algas ndo apresenta
impactos em relagéo aos POPs analisados, visto que os valores encontrados estéo abaixo dos limites
indicados na legislacédo. No entanto, devido a indicacéo de introducdo recente de DDTs neste ambiente,
bem como o aumento significativo das concentracdes deste contaminante em sedimentos nos Ultimos
seis meses de coleta, sugere-se a manuten¢do do monitoramento da area, visto que os DDX s&o
extremamente nocivos ao ambiente e ao ser humano, sendo proibido o uso na agricultura desde 1985
e a fabricacao, importacéo, exportacéo e armazenamento desde 2009 (Lei n® LEI N° 11.936/2009), e a

regido ser uma area de preservagdo ambiental.
e Contaminantes Emergentes

Nesse setor ndo foi detectada a presenca de qualquer contaminante emergente.
e Aminas

A Figura 99 ilustra as concentracbes de aminas totais referentes ao Setor Costa das Algas. As
amostras referentes ao setor da Area de Protecdo Ambiental Costa das Algas, foram coletadas durante
as campanhas 1, 4, 7 e 10. Para estas amostras também foi verificado o0 mesmo comportamento de
dispersado de aminas observado e discutido até 0 momento neste relatério. Houve uma predominancia
de maiores concentracdes sempre nas amostras de superficie, com excecdo da campanha 7, onde

uma inversédo foi observada. Logo na campanha 1, onde a partir de dados referentes ao setor Foz do
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Rio Doce, foi evidenciada uma dispersdo destes contaminantes em dire¢do sul. Ao analisarmos o
compartimento referente ao Setor Costa das Algas, esse efeito também € identificado. Niveis elevados,
sdo encontrados tanto em pontos proximos a foz do Rio Doce, com pico de 25,35 ug/L em CA 1, quanto

a pontos mais distais como CA 6e ponto mais proximo a foz do Rio Doce dentro desta malha amostral.

Figura 99. Distribuicao dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragfes de Compostos

Organicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Costa das Algas.
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Os picos de maior concentracdo foram verificados na campanha 7, onde foram registradas
concentragdes de 127,83 ug/L em CA 1 e de 136,00 ug/L em CA 6. Novamente inferimos o efeito de
eventos climaticos durante esta campanha como sendo os fatores responsaveis pela disperséo das

aminas mais ao sul.
e Carbono Orgéanico Dissolvido

No setor Costa das Algas, os resultados encontrados para COD (Tabela 21) nas Campanhas 1,4 e 7
se mantiveram abaixo de 5 mg/L, com exce¢éo dos pontos CA09, CA10 e CA11l da Campanha 7 que
ultrapassaram 10 mg/L em pelo menos uma das profundidades avaliadas. Ja a Campanha 10 mostrou
uma tendéncia de concentracdes mais elevadas em varios pontos, com valores que superam 10 mg/L
em pelo menos uma das profundidades medidas nos pontos CA02, CA04, CAQ7, CAll, CA12 e CAl4.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 161



rede
pIO

FEST DOCE

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

Tabela 21: Valores de Carbono Organico Dissolvido (MOD) para as campanhas 1, 4, 7 e 10 na regido da APA Costa das Algas.

“Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanhal Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD
CAO01 S 1,08 CAO01 S 3,45 CAO01 S 1,35 CAO01 S 9,48
CAO01 F 1,25 CAO01 F 4,81 CAO01 F 1,37 CAO01 F 0,95
CA02 S 1,38 CAO02 S 3,48 CAO02 S 2,75 CA02 S 10,45
CA02 F 1,15 CAO02 F 2,50 CAO02 F 1,18 CAO02 F 1,90
CA03 S 1,41 CAO03 S 2,04 CAO03 S 1,63 CAO03 S 6,33
CAO03 F 1,13 CAO03 F 3,19 CAO03 F 0,99 CAO03 F 7,86
CA04 S 1,34 CA04 S 2,77 CA04 S 1,58 CA04 S 7,28
CA04 F 1,03 CA04 F 2,93 CA04 F 1,66 CA04 F 13,80
CAO05 S 1,20 CAO05 S 2,53 CAO05 S 2,34 CAO05 S 3,25
CAO05 F 1,79 CAO05 F 1,57 CAO05 F 0,59 CAO05 F 2,55
CA06 S 1,65 CA06 S 0,76 CA06 S 1,57 CAO06 S 8,01
CA06 F 1,24 CA06 F 2,85 CA06 F 1,01 CAO06 F 9,95
CAO07 S 1,69 CAO07 S 2,12 CAO07 S 1,42 CA07 S 11,71
CAO07 F 1,34 CAO07 F 2,50 CAO07 F 0,92 CAO07 F 11,86
CA08 S 0,89 CA08 S 2,52 CA08 S 1,64 CAO08 S 1,35
CAO08 F 1,23 CAO08 F 2,95 CA08 F 1,48 CAO08 F 2,89
CA09 S 1,00 CA09 S 1,78 CA09 S |20,90 CA09 S 0,84
CA09 F 1,08 CA09 F 1,97 CA09 F 20,94 CA09 F 2,81
CA10 S 1,57 CA10 S 2,99 CA10 S 8,84 CAl10 S 5,25
CAl10 F 1,56 CA10 F 2,83 CA10 F 18,83 CA10 F 2,62
CAll S 1,01 CAl11 S 2,00 CAl11 S 19,48 CAll S 22,84
CAl1 F 1,33 CAll F 1,76 CAll F 1,15 CAl1 F 9,81
CA12 S 0,94 CA12 S 1,90 CAl2 S 0,62 CA12 S 8,75
CA12 F 1,12 CA12 F 2,30 CA12 F 0,78 CAl2 F 13,55
CA13 S 1,01 CA13 S 1,92 CA13 S 0,79 CA13 S 2,68
CA13 F 0,95 CA13 F 1,75 CA13 F 1,50 CA13 F 1,65
CAl14 S 1,12 CA14 S 2,90 CA14 S 0,65 CAl4 S 10,34
CAl4 F 0,96 CAl4 F 1,84 CAl4 F 0,76 CAl4 F 12,80
CA15 S 1,13 CA15 S 2,18 CA15 S 0,91 CA15 S 9,26
CA15 F 1,19 CA15 F 2,22 CA15 F 0,91 CAl15 F 6,54
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e |sGtopos

As amostras de MPS da campanha 1 e 4, de maneira geral, indicam origem terrigena, com
excec¢do das amostras CAOL superficie (campanhas 1 e 4) e CA02 superficie, da campanha 4.
A campanha 7 indica MPS de origem marinha. Os altos valores de ®%N indicam um
retrabalhamento do nitrogénio. Os valores de 3!3C variaram entre -34,4 e -22 e os valores de
entre 3,9 e 14,2 (Tabela 21).

Tabela 22: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 1, 4, e 7 da regido da APA Costa das

Algas. “Prof” é referente a profundidade de coleta da amostra.

Campanhal Campanha 4 Campanha 7
Amostra | Prof | 83C | 85N | Amostra | Prof | 83C | 85N | Amostra | Prof | 8'3C | 8'5N
CAO01 S |-26,2| 8,0 CAO01 S |-24,6| 8,0 CAO01 S |-22,0 6,7
CAO01 F |-29,2| 9,3 CAO01 F |-27,1| <LQ CAO01 F |-234 6,2
CA02 S |-32,0| 9,7 CA02 S |-25,5|<LQ CA02 S |-249 64
CAO02 F |-32,8 11,5 CA02 F |-31,4|<LQ CA02 F |-244 6,9
CAO03 S |-30,2| 9,9 - - - - CAO03 S |-241 6,8
CAO03 F |-32,8|<LQ - - - - CA03 F |-249 8,0
CA04 S |-31,0| 95 CA04 S |-30,4| 5,8 CA04 S |-243 55
CA04 F |-34,1|13,3 CAO04 F |-34,4|<LQ CA04 F |-254 7,0
CAO05 S |-28,0]10,3 - - - - CAO05 S |-25,6 6,6
CAO05 F |-30,4|11,7 - - - - CAO05 F |-248 59
CA06 S |-28,8|11,8 - - - - CAO06 S |-22,9 39
CA06 F [-28,9|14,2 - - - - CA06 F |-23,6 6,3

2.1.5 Setor Sul

2.1.5.1 Nutrientes
e Nutrientes dissolvidos

O setor sul, que compreende Guarapari e Vitdria, apresentou valores de nutrientes dissolvidos
varidveis tanto temporalmente quanto em relagdo a profundidade de coleta (Figura 100). A silica
dissolvida teve concentragdes médias de 0,5 umol/l, com méxima de 48 pmol/l na campanha 7
gue, como ja mencionado anteriormente, foi coletada ap6s a tempestade tropical Iba e também
apresentou valores méaximos nos outros setores. O n-amoniacal também apresentou
concentragdes mais altas apos o Iba (1,79 pmol/l) e valores médios acima do obtido logo apos a

chegada do rejeito a costa.

O ortofosfato apresentou médias semelhantes as reportadas em estudos anteriores nas
campanhas 1, 4 e 7 (= 0,15 umol/l), entretanto, foi observado o aumento nas médias na
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campanha 10 (= 0,27 umol/l) que é superior a média obtida no monitoramento emergencial (=
0,19 umol/l). As concentracbes médias de nitrito na 4gua variaram entre 0,05 e 0,12 umol/l, que
representam niveis baixos se comparados aos dados pretéritos. O nitrato estava mais
concentrado na primeira campanha amostral, onde se obteve concentracdes de 11,28 umol/l VIX

02 S. Nas demais campanhas os valores séo baixos (< 2 umol/l) e pouco variaveis.

Em termos de comparagdo, o n-amoniacal foi 0 que apresentou maior coeréncia com a
densidade fitoplanctonica total no setor sul da malha amostral. N&o foi possivel observar um

padrdo entre as amostras de superficie e fundo.

Os valores de referéncia de antes da chegada do rejeito (FIGUEIREDO et al., 2016, Apéndice
A) mostram que h& o aumento significativo de ortofosfato e, principalmente, de n-amoniacal neste

setor, especialmente para as amostras de fundo.
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Figura 100: Distribuicdo dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de nutrientes dissolvidos em agua de superficie (S) e fundo (F) no Setor Sul nas

Concentragéo pmol/L

campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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e Nitrogénio e fosforo total

Em relag&o ao nitrogénio total (Figura 101) observa-se o incremento deste nutriente novamente na
campanha 7, quando foi obtida a concentracdo maxima de 14,32 pmol/l em VIX 01 S. Neste setor,
cerca de 60% do contetido do NT é organico, sendo que para o ponto de maior concentracéao (VIX 01
S) o Norg é de 79%, o que esta ligado a maior densidade numérica de fitoplancton encontrada para
o setor sul, que foi na agua de superficie na campanha 7. De uma forma geral, NT é coerente a
densidade de fitoplancton neste setor. As médias NT neste setor sdo semelhantes a reportada em
dados pretéritos (=10 umol/l). Para o PT, houve uma tendéncia no aumento das concentracdes ao
longo das campanhas, onde os teores se estabilizaram em torno de 0,6 pmol/l, novamente

representado em sua maior parte por fracdes organicas.

Figura 101: Distribuigdo dos valores de minima e maxima(*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

nitrogénio total (NT) e fésforo total (PT) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor sul nas campanhas amostrais 1, 4, 7 e

10.
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e Relagdes inorganicas

As razdes de N, P e DSi para o setor sul (Figura 102) apresentaram variacfes semelhantes aos
demais setores, estando limitada em N e P em momentos distintos, e quase sempre limitada em DSi.
Porém desta vez é possivel visualizar um padrdo semelhante entre as campanhas 1 e 7 (PID limitante)
e 4 e 10 (NID limitante), e também entre profundidades, sendo a média do fundo superior a da
superficie.

Figura 102: Rela¢Ges inorganicas entre nitrogénio (NID), fésforo (PID) e silicio (DSi) no setor sul. As linhas vermelhas

representam a razao de Redfield e o tracejado os principais agrupamentos.
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2.1.5.2 Metais
e Metais Dissolvidos

A distribuicdo das concentracdes dos elementos na fracdo dissolvida no setor Sul apresentou
semelhancas com as outras regides. Os elementos Ag, Al, Ba, Cd e Zn apresentaram concentracfes
mais elevadas na campanha 4 do PMBA (Apéndice B), comparadas as demais campanhas desse
setor (Sul). Apesar da proximidade da regido com a regido metropolitana da Grande Vitéria, bem
como 0s complexos portuérios de Tubardo e Samarco, 0s niveis encontrados nesse setor foram

menores que os estabelecidos pela CONAMA 357/05.

Apesar dos niveis abaixo dos estabelecidos pela legislacédo brasileira, alguns metais apresentaram
niveis acima dos analisados anteriormente ao PMBA. No caso das amostras superficiais, Co
apresentou uma ocorréncia de niveis acima do crénico em 25% do periodo de monitoramento para a
regido de Vitéria e em 50% para a regido de Guarapari (Apéndice B). J& o Fe, apresentou
concentrac6es acima do crénico em 50% do periodo para todas as esta¢cdes da regido Sul. Hg foi o
mais preocupante, ocorrendo niveis acima do agudo para 50% das ocorréncias na regido de

Guarapari e em 50% e 25% de ocorréncia em niveis cronicos para as estagfes VIX 01 e VIX 02,
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respectivamente. Pb apresentou apenas 25% de ocorréncia acima dos niveis cronicos na estagéo
VIX 02. J& para as amostras de fundo, Co e Fe apresentaram 0 mesmo padréo de ocorréncia que as
de superficie. Hg também teve a tendéncia de ocorréncia da superficie, sendo apenas a estagcdo GUA
02 diferenciada, com 50% da ocorréncia de niveis acima do cronico. Cu e Zn nessa profundidade

apresentaram uma frequéncia de ocorréncia de 25% acima do agudo para a estacéo VIX 01.
e Metais Totais

Para os elementos na fracao total, as distribuicdes das concentracfes dos metais ndo apresentaram
um padrdo bem definido. Fe, Al, Ba, Cd, Pb e Zn apresentaram concentracfes mais elevadas na
campanha 4. Ja para As, Co e V, as maiores concentragdes ocorreram durante a campanha 1. Mn e
Cr apresentaram valores constantes durante todas as campanhas. Em comparacdo com as
concentracfes observadas durante o periodo anterior ao monitoramento, as concentracdes de Ag (),
As (campanha 1), Ba, Cd (campanhas 1 e 4), Co (Guarapari), Fe, Mn (Vitéria), Pb (Vitéria; campanha

4), V (campanha 1) e Zn (campanha 1 e 4) foram mais elevadas durante o PMBA.

Em comparacéo aos niveis estabelecidos pela resolucdo CONAMA 357/05, apenas as concentracdes

de As e Pb apresentaram-se superiores ao nivel 1 e de Zn superiores aos niveis 1 e 2.

o Metais Particulados
Em termos de distribuicdo das concentra¢des dos metais para o setor Sul, Fe, Al, Mn, As, Cd, Cr, Pb
e V apresentaram um padrao similar, com a distribuicdo de concentracdes aumentando da campanha
1 para a campanha 7 (Guarapari) e para campanha 10 (Vitéria). No caso dos metais Ag, Co e Cu, as
maiores concentracdes podem ser observadas durante a campanha 1, enquanto que para 0s metais
Cr e Zn, maiores distribuicbes sdo encontradas na campanha 10. Ba e Hg apresentaram

concentragdes mais elevadas durante campanha 4.
e Metais Labeis

De modo geral, no setor Sul menores concentracdo de foram detectadas, provavelmente, devido a
distancia da regido da Foz e a dispersé@o da pluma de contaminacédo. No entanto, nos periodos de
elevada pluviosidade (campanhas 1 e 7) constata-se aumento das concentra¢c@es de Fe (Figura 103),
Al (Figura 104) e Zn (Figura 105).
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Figura 103: Distribuicao dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes labeis de Ferro em
agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Sul nas campanhas de amostragem.1, 4, 7 e 10.
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Figura 104: Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentragdes labeis de Aluminio
em agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Sul nas campanhas de amostragem.1, 4, 7 e 10.
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Figura 105: Distribuicio dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentracdes labeis de Zinco em

agua de superficie (S) e fundo (F) do setor Sul nas campanhas de amostragem.1, 4, 7 e 10.
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e Terras Raras

Para o Setor Sul os ETR normalizados pelo PAAS apresentam variagfes nas quatro campanhas
realizadas. Na campanha 1 (dezembro de 2018, Figura 106), a distribuicdo dos ETR no MPS mostra
forte anomalia positiva de Eu, Ho e Yb. De uma forma geral, o fracionamento dos ETR né&o
corresponde ao padrdo de distribuicdo encontrado para o rejeito de minério, indicando que nao houve
a ocorréncia do rejeito de minério nesta regido durante esta campanha.

Figura 106: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (dezembro de 2018) no

material particulado em suspenséo (MPS) para as amostras do Setor Sul (Guarapari e Vitoria).

Setor Sul - ETR - MPS (n=8)

ETR/PAAS

la C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu
—e—Campanha 1

Ja em relagédo ao comportamento dos ETR no setor sul na campanha 4 (janeiro de 2019), observou-
se um padrao diferente da campanha 1 (Figura 107), com caracteristicas similares a assinatura do
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rejeito. Porém, é importante ressaltar que nesta regido ha histérico de beneficiamento e escoamento
de minério de ferro pelo porto de Tubardo que pode conferir uma assinatura similar a do rejeito, mas

gue ndo necessariamente seja indicativo do material proveniente na Barragem de Fundao.

Figura 107: Médias dos Elementos Terras normalizados pelo folhelho (PAAS) na campanha 4 (janeiro de 2019) no material

particulado em suspensado (MPS) para as amostras do Setor Sul (Guarapari e Vitoria).
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—e—Campanha 4

Os ETR no MPS da campanha 7 do setor sul, apesar de apresentar algumas semelhancas, € distinto
ao perfil dos ETR do rejeito de minério de ferro (Figura 108). Um ponto interessante a ser destacado
€ um incremento marcado do gadolinio (Gd) no MPS. Geralmente o gadolinio (Gd) ndo fraciona
relativamente aos outros ETR, porém este padréo é observado nas campanhas 7 e 10 neste setor
(Figura 108 e Figura 109). Como mencionado anteriormente, Knappe et al. (2001) sugerem que a
deteccdo de anomalias positivas de Gd em estac¢des de tratamento de esgoto representa um novo
indicador da contaminacdo dos sistemas aquaticos por estes efluentes, o que pode explicar esta
ocorréncia devido aos impactos antropicos na Baia de Vitéria e a intensa urbanizacdo da regido
costeira no setor sul.
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Figura 108: Médias dos Elementos Terras normalizados pelo folhelho (PAAS) no material particulado em suspenséao (MPS)

na campanha 7 (abril de 2019) para as amostras do Setor Sul (Guarapari e Vitéria).
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Apesar do MPS na campanha 10 possuir algumas caracteristicas similares, ndo é possivel inferir a
presenca do rejeito no setor sul durante a campanha 10, assim como nas demais campanhas, devido

a influéncia das regides portuarias.

Figura 109: Médias dos Elementos Terras normalizados pelo folhelho (PAAS) na campanha 10 (julho de 2019) no material

particulado em suspensédo (MPS) para as amostras do Setor Sul (Guarapari e Vitoria).
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2.1.5.3 Organica

e Hidrocarbonetos
As concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos no setor sul foram mais significativas durante a
campanha 1, onde registros de 22,63 ug/L para VIX 1. Tais niveis de concentracdo podem ser em
funcdo da acao antropica ao seu entorno, e da atividade de turismo fortemente influente neste periodo
de coleta, visto que as concentra¢des ao longo do monitoramento ndo ultrapassaram o valor de 7,43

ug/L para o0 mesmo ponto amostral.
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Figura 110. Distribuicio dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Sul.
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e HPAs

Assim como observados na maioria dos demais setores, 0s mais elevados niveis de concentracéo

determinados no setor Sul séo referentes a campanha 1 (Figura 111). Ao longo de todas as

campanhas a concentracdo média foi de 29,56 + 32,24 ng/L, com méximos no ponto amostral VIX 1

(107,73 ng/L para amostra superficial e de 71,87 ng/L para amostra de fundo). Assim observa-se que

as forcantes que controlam a dispersdo destes compostos ndo foram atuantes para 0s pontos mais

distais ao sul, com exce¢do a campanha 1, caracterizada pelo evento de grande descarga do Rio

Doce em func¢édo do periodo de chuvas.
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Figura 111. Distribuicio dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Sul.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esterois

O setor Sul apresenta perfil de distribuicdo ao observado para o setor Norte, com distribuicdo

homogénea de esterdis totais entre as campanhas 1 e 7, conforme Figura 112. devido aos efeitos de

vazao e eventos climaticos registrados neste periodo. Em questdo de valores maximos, os valores

variaram de 6,01 ug/L na campanha 1 para 5,12 ug/L na campanha 7. Também sdo mais

representativos os esterois colesterol e colestanol, identificando a forte influéncia de aporte autéctone

proveniente de organismos, incluindo algas, diatoméaceas, macrofitas, fitoplanctons e zooplancton.

Nos periodos referentes as campanhas 4 e 10, observa-se uma diminui¢cdo considerada nos niveis

de concentracao.
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Figura 112. Distribuic&o dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de Esterdis

(ug/L) em amostras de agua superficial e de fundo do setor Sul.
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e Acidos graxos

O setor Sul, como pode ser observado pela Figura 113, apresenta maiores concentracdes na

campanha 1 (maximo de 53,51 ug/L em amostras de fundo e de 32,53 ug/L em amostra superficial).

Durante a campanha 4, os niveis de concentragdo se mantém na superficie (33,05 ug/L) porém,

reduzem sensivelmente para 9,55 ug/L na amostra de fundo. Nas campanhas 7 e 10, os niveis de

concentragdo reduzem para valores de minimo de 0,36 ug/L e méaximo de 3,61 ug/L.
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Figura 113. Distribuigdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracées de Acidos

Graxos Totais (ug/L) em amostras agua superficiais e de fundo do Setor Sul.
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e Pesticidas e PCBs

Neste setor, POPs foram registrados somente nas amostras de sedimento, a citar os pesticidas
organoclorados Alfa-HCH e DDX. Alfa-HCH ocorreu em somente uma amostra (0,06 ug kg-1), com
valor 5x inferior ao nivel CONAMA. DDX foram registrados em praticamente todas as campanhas,
com valores maximos de 0,31 ug kg-1 (DDT), 0,10 ug kg-1 (DDD) e 0,36 ug kg-1 (DDE), valores
inferiores aos limites estipulados em legislacao.

Dentre o XDDTs, neste setor houve predominancia de DDT, correspondendo a 55% do XDDTSs,
seguido por DDE (34%) e DDD (11%) sugerindo que os DDTs registrados sdo provenientes de
introducao recente. Ja a média da razdo (DDE + DDD)/ZDDT foi 0,53 (+0,34), permanecendo no limiar
entre introducao recente e pretérita de DDT nesta area. Considerando os niveis CONAMA para os
POPs registrados no Setor Sul, pode-se considerar que esse setor ndo apresenta impactos em
relacédo a estes contaminantes, visto que os valores encontrados estdo abaixo dos limites indicados
na legislacdo. No entanto, a indicacdo de introdugcéo recente de DDTs neste ambiente deve ser

monitorada.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 176



rede
pIO

IFEST DOCE

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

e Contaminantes Emergentes
Nesse setor ndo foi detectada a presenca de qualquer contaminante emergente.
e Aminas

Na Figura 114 estéo registrados os niveis de concentracdo de aminas totais durante as campanhas
1, 4, 7 e 10 no Setor Sul. A distribuicdo temporal dentro deste setor apresenta um perfil mais
homogéneo. As concentracdes maximas ficam proximas de 7 ug/L em todas as campanhas
monitoradas. Durante a campanha 1, o perfil usual de dispersao superficial se manteve assim como
observado nos demais setores avaliados, e assim como também descrito, em algumas condi¢des
houve a inversé@o para concentragdes maximas observadas em amostras de fundo. Esta inverséo é
fortemente evidenciada nas campanhas 7 e 10, em que os eventos climéaticos e as for¢antes

meteoceanograficas foram mais atuantes.

Figura 114. Distribuigdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragbes de

Compostos Orgéanicos Nitrogenados Totais (ug/L) em agua de superficie (S) e fundo (F) no setor Sul.
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e Carbono Orgéanico Dissolvido

As concentra¢cfes de COD para o setor Sul sdo apresentadas na Tabela 23. Na Campanha 1 todas
as concentracdes de COD encontradas foram inferiores a 3 mg/L, enquanto na Campanha 4 foram
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todas inferiores a 5 mg/L. J4 na Campanha 7, houve uma tendéncia de crescimento das
concentracfes, entretanto, apenas a amostra GUAO2 (superior) ultrapassou 10 mg/L. Por fim, na
Campanha 10 as concentra¢des encontradas foram inferiores a 10 mg/L, sendo que no ponto VIX01
e no fundo do ponto VIX02 os valores foram inferiores a 3 mg/L.

Tabela 23: Valores de Carbono Orgéanico Dissolvido (MOD) para as campanhas 1, 4, 7 e 10 no Setor Sul. “Prof” é referente

a profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD | Amostra | Prof. | MOD
GUAO1 S 0,80 - - - GUAO1 S 6,63 - - -
GUAO01 F 0,78 - - - GUAO1 F 5,03 - - -
GUAO02 S 0,99 - - - GUAO02 S 16,71 - - -
GUAO02 F 1,03 - - - GUAO02 F 9,64 - - -
VIX01 S 1,08 VIX01 S 4,85 VIX01 S 7,73 VIX1 S 1,99
VIX01 F 1,09 VIX01 F 3,28 VIX01 F 4,00 VIX1 F 2,69
VIX02 S 0,97 VIX02 S 4,03 VIX02 S 3,39 VIX2 S 9,12
VIX02 F 1,29 VIX02 F 2,83 VIX02 F 9,53 VIX2 F 1,43

e |sGtopos

As amostras de MPS da campanha 1 no setor sul apresentaram valores de is6topos de carbono 5*3C
que sugerem uma tendéncia de origem terrigena, possivelmente pelo aporte fluvial. Por outro lado,
as amostras das campanhas 4 e 7 indicam origem marinha do MPS. Os resultados da analise do
isotopo 8°N para as amostras das campanhas 1 e 4 mostram um retrabalhamento do nitrogénio,
indicando uma producgéo regenerada, devido a seus valores mais elevados. Os valores de 3'3C

variaram entre -30,5 e -22,5 e os de 8N entre 0,8 e 17,7 (Tabela 24).

Tabela 24: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio no MPS das campanhas 1, 4 e 7 do setor sul. “Prof” é referente a

profundidade de coleta da amostra.

Campanha 1l Campanha 4 Campanha 7
Amostra | Prof | &3C | 8N | Amostra | Prof | 8%C | 8'°N | Amostra | Prof | &3C | &N
GUAO01 S -28,4 | 16,1 - - - - GUA1 S -235 | 3,8
GUAO01 F -29,7 | 13,3 - - - - GUA1 F -225 | 4,6
VIX01 S -30,5 | 16,7 VIX01 S -235 | 9,1 VIX01 S -236 | 54
VIX01 F -30,1 | 17,7 VIX01 F -25,7 | 10,5 VIX01 F -23,2 | 0,8
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2.2 MATRIZ SEDIMENTO

2.2.1 Setor Abrolhos

2.2.1.1 Nutrientes
e Especiacédo do fosforo no sedimento

Com a premissa de verificar o carreamento de compostos fosfatados por toda a bacia hidrografica
do rio Doce pela lama de rejeitos de minério e aportados na plataforma continental, seréo realizadas
andlises de fosfato em diferentes matrizes sedimentares. O método utilizado é descrito por Anschutz
e Deborde (2016) e consiste em uma extracdo sequencial para a mensuragdo de fosforo em agua
intersticial e associados a fracdo mineral o P trocavel, P ligado a ferro amorfo e cristalino, P associado

a apatita biogénica, P associado apatita autigénica, P associado apatita detrital e P orgéanico.

O fésforo primario tem origem ignea, principalmente como apatita, e é disponibilizado como fosfato
pelo intemperismo. Uma vez dissolvido na agua o fosfato é integrado a processos organicos e liberado
como ortofosfato (RUTTENBERG, 1992). O principal processo de remoc¢éo do fésforo da dgua é por
meio da sedimentacgédo junto as particulas minerais, onde posteriormente ocorre a troca de P entre o
sedimento e agua por meios biol6gicos ou por reacéo redox com Fe e outras formas inorganicas
(STUMM; LECKIE, 1971). A andlise de especiacao do fosforo no sedimento permite entender esses
processos de troca do fésforo sedimentado para a 4gua, determinando sua biodisponibilidade e tempo

de residéncia nas fases solidas.

Na Figura 115 sado representadas as espécies de fésforo presentes em 7 diferentes fracdes e na agua
intersticial do sedimento para o setor de Abrolhos. A descricdo quantitativa mostra que o ortofosfato
total na agua intersticial € maior do que na coluna d’agua. Esta concentragdo esta diretamente
relacionada as demais fracBes de fésforo encontradas no sedimento, pois as trocas diagenéticas
ocorrem, primeiramente, entre o material particulado e a agua intersticial, e posteriormente ha a troca
entre fluidos na interface sedimento-agua (JENSEN; ANDERSEN, 1992).

Os ortofosfatos estdo prontamente disponiveis na dgua para serem assimilados pelo fitoplancton,
sendo também removidos da fase dissolvida pela precipitagdo quimica com aluminio, ferro e calcio,
este ultimo formando a apatita. De acordo com a Figura 115, o fésforo ligado a apatita carbonatica
esta relacionado a frac@o biogénica altamente enriquecida na regido de Abrolhos e ocorreu em
maiores propor¢des na campanha 1 devido ao predominio de carbonatos. Entretanto, hd uma
importante mudanca de comportamento ap0s a passagem da tempestade Iba, que remobilizou o
fundo e provavelmente expds um material enriquecido em ferro previamente depositado e presente
em na forma residual (cristalina). Essa ocorréncia é muito importante, considerando que a principal
caracteristica do rejeito € o ferro e, tendo em vista que se trata de uma area de relevante aspecto
ecoldgico, deve-se considerar como um possivel indicador da presenca do material aportado pelo Rio
Doce no momento do rompimento da barragem, aflorado pela remobilizacdo do fundo. As demais

fracdes de fosforo ocorrem em menores proporgdes no sedimento de Abrolhos.
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Figura 115: Concentragao de fosforo na agua intersticial (umol/l) e especiacéo do fésforo no sedimento (n=6) expressa em

porcentagem por fragdo para o setor de Abrolhos nas campanhas 1 e 7.
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2.2.1.2 Metais
e Metais Parciais

As concentracdes dos elementos nos sedimentos na regido de Abrolhos observam-se que apenas Al
apresentou concentracdes maiores durante a campanha 7 (Figura 116, sendo os demais elementos

apresentando concentra¢des mais elevadas durante a campanha 1 (Apéndice B).
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Figura 116: Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des de Aluminio em
sedimentos do setor abrolhos.
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Comparando as concentracfes dos elementos encontradas nos sedimentos da regido de Abrolhos
com a resolucdo CONAMA 454/15, a qual estipula niveis de elementos para gerenciamento de
material a ser dragado, nota-se que As, Cd, Cu e Ni apresentaram concentra¢fes acima do 1 de
referéncia somente durante a campanha 1 (Apéndice B). Dentre esses elementos, apenas o Ni
apresentou frequéncia de ocorréncia de 100% para valores acima dos niveis de “threshold” sugeridos
pela EPA (Apéndice B).

e Metais — Especiacdo metais sedimento (Sequencial)

Durante a campanha 1, os elementos nos sedimentos da regido de Abrolhos encontravam-se
principalmente na forma residual (F5), com excec¢do do Mn (Figura 117), indicando uma forte
associacao desses elementos ao material cristalino do sedimento. No caso do Mn, a principal forma
sedimentar desse elemento é na fracdo redutivel (F3), sendo esta a segunda principal forma em que
os metais Fe, Ba, Co, Cr, Ni e V se apresentaram. J4 os elementos Ag, As, Pb, Zn e Hg, ap6s a fracao
residual, séo observados na fracdo oxidavel (F4), possivelmente associados a sulfetos ou a material
organico presentes dos sedimentos, podendo ser facilmente remobilizados com a oxida¢do desse

material organico. Cd e Mn, apresentaram uma relativa elevada presenca na fragdo carbonéatica.
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Figura 117: Especiacéo dos elementos analisados nos sedimentos da regido de Abrolhos em suas respectivas fragoes.
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Ja durante a campanha 7, A fracdo residual continua sendo a principal fracdo dos elementos nos
sedimentos da regido de Abrolhos, exceto para Cu e Hg. Dessa forma, nota-se uma elevagdo na
propor¢do de Cu para a fragao trocavel (F1) e na fragcao oxidavel (F4), alterando assim a facilidade
de remobilizacdo desse elemento nos sedimentos da regido. Similarmente, Hg também apresenta
essa troca de fracdo, sendo a F4 (oxidavel) como a mais presente. Fe, Ba, Co, Cr, Ni e V, juntamente
com o Cd, apresentaram maiores presencas na fragdo redutivel, apds a residual.

e Terras Raras

Para que seja possivel fazer a comparacao com os valores de referéncia citados anteriormente para
a matriz agua, as informacdes acerca do background dos elementos terras raras (testemunhos) e da
assinatura do rejeito de minério seréo citadas novamente adiante.

A assinatura dos elementos terras raras normalizados pelo PAAS nos testemunhos coletados na
plataforma continental do Rio Doce é expressa na Figura 118.
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Figura 118: Média dos Elementos Terras Raras (ETR) normalizados pelo Folhelho Australiano Pés-Arqueano (PAAS) nas 3

camadas de base nos testemunhos T02 e TO3 coletados na Plataforma Continental do Rio Doce (CAGNIN, 2018).

Background - ETR - Sedimento (n=6)
1,80

1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20

ETR/PAAS

la. C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu

A médias das concentracbes dos ETR normalizadas pelo PAAS nas trés amostras de rejeito de

minério geraram o perfil de distribuicdo apresentado na Figura 119.

Figura 119: Média dos Elementos Terras Raras (ETR) normalizados pelo Folhelho Australiano Pés-Arqueano (PAAS) nas

amostras de rejeito do minério do Complexo de Germano.
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Todos os valores representam anomalias negativas em relacdo ao folhelho. O comportamento dos
ETR no rejeito indica diversas contradicdes em relacdo ao background observado nos testemunhos
da plataforma continental do Rio Doce, desde o fracionamento até as concentragBes observadas.
Portanto, o comportamento dos ETR obtidos nestas amostras de rejeito servem de base comparativa

para os dados de sedimento que serdo descritos a seguir.
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Os resultados dos ETR no sedimento da regido de Abrolhos mostram uma distribuicdo distinta da
observada nas amostras de rejeito na campanha 1 (dezembro de 2018, Figura 120). E observada uma

anomalia de Eu no sedimento que pode estar ligada a componentes carbonaticos (LIU et al., 2019).

Figura 120: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (dezembro de 2018) e

campanha 7 (abril de 2019) para as amostras de sedimento do setor de Abrolhos
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Ha o incremento de Eu, Ho e, principalmente de Lu no sedimento de Abrolhos em ambas as
campanhas. Sabe-se que o Lu ocorre como subproduto da monazita, mineral abundante na regido
costeira monitorada (NASCIMENTO et al.,, 2011; ROSENTAL, 2005). Porém, de acordo com
Mercadier (2011), a monazita apresenta evidente anomalia negativa de Eu, o que parece indicar a
ocorréncia de diferentes fontes minerais nesta regido. As anomalias positivas de Lu observadas
podem estar ainda ligadas ao retrabalhamento e transporte de sedimento ao longo da plataforma de
estudo, uma vez que € observado o enriquecimento deste terra rara também no setor norte, na foz e

na Costa das Algas em determinadas campanhas, como sera mencionado adiante.

Na campanha 7 (abril de 2019, Figura 120), ao desconsider o Lu no perfil de distribuicdo dos ETR,
ocorrem picos de Ce, Nd, Gd e, principalmente, de Yb no sedimento (Figura 120), assim como no
rejeito, porém o comportamento ndo é completamente coerente entre eles. Aparentemente a
assinatura dos ETR na plataforma de Abrolhos herda caracteristicas especificas que podem estar
ligadas a mistura de material carbonatico e siliciclastico (Rio Caravelas), tanto para o MPS quanto
para o sedimento, ndo sendo possivel responder precisamente sobre a presenga do rejeito por meio
da utilizagdo dos ETR como proxie. De qualguer forma ndo se pode descartar a presenga, mesmo

gue difusa, de um material semelhante ao rejeito na campanha 7.
2.2.1.3 Organica

e Hidrocarbonetos
Os niveis de concentracdo para hidrocarbonetos alifaticos determinados em amostras de sedimento
do Setor Abrolhos estdo apresentados na Figura 121. Este teve sua concentracdo elevada apenas na
campanha 7, atingindo o valor méximo de 6,71 ug/g em ABR 2. Este evento maior concentracao
apenas na campanha 7 para este setor € concordante com os demais pardmetros monitorados e
discutidos neste relatério até o presente momento. Na campanha 1, os niveis de concentragdo ndo

ultrapassaram a concentragéo de 1,5 ug/g.
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Figura 121. Distribuicao dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragcdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Torais (ug/g) em amostras de sedimento do setor dos Abrolhos.
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e HPAs

O efeito do aumento da descarga do Rio Doce observado na campanha 1 ndo foi atuante na dispersao

de HPA para Abrolhos, como pode ilustra a Figura 122. Durante esta campanha o maximo de

concentragdo detectado foi no ponto ABR 1 (21,29 ng/g), ficando os demais pontos com

concentragdes inferiores a 3 ng/g. O efeito das forcantes meteoceanograficas € mais proeminente na

campanha 7, elevando a concentragcdo do ponto ABR 1 para 69,78 ng/g e atingindo o maximo de

132,63 ng/g em ABR 5.
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Figura 122. Distribuicio dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragcbes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor dos Abrolhos.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esterdis

Em Abrolhos os niveis de concentracdo de esterdis totais em sedimento sdo muito baixos, néo

superando 0,22 ug/g. Observa-se conforme a Figura 123, um incremento significativo em ABR 2,

elevando a concentracéo registrada na campanha 1 de 0,07 ug/g para 2,61 ug/g. As concentracdes

de esterdis individuais apresentaram-se na sua grande maioria abaixo dos valores de limites de

deteccéo (0,004 ug/g) e de quantificacéo (0,0125 ug/g). Assim como também observado nas amostras

de agua, o colesterol € o esterol que apresenta maior abundancia relativa e maximo de concentracéo

(0,83 ug/g — ABR 2 / campanha 7).
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Figura 123. Distribuicao dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de Esterdis

(ug/g) em amostras sedimento do setor dos Abrolhos.
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e Acidos Graxos

As concentracdes de 4cidos graxos totais em sedimento das amostras referente ao setor dos Abrolhos
estdo apresentadas na Figura 124. Os acidos graxos totais apresentaram uma distribuicdo com
valores muito préximos tanto durante a campanha 1, quanto na campanha 7, 9,48 ug/g e 9,56 ug/g,
respectivamente. Entretanto a variagdo entre estas campanhas é bem significativa. Na campanha 1
as concentracdes ficaram entre 1,2 e 15,81 ug/g, enquanto que na campanha 7 todos os pontos
ficaram abaixo de 2,56 ug/g com excec¢do para ABR 5 (41,35 ug/g) que elevando a média durante
este periodo. Dentre os &cidos graxos detectados, o C16:0 e C18:0 foram 0s mais abundantes em
todas. A presenca destes podem ser consideradas provenientes de diversas fontes. No caso destes,
C16:0 (4cido palmitico) e C18:0 (acido estearico), podem ser provenientes de diatomaceas (Volkman,
1986; Bordovskiy, 1964), zooplancton e bactérias (Volkman et al., 1998) ou ainda como indicativo de
aporte terrestre devido a presenca destes compostos em mangues (Volkman et al., 1998; Meziane,
Tsuchiya, 2000) e macroalgas (Meziane e Tsuchiya, 2000).
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Figura 124. Distribuigdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Acidos

Graxos Totais (ug/g) em amostras sedimento do setor dos Abrolhos.
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e Pesticidas e PCBs

As concentracdes aceitaveis de PCBs e POCs em &gua e sedimentos estdo estabelecidas,
respectivamente, nas resolucées do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/05, que
“dispbe sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento
[...], e da outras providéncias” e na resolugédo n° 454/12, que “estabelece as diretrizes gerais e os
procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdi¢cao
nacional”.

Na resolucao 357/05, adotou-se para este relatério os niveis de qualidade de agua determinados para
as Classes 1 (4guas destinadas a recreacdo de contato primario, protecdo das comunidades
aquaticas, atividades de aquicultura e pesca) e 2 (atividades de pesca amadora e a recreacdo de
contato secundario) de aguas salinas e/ ou salobra. Em relagao a resolugdo n°454/12, os sedimentos
sdo classificados em dois niveis, cujos valores limites baseiam-se nos valores de ERL (Effects Range-
Low) e ERM (Effects Range-Median) definidos por Long e colaboradores (1995), acima dos quais
indica efeitos negativos a biota.
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Os resultados para frequéncia de ocorréncia nas amostras e maximos e média de concentracdes por
setores para PCBs (X 7 PCBs: soma de 7 congéneres - PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180 —
estabelecidos para monitoramento prioritario de acordo com as resolugdo CONAMA 357/05 e 454/12;
¥ 47 PCBs: soma de todos os PCBs monitorados) e dos POCs analisados nas amostras de agua e
sedimento superficial estdo expressos em ng L-1 e 0Og kg-1 (peso seco de sedimento),

respectivamente, na Tabela 25.
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Tabela 25 Frequéncia de ocorréncia (FO em %) e valores maximos e médios de concentragées (ug kg-1) de POPs detectados em amostras de sedimentos superficiais dos setores analisados.

Limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 454/12 (ug kg-1). N = nimero de amostras totais analisadas em cada setor; n = nilmero de amostras em que o composto foi detectado; 7 PCBs =
PCB28 + 52 + 101 + 118 + 138 + 153 + 180; dp = desvio padréo.

CONAMA 454/12 -

Abrolhos Norte Foz Costa das Algas Sul _ .
Setores Agua salina/
(N =10) (N =22) (N =128) (N =56) (N=12)
salobra
Max Max Max Max Max
POPs FO (n) ) FO (n) ) FO (n) ) FO (n) ) FO (n) ) Nivel 1 Nivel 2
(Médiatdp) (Médiatdp) (Médiatdp) (Médiatdp) (Médiatdp)
PCBs
0,03 3,23 0,03
¥ 47 PCBs 10 (1) - - 17 (22) 2(1) - - - -
(0,00+0,01) (0,06+0,33) (0,00+0,00)
0,65
X 7 PCBs - - - - 15 (19) - - - - 22,7 180,0
(0,02+0,10)
Pesticidas
0,04 0,10 0,06 0,06
Alfa—HCH 20 (2) - - 12 (15) 21 (12) 8 (1) 0,32 0,99
(0,01+0,02) (0,01+0,02) (0,01+0,01) (0,00+0,02)
0,27
Beta—HCH - - - - 4 (5) - - - - 0,32 0,99
(0,00+0,03)
Delta—HCH - - - - - - - - - - 0,32 0,99
Gama-HCH - - - - - - - - - - 0,32 0,99
0,05 0,31 355,08 0,87 0,31
DDTpp-eop) | 20(2) 32 (7) 70 (89) 68 (38) 50 (6) 1,19 4,77
(0,01+0,02) (0,04+0,08) (3,30+31,37) (0,09+0,14) (0,10+0,12)
0,17 13,79 0,16 0,10
DDDp,p- e 0,0 - - 32 (7) 67 (86) 27 (15) 25 (3) 1,22 7,81
(0,03+0,04) (0,38+1,29) (0,02+0,04) (0,02+0,04)
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CONAMA 454/12 -

Abrolhos Norte Foz Costa das Algas Sul ; )
Setores Aguasalina/
(N =10) (N =22) (N =128) (N =56) (N=12)
salobra
0,15 55 0,31 1,94 0,48 0,36
DDEpp-eop) 70 (7) 77 (99) 75 (42) 67 (8) 2,07 374,00
(0,05+0,05) | (12) (0,06+0,08) (0,22+0,28) (0,09+0,11) (0,06+0,10)
o 0,04
Dieldrin - - - 5 (6) - - - 0,71 4,30
(0,00+0,01)
Endrin - - - - - - - - 2,67 62,40
Alfa-clordano - - - - - - - - 2,26 4,79
Gama-
- - - - - - - - 2,26 4,79
clordano
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Nas amostras de agua foram detectados somente valores para ) drins (aldrin+dieldrin), somente na
primeira campanha de coleta. Y drins ocorreu em 17% das amostras de agua superficial (n = 1) e em
50% das amostras de agua de fundo (n = 3). Os valores maximos detectados em agua superficial e de
fundo (0,27 ng L-1 e 0,53 ng L-1, respectivamente), estéo abaixo do limite estipulado pelo em legislacio
(Tabela 7 eTabela 8).

Os pesticidas organoclorados PCBs, Alfa-HCH, DDT e DDE foram registrados em amostras de
sedimentos. PCBs, Alfa-HCH e DDT foram pouco frequentes, ocorrendo em até 20% das amostras,
enquanto DDEs foi registrado em 70% das amostras. Os valores maximos registrados para Alfa-HCH
(0,04 ug kg-1), DDT (0,05 pg kg-1) e DDE (0,15 pg kg-1), ndo ultrapassaram os limites estabelecidos

em legislagéo.

Para este setor, ndo ha estudos prévios com analises de POPs para fins comparativos aos resultados
gerados no presente relatério. Ainda assim, embora alguns POPs tenham sido detectados na regiao
de Abrolhos, pode-se considerar que esse setor ndo apresenta impactos em relacdo a estes
contaminantes, visto que os valores encontrados estdo entre 3,5 (3 drins em agua) e 24 (DDT em
sedimento) vezes menores que os limites indicados pelo CONAMA. Entretanto, é importante ressaltar
gue este setor apresenta predominio de cascalho e areia em seus sedimentos (BASTOS et al., 2017),
caracteristica sedimentar que desfavorece a adsorcdo de contaminantes predominantemente

hidrofébicos, como a maioria dos POPs, e consequentemente, a deteccdo destes nos sedimentos.

e Anadlise Elementar

Segundo Meyers (1997), valores de razao molar C/N entre 6 e 8 indicam origem marinha da matéria
organica e valores superiores a 20, origem terrestre. Valores em torno de 10 sugerem uma composicao
mista de matéria organica, com contribuicdo tanto marinha quanto continental. O sedimento coletado
na regiao de Abrolhos apresentou valores integralmente indicativos de material de origem marinha,
para as duas campanhas de amostragem (Tabela 26) indicando alta produtividade autoctone.

Tabela 26: Valores de concentra¢é@o de nitrogénio, carbono e razdo C/N, no sedimento das campanhas 1 e 4, da regido de

Abrolhos.
Campanha 1 Campanha 4

Amostra N (%) C (%) C/N Amostra N (%) C (%) C/N
ABRO1 0,21 1,31 6,38 ABRO1 0,11 0,68 6,12
ABRO2 15 9,95 6,61 ABRO2 2,37 17,34 7,31
ABRO3 0,94 6,74 7,15 ABRO3 2,25 15,33 6,8
ABRO4 0,02 0,02 0,79 ABRO4 0,26 2,02 7,73
ABRO5 1,13 8,44 7,46 ABRO5 1,32 8,11 6,15
- - - - ABRO05-2 1,05 7,31 6,94
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e |sétopos

A regido de Abrolhos apresentou valores de iso6topos de 8'C que indicam origem marinha do
sedimento, variando entre -21,1 e -19,8. Os valores de 8N variaram entre 8,3 e 9,9 e indicam um

processo acentuado de regeneracdo do nitrogénio por processos hiolégicos (Tabela 27).

Tabela 27: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das campanhas 1 e 7 na regiédo de Abrolhos.

Campanha 1 Campanha 7
Amostra 83C 85N Amostra 83C 815N
ABRO1 -19,8 8,3 ABRO1 -20,0 9,9
ABRO2 -20,2 <LQ ABRO02 -20,9 7,8
ABRO4 -21,1 <LQ ABRO4 -20,9 7,3

2.2.2 Setor Norte

2.2.2.1 Nutrientes
e Especiacédo do fosforo no sedimento

Na &gua intersticial do setor norte séo observadas elevadas concentracbes de fosforo na agua
intersticial na campanha 4, indicando intensa troca entre sedimento e a agua (Figura 125). Em relacao
ao setor norte, as quatro campanhas contempladas (1, 4, 7 e 10) apresentam variagcdes na composi¢ao
do sedimento. As campanhas 1, 4 e 10 apresentam fésforo predominantemente associado a apatita

detrital e carbonatica, indicando contribuicdo al6ctone e autéctone de sedimento.
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Figura 125: Concentragao de fosforo na agua intersticial (umol/l) e especiagéo do fésforo no sedimento (n=14) expressa em

porcentagem por fragéo para o Setor Norte nas campanhas 1, 4, 7 e 10.
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Ressalta-se o incremento de Fe no sedimento nas campanhas 4 e 7. Na primeira, ha o aumento da

fracdo amorfa, relativa a 6xidos de Fe provavelmente provenientes do aporte do Rio Doce. Na

campanha 7 o perfil é bastante similar ao observado neste periodo em Abrolhos, com predominio da

fracdo de fésforo ligada ao ferro cristalino. Novamente, sugere-se que seja decorrente da remobilizagéo

de um sedimento enriquecido em Fe depositado anteriormente, como no momento que o rejeito chegou

na plataforma continental. Ja na campanha 10 o perfil indica o estabelecimento do depdsito de material

terrigeno associado a fosfatos em forma de apatita detrital.
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2.2.2.2 Metais
e Metais Parciais

Dentre os elementos analisados nos sedimentos coletados na regido norte, Mn, Ba e Pb apresentaram
concentragdes médias similares entre as campanhas 1 e 4. No entanto, as concentragdes médias de
Fe, Al, As, Co, Cr, V e Zn foram superiores na campanha 4 em comparacdo com a campanha 1, ao
passo que os metais Ag, Cd, Cu e Ni tiveram concentracdes mais elevadas na campanha 1 (Apéndice
B). Ao comparar os niveis de concentracdo dos elementos estudados neste trabalho com os valores
encontrados nas campanhas realizadas em abril e novembro de 2016, pode-se destacar que os niveis
de Fe, Al e Mn encontrados na campanha 1 deste monitoramento foram similares aos encontrados na
campanha de abril de 2016, considerando a regido norte. JA4 os valores médios para Fe e Al
encontrados na campanha 4, superam os valores encontrados em ambas as campanhas de 2016. Esse
padrdo também pode ser observado para as concentragfes médias de Ba, Co, Ni, Pb e Zn. Ao passo
que o Mn apresenta valores na campanha 4 no mesmo nivel ou ainda inferiores quando comparado
com a campanha de novembro de 2016. J& para Ag e para As, os valores encontrados na campanha
1 e 7 séo similares aos encontrados nas campanhas de abril e novembro de 2016, respectivamente.
Cd, Cr e V apresentaram concentracdes mais elevadas durante a campanha 10, sendo para Cr, 0os

valores superiores aos descritos em 2016.

A comparacéo das concentragBes encontradas neste monitoramento com a legislagdo brasileira para
a dragagem de material sedimentares (CONAMA 454/2012; Apéndice B), € possivel observar que
alguns niveis de Mn e As encontram-se acima do estabelecido para nivel 1, tanto para campanha 1,
quanto para a campanha 4. J& para Hg, todos os pontos amostrais apresentaram concentracdes
maiores que o nivel 1, e quase todos os pontos amostrais, exceto ITA 02, acima de nivel 2 estabelecidos
pela CONAMA 454/2012 (Apéndice B).

e Metais — Especiacdo metais sedimento (Sequencial)

Durante a campanha 1, exceto por Mn e Pb, os elementos sdo encontrados principalmente na fracéo
residual (F5; Figura 126). Mn apresentou-se principalmente na forma redutivel (F3), ao passo que Pb
€ observado principalmente na fracdo oxidavel (F4). Pb também pode ser observado em grande
proporc¢édo na fragdo redutivel (F3), bem como Ba, Co, Cr, Ni, V e Zn. Na fragcdo oxidavel (F4), também
€ possivel observar a presenca de Ag, Cd e Hg. Mn e Cd também s&o observados em propor¢cdes

consideraveis na fragéo carbonética (F2).

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 196



rede
pIO

IFEST DOCE

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

Figura 126: Especiacéo dos elementos analisados nos sedimentos do setor Norte em suas respectivas fragdes.
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Durante a campanha 4, € possivel notar uma diminui¢cao na proporcéo de Ag, Hg, Ni, Cu e Pb na fracao
redutivel (F4). Mn e Pb apresentaram um aumento na fragcao oxidavel (F3), ao passo que Cd aumentou
a proporc¢édo nas fracdes redutiveis (F3) e oxidaveis (F4). Ni apresentou uma troca da fracédo redutivel
para fragdo carbonatica, enquanto Ag foi para fracdo trocavel (F1). Eventos de troca de fracdo € notavel
durante a campanha 7, com Cd, Cu, Ni, Hg e Zn apresentando maiores propor¢des na fragao oxidavel
(F4), possivelmente com o0 aumento da associacdo ao um material organico. J4 na campanha 10, a
troca de fracdes é notavel para a redutivel (F3) dos elementos Ag, Cd e Zn. Co e Ni apresentaram-se
em grande propor¢do na fracdo carbonatica. J& Hg, apresentou-se em totalidade na fracdo mais

disponivel, a trocavel (F1).
e Terras Raras

Em relacdo aos ETR no sedimento nas campanhas 1 e 4 (Figura 127) no setor norte, apesar
apresentarem certa relacdo com o material da barragem, provavelmente ocorre uma mistura de outros
minerais ricos em terras raras pesados (i.e Ho e Lu) oriundos de outras fontes, o que altera sua
assinatura. A anomalia mais expressiva de Eu observadas no sedimento, mesmo ndo sendo positiva
(>1), é coerentes com 0 que sugere a literatura para a para as rochas do quadrilatero ferrifero (KLEIN;
LADEIRA, 2000, NERI et al., 2013; SELMI et al., 2009; SOUSA, 2017).
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Sugere-se que quando a assinatura nao € totalmente correspondente a do rejeito, como é o caso da

campanha 1, mas possui caracteristicas semelhantes, ha o indicativo do material na barragem no local,

sem que seja possivel afirmar tal fato apenas pela analise dos ETR.

Figura 127: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (dezembro de 2018), campanha

4 (janeiro de 2019), campanha 7 (abril de 2019) e campanha 10 (julho de 2019) para as amostras de sedimento do Setor Norte.
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Na campanha 7 no setor norte (Figura 127), ocorrida em abril de 2019, novamente os ETR se
comportam de forma semelhante a Abrolhos, com enriquecimento de Lu tracando uma fonte alternativa
em comum nessas regibes. Considerando que, no geral, as anomalias discutidas até aqui sdo
negativas, por menor que seja o incremento de Lu leva a picos significativos, em especial para os ETRP
que sdo naturalmente pouco concentrados. Mesmo que ndo seja possivel inferir diretamente o que
causa essas variacdes, sugere-se que seja um enriquecimento ligado a presenca da monazita, e a
ocorréncia desse sinal nos demais setores em determinadas campanhas indica processos de

remobilizacdo e disperséo deste mineral em decorréncia do aumento da hidrodinamica local.

Excluindo o Lu do perfil (Figura 127) é possivel perceber um padréo semelhante ao encontrado para o
rejeito de minério no sedimento coletado na campanha 7, porém de forma menos concentrada. O
mesmo ocorreu em Abrolhos, indicando que houve algum evento na plataforma que condicionou um
ambiente com caracteristicas em comum nessa campanha. Uma hipétese é que apés a passagem da
tempestade tropical lba o fundo tenha sido remobilizado e um material depositado na época do
rompimento da barragem tenha sido exposto, ou ainda que a maior energia hidrodinamica na

plataforma tenha carreado o sedimento com propriedades relativas ao rejeito para norte.

Ressalta-se, para respaldo desta discusséo, que as variacdes dos ETRP neste e nos demais setores
sdo opostas aquelas indicadas pelo background da regido (testemunhos), sendo, portanto, indicativo

de material diferente aportado mais recentemente na regido.

Na campanha 10 no setor norte (Figura 127), ocorrida em julho de 2019, nota-se muita coeréncia entre
o perfil dos ETR do sedimento com o do rejeito de minério, incluindo as concentracdes. Nesse caso, é
importante considerar a presenca do rejeito neste setor nessa campanha, que pode ser resultado tanto
do aporte direto do rejeito pelo rio, como da remobilizacéo e dispersdo do sedimento junto ao fundo.
Como discutido anteriormente, o MPS n&o apresentou assinatura do rejeito nesta campanha, o que
confirma que a configurac¢é@o observada no fundo € proveniente de eventos anteriores que carrearam e

depositaram o rejeito mais ao norte.
2.2.2.3 Orgénica

e Hidrocarbonetos
No setor norte (Figura 128) as maximas concentracdes também foram referentes as campanhas 4 e
7, caracterizadas por eventos climéaticos. Assim na campanha 4 foi detectada a concentragdo maxima
de hidrocarbonetos alifaticos totais de 5,88 ug/g (ITA 1) e maximos na campanha 7 de 7,78 ug/g e 7,14
ug/g, para DEG 1 e BN 2, respectivamente. Na campanha 10, os valores mantiveram-se entre 0,24 e
3,92 ug/g.
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Figura 128. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Norte.
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Na campanha 1, verifica-se que o efeito de disperséo da pluma em dire¢do norte, chega até os pontos
DEG (364,81 ng/g), que alias sdo os pontos cujos niveis de concentracdo sao os mais elevados durante
todo o monitoramento, alcan¢gando seu pico de 611,15 ng/g na campanha 7, vinculada a passagem do
Iba.
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Figura 129. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Norte.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esteroéis
A Figura 130 ilustra para o Setor Norte as mesmas caracteristicas de distribuicdo para esterdis em
sedimento, o setor norte apresentou concentracdes consideraveis apenas na campanha 10 com
méaximo de concentragdo de 83,72 ug/g, devido também a uma forte producdo autoctone, identificada

pela alta concentracdo de colesterol (80,56 ug/g).
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Figura 130. Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de Esterdis

(ug/g) em amostras sedimento do setor Norte.
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e Acidos Graxos

As concentracdes de acidos graxos totais em sedimento para as amostras do Setor Norte séo
apresentadas na Figura 131. Assim como verificado para os demais compartimentos, ocorre uma
homogeneidade na distribuicdo durante as campanhas 1, 4 e 7. Esta homogeneidade denota que a
presenca destes compostos ndo esta diretamente atrelada a composi¢cao do material sedimentar que
aumenta significativamente em fung¢éo da ressuspenséo causada por eventos climéticos, mas sim do
posterior efeito de aumento de producdo primaria a partir do enriquecimento de matéria organica e
nutrientes logo apoés a estes eventos. Este perfil € claro ao observar que a concentracéo de acidos
graxos totais aumenta notoriamente, principalmente a partir da campanha 10 em todos os setores.
Nesta campanha, séo registrados o maximo de concentracédo de 37,52 ug/g em DEG 2.
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Figura 131. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracées de Acidos

Graxos Totais (ug/g) em amostras sedimento do setor Norte.
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e Pesticidas e PCBs

Nas amostras de 4gua foram detectados somente valores para }drins (aldrin+dieldrin) e em uma
campanha de coleta. Nesta campanha, > drins ocorreu em 50% das amostras de 4gua superficial e de
fundo (n = 2 em cada compartimento). Os valores maximos detectados em agua superficial e de fundo
(0,76 ng L-1 e 1,05 ng L-1, respectivamente), estdo abaixo do limite estipulado em legislacdo
(TabelasTabela 7 eTabela 8).

Nas amostras de sedimentos foram registrados somente valores para DDT e seus metabdlitos DDD e
DDE (coletivamente nomeados como DDX), entre 30 e 55% das amostras. Os valores maximos de
DDT (0,31 pg kg-1), DDD (0,17 ug kg-1) e DDE (0,31 ug kg-1) estéo abaixo do limite estipulado no
CONAMA. A analise comparativa entre as concentragdes de DDT e seus metabolitos DDD e DDE, bem
como a razdo (DDE + DDD)/ZDDT permite inferir se produtos com estes principios ativos foram
introduzidos recentemente (menos degradado) no ambiente, indicado quando h& predominancia de
DDT em relacéo a seus metabolitos (BARAKAT et al., 2012), e / ou quando a razéo for <0,50 (ALONSO-
HERNANDEZ et al., 2014). Neste setor, DDE foi predominante, correspondendo a 56% do XDDT,
seguido por DDT (22%) e DDD (21%), sugerindo que os DDTs registrados sdo provenientes de
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introducao pretérita. A mesma conclusédo p6de ser obtida através da razéo (DDE + DDD)/ZDDT, com o
valor 0,59.

Na Figura 30: observam-se maiores concentragdo de Y DDTs na segunda campanha de coleta, porém

sem diferenca significativa em relagédo as demais campanhas (teste Kruskal-Wallis; p = 0,63).

Nao ha andlises pretéritas de POPs na regido previamente a este relatério para fins comparativos.
Ainda assim, embora alguns POPs tenham sido detectados nas amostras do setor norte, pode-se
considerar que esse setor ndo apresenta impactos em relacdo a estes contaminantes, visto que os
valores encontrados estdo abaixo dos limites indicados pelo CONAMA, e provenientes de provavel
introducao pretérita.

Figura 132 Grafico com as médias e erro padrédo das concentragdes de DDT e seus metabdlitos (DDD e DDE) e do somatério

destes (3 DDTs) por campanhas amostrais (1 — 4) realizadas no setor Norte.
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e Analise Elementar

Os valores de razédo C:N do sedimento do setor norte mostram origem marinha em todas as campanhas
e estacdes de coleta. A (nica excegdo € a amostra ITAO2, da campanha 10, que indica origem

terrigena. Os valores variaram entre 1,66 e 75,45 (Tabela 28).
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Tabela 28: Valores de concentracéo de nitrogénio, carbono e razdo C/N no sedimento das campanhas 1, 4, 7 e 10 do setor norte..
Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra N(@®) | C(%) | C/IN Amostra N(@®) | C(%) | C/N Amostra N(@®) | C(%) | C/N| Amostra N (%) | C (%) C/N
DEGO1 0,04 0,23 5,28 DEGO1 0,10 0,44 4,61 DEGO1 0,10 0,41 |4,23 DEGO1 0,05 0,20 3,96
DEG02 0,08 0,49 6,22 DEGO02 0,14 0,76 5,38 DEGO02 0,09 0,51 |5,82 DEG02 0,09 0,51 5,81
BNO1 0,11 0,66 5,88 - - - - - - - - BNO1 0,13 0,69 5,13
BNO2 0,05 0,24 4,83 BNO2 0,10 0,38 3,76 BNO2 0,09 0,56 |6,26 BNO2 0,11 0,64 6,10
ITAO1 0,03 0,04 1,66 ITAOL 0,06 0,13 2,16 ITAO1 0,10 0,57 |5,50 ITAO1 0,08 0,47 6,04
ITAO2 0,03 0,11 3,12 ITAO2 0,08 0,31 3,80 ITAO2 0,17 1,00 |5,96 ITAO2 0,06 4,45 75,45
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Os valores de isotopo 8**C do sedimento no setor norte variaram entre -24,4 e -21,5, o que indicam

uma predominancia de origem marinha. Os valores de 815N ficaram abaixo do limite de quantificagédo

Tabela 29: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das campanhas 1, 4, 7 e 10 no setor norte.

Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra| 8BC | 8N |Amostra| 82C | &'°N | Amostra | 83C | 8'°N | Amostra | 8°C | 8N
DEGO1 | -23,9 | <LQ | DEGO1 | -23,8 | <LQ DEGO1 |-23,6| <LQ | DEGO1 |-24,4| <LQ
BNO1 -21,5 | <LQ - - - - - - - - -
BNO2 -23,0 | <LQ | BNO2 -22,8 | <LQ BNO2 |-22,5| <LQ | BNO2 |-23,1| <LQ
ITAOL -22,4 | <LQ ITAOL -22,3 | <LQ | ITAO1 D1 |-22,1| <LQ ITAO1 |-22,7 | <LQ
- - - - - - ITAOL D2 | -22,2 | <LQ - - -

2.2.3 Setor Foz

2.2.3.1 Nutrientes
e Especiacdo do fosforo no sedimento

No setor norte da foz do Rio Doce (Figura 133) sdo observadas concentra¢des variaveis de ortofosfato
na agua intersticial, com valores maiores nas primeiras acompanhas, e diminuicdo das Ultimas 3
campanhas, indicando uma possivel difusdo de fosforo para a agua, ou incorporacdo na forma
particulada, sendo essa segunda mais provavel, uma vez que nao houve o aumento do PID e PT na

agua.

Nas 3 primeiras campanhas o P no sedimento apresentou comportamento variavel. Na campanha 2
houve o maior incremento de P-Fe Amorfo, 0 que sugere maior ocorréncia de oxidos de ferro no
sedimento neste momento. As campanhas de 4 a 8 estdo mais enriquecidas em Fe-Cristalino, que
pode indicar a remobilizag&do do fundo. Nas campanhas seguintes, de 9 a 12, a predominam o fosforo
na forma de apatita detrital e carbonatica, indicando uma origem mista de sedimento, porém com menor

influéncia do rejeito neste setor da foz.
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Figura 133: Concentracéo de fésforo na agua intersticial (umol/l) e especiagdo do fésforo no sedimento (n=22) expressa em

porcentagem por fragdo para os setor norte da foz nas 12 campanhas amostrais.
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O fésforo presente na agua intersticial na foz central apresenta variacées ao longo das 12 campanhas
(Figura 134). Os maiores valores séo obtidos nas campanhas 1, 4, 7 e 10, e 0s mais baixos para as
campanhas 11 e 12, evidenciando as trocas diagenéticas entre as matrizes sedimento e agua.
Diferentemente do comportamento observado para o setor norte e sul, o fésforo intersticial na foz

central varia em diferentes momentos, e ndo de forma progressiva entre as campanhas.
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Na foz central séo obtidos os maiores sinais de fosforo ligada ao ferro, o que de imediato ja confirma a

forte contribuicdo do aporte de material enriquecido neste metal pelo rio (Figura 134). Em especial, cita-

se a ocorréncia predominante de Oxidos de ferro na campanha 5, que pode estar relacionada e

deposicao do sedimento enriquecido aportado pela maior vazédo observada na campanha anterior. Nas

campanhas 6, 7 e 8 predominou o P ligado ao Fe-cristalino, como foi para o setor norte. Na campanha

10 ainda ha importante contribuicdo do Fe-cristalino neste setor. Estas fracdes representam os

principais indicadores do rejeito para este parametro. Os valores de P ligado as fracdes de Fe neste

monitoramento estdo, por exemplo, muito acima do encontrado por Brahma et al. (2014) no sedimento

marinho costeiro da india apos periodos de mongdes. As demais fracbes de fésforo ocorrem em

pequenas concentragdes.

Figura 134: Concentragéo de fosforo na agua intersticial (umol/l) e especiacéo do fésforo no sedimento (n=22) expressa em
porcentagem por fragdo para o setor central da foz nas 12 campanhas amostrais.
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O fésforo na agua intersticial do setor sul foi maior na campanha 4, quando houve maior vazéo do rio
(Figura 135). Os valores diminuem ap0s esta campanha, com 0os minimos observados nas campanhas
11 e 12. Novamente, hd o predominio das fracdes ligadas ao ferro no da foz sul sedimento (Figura
135), com comportamento muito similar a foz norte. Dessa forma, a foz central apresenta algumas
diferengas do setor norte e sul, ligadas ao incremento de ferro o sedimento, o que indicam uma possivel
influéncia direta do rejeito neste setor, que entdo dispersado para norte e para sul de acordo com as

forcantes oceanogréficas.

Figura 135: Concentragéo de foésforo na agua intersticial (umol/l) e especiacéo do fésforo no sedimento (n=52) expressa em
porcentagem por fragao para os setores da foz (norte, central e sul) nas 12 campanhas amostrais.
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2.2.3.2 Metais
e Metais Parciais

Referente aos niveis dos elementos estudados no sedimento, Fe (Figura 136), Al (Figura 137), Mn
(Figura 138), As, Ba, Co, Pb, V e Zn (Apéndice B) apresentaram semelhancas em seus padrbes de
distribuicdo das concentracBes entre as campanhas. Maiores concentracdes desses elementos sédo
observadas, principalmente, entre as campanhas 4 e 7, apresentando menores concentra¢des nas
campanhas iniciais (1 a 3) e apds a campanha 8. Aumento da concentracdo desses elementos podem
estar associados a um maior aporte continental e subsequente deposicao desse material durante essas
campanhas.

Figura 136: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des de ferro em

sedimentos do setor foz (central, sul e norte).
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Figura 137: Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢fes de aluminio em

sedimentos do setor foz (central, sul e norte).
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Figura 138: Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentrag6es de manganés em

sedimentos do setor foz (central, sul e norte).
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Em comparac¢do das concentracdes encontradas na regido da Foz com a legislacdo brasileira vigente
(CONAMA 454/2012), nota-se que os elementos As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e Hg apresentaram
concentragbes superiores ao nivel 1 estabelecido pela resolugdo. Desses, apenas o As apresentou
concentragdes acima do nivel 2, principalmente na por¢éo sul da foz. No caso do As, a regido costeira
da foz do rio Doce j& possui um histérico de concentragdes relativamente elevadas (MIRLEAN et al.,

2011). Nessa questao, Cagnin e colaboeadores (2019) apresenta o histérico de intensa atividade de
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mineracao no quadrilatero ferrifero em Minas gerais e carreamento de materiais contendo As pelo rio

Doce como principais fornecedores desse elemento para a plataforma adjacente ao rio Doce.

No sentido de verificar a ocorréncia de niveis acima dos indicados como possiveis causadores de
impactos agudos e cronicos a biota, os mapas de frequéncia de ocorréncia para o setor da Foz
indicaram que Cr, Cu, Ni, Pb e Zn apresentaram valores acima dos niveis crénicos ao menos 15% do
tempo de monitoramento na regido (Apéndice B), sendo as esta¢Bes SD 02, SD N30 e SD S20 sempre
apresentando essas ocorréncias. No caso do Pb e Zn, esses apresentaram valores acima dos niveis

agudos em 15% do periodo nas estacfes SD 02 e SD 01, respectivamente.
e Metais — Especiagdo metais sedimento (Sequencial)

A composicao das fragcdes para os elementos analisados nos sedimentos do setor foz ndo apresentou
grandes variacdes entre as campanhas 1 a 6, exceto por Ag, Ni e Hg (Figura 139). A maior parte dos
elementos sd@o observados na fragdo residual, sendo o Mn e Pb presentes em maior propor¢do na
fracdo redutivel (F3). Co, Ni, V e Zn também apresentam propor¢des consideraveis na fragéo redutivel
(F3), contudo, Ni apresenta uma alteracdo de fracdo a partir da campanha 4, elevando
consideravelmente sua proporcao na fracdo carbonatica (F2). Na fracdo carbonatica, é possivel
observar consideraveis proporc¢des de Mn e Cd, este Ultimo diminuindo essa proporgao na campanha
4. Hg apresenta um comportamento de modificacdo das fracdes entre as campanhas, aumentando a
proporcéo oxidavel (F4) da campanha 1 até a 3, alterando para a maior parte na fragdo oxidavel na

campanha 4, voltando para oxidavel na campanha 5 e indo para carbonatica na campanha 6.
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Figura 139: Especiacé@o dos elementos analisados nos sedimentos do setor foz em suas respectivas fra¢es para as
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Fu

campanhas 1 a 6.
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Para o segundo semestre do monitoramento (Figura 140), é notavel o aumento da proporcédo de Ni e
Cd na fragdo redutivel (F3) durante a campanha 7, contudo o Ni volta a diminuir nessa fracdo na
campanha 8, o que para 0 Co s ocorre na campanha 11. Essas alteracdes podem estar associadas a
eventos de maior aporte ou mobilizacdo do rejeito ainda presente nos sedimentos com o aumento da
energia e processos como ondas e correntes. Cd apresenta um aumento continuo de sua propor¢ao
na fracéo oxidavel (F4) da campanha 7 a 11. Contudo na campanha 12 esse elemento (Cd) ndo se
apresenta mais nessa fracéo, aumentando a proporcado na fracéo trocavel (F1), o que pode estar sendo
um efeito de liberacdo desse elemento pela degradacdo da matéria organica. Hg, assim como no
primeiro semestre, continua a mudar a fragdo de maior associacdo, passando de principalmente,
oxidavel (F4) nas campanhas 7 e 10, para residual (F5) nas campanhas 8 e 9 e para carbonética (F2)
nas campanhas 11 e 12.
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Figura 140: Especiagao dos elementos analisados nos sedimentos do setor foz em suas respectivas fragdes para as
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campanhas 7 a 12.
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e Terras Raras

A foz do Rio Doce contempla as 12 campanhas amostrais, que serdo discutidas separadamente a
seguir. Na primeira campanha amostral (Figura 44) nota-se uma anomalia positiva de Ce bastante
pronunciada no sedimento, e varia¢des positivas para os terras raras médios e Yb, como ocorre para
o rejeito. E possivel que fatores ligados a processos de oxirredugéo tenham gerado um incremento de
Ce, pois esse terra rara que sofre variacdo no seu estado oxidativo, podendo assumir a forma Ce**. De
acordo com Su e colaboradores (2017) a assembleia mineral da rocha fonte controla a composicao dos
ETR carreados pelo MPS, porém os 6xidos de Fe e Mn funcionam como hospedeiros principais das
fracOes labeis destes metais apds sua dissociacao por intemperismo, fazendo com que estas anomalias

sofram variacoes.
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Figura 141: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (novembro de 2018) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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Na campanha 2 na foz do Rio Doce (Figura 45), ocorrida em novembro de 2018, observa-se bastante
coeréncia entre o MPS o rejeito. Mais adiante sera mostrado que existe assinatura também para o
sedimento. Apesar dos resultados dos ETR serem discutidos com base nas médias que indicam uma
tendéncia, as assinaturas para a foz do Rio Doce por estacdo sdo muito similares para todas as
estacdes. E possivel, portanto, inferir que ha a presenca do rejeito no sedimento deste setor, e que

provavelmente o MPS contém, além do material do rejeito, outra fonte mineral que promove pequena

variacdo na sua distribuicéo.

Figura 142: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 2 (novembro de 2018) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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A campanha 3 na foz do Rio Doce (Figura 143), ocorrida em dezembro de 2018, possui caracteristicas
semelhantes as observadas para a campanha 1 no sedimento. Desconsiderando a distor¢do causada
pelos valores de Ce, o restante do perfil dos ETR no sedimento é coerente com a assinatura do rejeito.

Figura 143: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 3 (dezembro de 2018) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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—e—Campanha 3

Na campanha 4 na foz do Rio Doce (Figura 144) o sedimento indica a presenca do rejeito neste setor,

porém menos concentrado do que o material originario da barragem.

Figura 144: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 4 (janeiro de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.

Foz do Rio Doce - ETR - Sedimento (n=11)
0,05
0,04

0,03

ETR/PAAS

0,02

0,01

la. C¢e Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu
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A campanha 5 da foz do Rio Doce (Figura 145) os ETR novamente indicam a presenca do rejeito no

sedimento, porém menos concentrado do que na barragem.
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Figura 145: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 5 (fevereiro de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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A campanha 6 na foz do Rio Doce (Figura 146), ocorrida em marco de 2019, indica a presenca do
rejeito no sedimento, que se encontra tdo concentrado quanto o material da barragem analisado e com
a assinatura equivalente bem definida. Esta diferenca na concentracdo do sedimento pode indicar o
ressurgimento do material mais concentrado depositado no momento do rompimento da barragem, o
que implica na mudanc¢a da composicdo do fundo por remobilizacdo. Nesse sentido, cita-se novamente
a assinatura encontrada na campanha 1 para a foz do Rio Doce (Figura 45) que é semelhante a desta

campanha, mostrando que este processo pode ser ciclico e dependente das condi¢des hidrodinamicas.

Figura 146: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 6 (marco de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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Na campanha 7 da foz do Rio Doce (Figura 147), ocorrida em abril de 2019, também é possivel notar
a presenca do rejeito no material depositado, porém menos concentrado que na campanha 6. Desta
vez, também sao observadas caracteristicas similares entre o rejeito e 0 MPS. Ressalta-se a ocorréncia
da tempestade tropical IBA antes desta campanha, que provavelmente provocou a ressuspensao do

sedimento enriquecido tornando-o menos concentrado no fundo e disponivel na coluna d’agua.

Figura 147: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 7 (abril de 2019) para as amostras

do sedimento da Foz do Rio Doce.
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As campanhas 8 e 9 serdo discutidas em conjunto devido a semelhanca entre elas. Ambas mostram
clara assinatura do rejeito no sedimento (Figura 148 e Figura 149), com concentra¢des dos ETR mais
altas que na campanha 7, o que sugere a deposicao do material que foi ressuspenso, restando ainda
com uma fracéo residual em suspensao devido ao aumento da energia das ondas nos meses de maio
e junho de 2019.
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Figura 148: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 8 (maio de 2019) para as amostras

do sedimento da Foz do Rio Doce.
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Devido a baixa vazao nessas campanhas e 0 aumento da energia hidrodinamica na plataforma a partir
da campanha 7 (dados fisicos), tudo indica que a dindmica sedimentar predominante nesse periodo é
de um material retrabalhado da plataforma, com assinatura geoldgica do rejeito, que se mantém num

fluxo de ressuspenséo e deposicéo de acordo com a forcantes meteoceanograficas.

Figura 149: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 9 (junho de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.

Foz do Rio Doce - ETR - Sedimento (n=11)
0,6

0,5
0,4

0,3

ETR/PAAS

0,2

0,1
la. C¢ Pr Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu

—e— Campanha 9

Na campanha 10, ocorrida no més de julho de 2019 foz do Rio Doce (Figura 150), a assinatura do
rejeito se mantém no sedimento, desta vez com concentragfes proporcionais ao MPS das duas

campanhas anteriores, o que pode indicar a deposicao destes.
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Figura 150: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 10 (julho de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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Na campanha 11 da foz do Rio Doce (Figura 151) nota-se a assinatura do rejeito no sedimento em
niveis um pouco menos concentrados. O mesmo ocorre na campanha 12, onde o comportamento dos

ETR é semelhante ao da campanha 11, porém com o rejeito um pouco menos concentrado.

Figura 151: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 11 (agosto de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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Figura 152: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 12 (setembro de 2019) para as

amostras do sedimento da Foz do Rio Doce.
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2.2.3.3 Organica
e Hidrocarbonetos

Assim como para outros parametros organicos, o perfil de hidrocarbonetos alifaticos em sedimento das
amostras do setor Foz do rio Doce mantiveram o mesmo perfil de disperséo para norte, como pode ser

observado na Figura 153.
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Figura 153. Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Foz.
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Na foz central (Figura 154), também se observa o mesmo padréo que méaximos de concentragdo na
campanha 7 em funcdo da ressuspenséo de material causado pela passagem da tempestade tropical
Iba (maximo de 26,57 ug/g em SD 3). As concentracdes determinadas na campanha 1 denota a
contribuicdo, ainda que pouco significativa, de material terrigeno em funcéo do periodo de maior vazao
do rio Doce, atingindo a concentragdo maxima de 4,64 ug/g. Logo apds, na campanha 4, devido as
forcas atuantes na dispersdo deste material, tais como correntes, marés, ventos, a concentragao

aumenta para 13,02 ug/g. E ap6s um periodo de baixa vazdo e baixa energia hidrodindmica, as
concentragdes voltam a reduzir para um nivel médio de 2,73 ug/g.
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Figura 154. Distribuicéo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Foz Central.
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No setor norte do rio doce, houve um gradiente de distribuicdo, aumentando as concentracfes de
hidrocarbonetos alifaticos totais até a campanha 5, variando do minimo de 0,76 ug/g (campanha 2) até
14,53 ug/g (campanha 5). Apos este periodo, houve uma tendéncia de diminuicdo das concentracdes
das amostras coletadas entre as campanhas 6 até 12. Este periodo coincide com os menores valores

registrados de vazdo. Nessas campanhas as concentra¢gdes ndo variaram de 1,19 a 11,27 ug/g.
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Figura 155. Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Foz Norte.

30
~ i
(@)
~~
(@)}
>
~
S 20 -
(T
On
©
—
ra} i
c
O]
&)
c
Q 10 - =
@) -
i O = o
I | -
0 -
— o~ ™ < 0 © ~ @ o 9 b N
N I A~ O T - Y T - T
[ [ [ [ [ [ [ [ c < < =
< < < < < < © < < S S S
Q Q Q Q Q Q Q Q Q s s 8
IS £ IS IS IS € IS £ IS c c c
] 3 5] 3 5] 3 5] 3 ] S S S
o|lofo)lJ]o]l]ololo|lolo ]l 88| S8
Foz Norte

No setor sul (Figura 156) foram verificados picos de concentracdo nas campanhas 4 (8,08 ug/g) e
campanha 7 (9,40 ug/g). Dessa forma podemos observar que as mesmas forgas que atuaram na
disperséo para norte da Foz do Rio doce, também s&o responsaveis, porém com menor intensidade,

pelos picos de méaxima concentragdo registrados no setor sul.
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Figura 156. Distribuicéo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Foz Sul.
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A chegada da lama foi monitorada e acompanhada desde 03 dias antes até a chegada da mesma,
sendo entdo as amostras coletadas analisadas para a determinacéo de hidrocarbonetos alifaticos em

sedimentos. Os resultados referentes aos hidrocarbonetos alifaticos sédo apresentados na Figura 157.
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Figura 157. Distribuicdo da concentragdo de Hidrocarbonetos Totais (mg/kg) em amostras de sedimento coletadas préximos a

desembocadura do Rio Doce durante monitoramento da chegada da lama de rejeitos.
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Como pode ser observado, as concentracdes de hidrocarbonetos aumentaram consideravelmente. As
concentragbes de alcanos totais variaram de 1,19 a 2,17 ug/g antes da chegada, sendo a maior
concentragdo observada na estacdo J2 referente ao ponto a jusante, localizada mais proxima a
desembocadura da Foz do Rio Doce conforme pode ser observado na Figura 159. As concentracdes
de alcanos totais pouco diferiram entre os pontos a montante e a jusante antes da chegada. A média
de concentracao de alcanos totais antes da lama foi de 1,68+0,39 ug/g alcancando a média de 5,49 +
0,85 ug/g com a chegada dos rejeitos. Notou-se um aumento da concentragdo de mais de 3x no nivel
de concentragao destes compostos. As maiores concentracdes apds a chegada da lama também foram
observadas nos pontos a jusantes (J1 e J2). Este aumento de concentracdo evidenciou que um aporte
significativo destes compostos adentrou em direcdo a costa junto com a lama, incrementando a
concentragdo em mais de 03 vezes em téo curto periodo de tempo. O aporte destes compostos pode
ser relacionado tanto a material de origem biogénica, tal como plantas, algas e bactérias, como de
fontes antropicas tais como efluentes domésticos, industriais, derivados de petréleo, entre outros, que
vieram carreados com a lama em direcdo ao oceano. Apds um ano do desastre, novas amostras de
sedimento foram coletadas dentro do Rio Doce (21/11/16) e os resultados referentes as concentracfes

de hidrocarbonetos estio apresentados na Figura 158.
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Figura 158. Distribui¢cdo da concentragdo de Hidrocarbonetos Totais (mg/kg) em amostras de sedimento de campanhas

realizadas dentro do Rio Doce apds 01 ano de acidente (21/11/16).
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As concentragfes de alcanos totais, apds 01 ano de acidente, apresentaram valores acima daqueles
reportados logo apos a chegada da lama (Figura 158). Os valores encontrados variaram de 1,30 a
17,76 ug/g (média de 9,25 + 7,42 ug/g). Um aumento de aproximadamente 70% nas concentracdes
ap6s um ano de acidente. Correlacionamos o aumento das concentragBes observado logo ap6s um
ano do acidente, principalmente a um longo periodo de intensas chuvas que aumentaram a vazao do
Rio Doce, consequentemente ocasionando a ressuspensao de todo material ainda depositado na calha
do rio. Este comportamento de aumento expressivo junto ao regime de chuvas traz a tona a
preocupacédo referente ao grande estoque de material oriundo da lama de rejeitos ainda presente na
calha do Rio Doce e que deve ainda por um longo prazo ainda, ser uma fonte crénica de contaminantes
para esta Bacia Hidrografica bem como o transporte destes em dire¢éo ao oceano.

Os resultados referentes as determinacdes de hidrocarbonetos alifaticos das campanhas dos Navios
Oceanograficos Vital de Oliveira e Soloncy Moura (referentes aos periodos de Nov-Dezembro/2015 e

Janeiro/2016) estédo descritos nas Tabela 30 e Tabela 31 a seguir.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 228



IIFEST

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

Tabela 30: Resultados de n-alcanos em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes a campanha do NOc. Vital de Oliveira (Nov-Dezembro/2015) em ug/g (peso seco).

COMPOSTO DOCE 01 DOCEO02 DOCEO03 DOCEO05 DOCEO06 DOCE16 DOCE17 DOCE18 DOCE19 DOCE21 DOCE22
C8 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Ci11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C12 0,016 0,024 0,035 0,038 0,032 0,031 0,028 0,098 0,019 0,051 0,071
C13 0,015 0,017 0,021 0,029 0,023 0,034 0,048 0,052 0,028 0,03 0,038
Ci14 0,024 0,017 0,047 0,042 0,046 0,082 0,169 0,069 0,049 0,033 0,043
C15 <LQ 0,045 0,029 <LD <LD 0,019 0,019 <LQ 0,025 0,016 0,015
C16 0,03 0,046 0,051 0,052 0,047 0,095 0,253 0,061 0,113 0,072 0,074
C17 0,015 0,06 0,047 0,043 0,033 0,039 0,102 0,017 0,038 0,049 <LQ

Pristano <LQ 0,04 0,014 <LQ <LQ <LQ 0,046 <LQ 0,018 0,027 <LQ
C18 0,057 0,163 0,127 0,064 0,044 0,059 0.1 0,071 0,098 0,103 0,061
Fitano 0,04 0,147 0,051 0,035 0,029 0,063 0,143 0,039 0,079 0,085 0,022
C19 0,096 0,267 0,185 0,14 0,124 0,032 0,116 0,025 0,106 0,131 0,05
C20 0,112 0,222 0,137 0,162 0,148 0,284 0,333 0,065 0,122 0,192 0,101
c21 0,142 0,394 0,133 0,175 0,155 0,2 0,686 0,141 0,133 0,218 0,076
Cc22 0,51 0,568 0,303 0,524 0,429 0,404 0,919 0,093 0,345 0,233 0,097
Cc23 0,626 0,369 0,332 0,445 0,419 0,173 0,452 0,133 0,197 0,237 0,076
C24 3,203 0,267 0,161 0,424 0,324 0,13 0,808 0,099 0,154 0,23 0,099
C25 4,222 0,349 0,198 0,19 0,14 0,19 0,558 0,081 0,111 0,108 0,072
C26 2,349 0,205 0,084 0,067 0,068 0,106 0,138 0,067 0,096 0,061 0,051
c27 5,304 0,063 0,057 0,082 0,097 0,07 0,25 0,037 0,051 0,06 0,048
Cc28 5,133 0,071 0,073 0,062 0,083 0,059 0,065 0,027 0,027 0,083 0,02
C29 5,184 0,11 0,065 0,104 0,214 0,178 0,193 0,055 0,063 0,068 0,054
C30 2,681 0,031 0,023 0,072 0,074 0,059 0,116 0,046 0,03 0,065 0,026
C31 4,274 0,077 0,045 0,075 0,071 0,087 0,295 0,046 0,027 0,115 0,02
C32 2,536 0,02 0,034 0,033 0,027 0,03 0,052 0,022 0,018 0,032 0,015
C33 2,91 0,078 0,055 0,052 0,056 0,036 0,125 0,021 <LQ 0,041 0,017
C34 1,898 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,014 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C35 0,38 0,017 0,023 0,017 0,013 0,049 0,051 0,02 0,014 0,019 0,019
C36 0,425 <LQ <LQ 0,016 0,014 0,013 0,013 <LQ <LQ <LQ <LQ
C37 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,034 <LQ <LQ <LQ <LQ
C38 0,017 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,017 <LQ 0,017 <LQ 0,017 <LQ
C39 0,014 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,013 <LD <LQ <LQ <LQ
C40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
YAlcanos Totais 42,213 3,667 2,33 2,943 2,71 2,553 6,125 1,402 1,961 2,376 1,165
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Tabela 31: Resultados de n-alcanos em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes a campanha do NOc. Soloncy Moura (Janeiro/2016) em ug/g (peso seco).

CONCENTRACAO (mg kg™1)

COMPOSTO SDO1 SD02 SDO03 SD04 SDN13 SDN30 SDS13 SDS20 CAO01 CA02 CAO03
C8 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Ci1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C12 0,038 0,019 0,200 0,018 0,089 0,026 0,022 0,111 0,256 0,213 <LQ
C13 0,022 0,016 0,052 0,013 0,062 0,031 0,015 0,030 0,150 0,108 <LQ
Cil4 0,032 0,042 0,281 0,025 0,092 0,092 0,088 0,073 0,496 0,268 0,015
C15 <LQ 0,016 0,048 <LQ 0,031 0,014 <LQ 0,015 0,095 0,069 <LQ
C16 0,045 0,053 0,237 0,030 0,200 0,098 0,056 0,103 0,213 0,209 0,089
C17 0,024 0,025 0,058 0,021 0,054 0,022 0,022 0,022 0,079 0,055 0,044

Pristano <LQ <LQ 0,014 <LQ 0,026 0,017 0,019 0,015 0,052 0,066 <LQ
C18 0,064 0,046 0,141 0,049 0,059 0,094 0,056 0,057 0,245 0,262 0,118
Fitano 0,046 0,049 0,057 0,016 0,039 0,063 0,061 0,030 0,166 0,107 0,070
C19 0,057 0,048 0,068 0,050 0,051 0,049 0,096 0,061 0,103 0,330 0,052
C20 0,122 0,078 0,164 0,099 0,100 0,196 0,069 0,185 0,351 0,479 0,122
c21 0,066 0,132 0,445 0,164 0,120 0,265 0,176 0,253 0,185 0,561 0,121
C22 0,092 0,237 0,578 0,242 0,154 0,178 0,092 0,298 0,173 0,632 0,105
Cc23 0,086 0,104 0,236 0,239 0,091 0,418 0,176 0,318 0,244 0,576 0,144
C24 0,112 0,086 0,535 0,295 <LQ 0,268 0,015 0,141 0,168 0,494 0,093
C25 0,042 0,074 0,196 0,179 0,018 0,158 0,014 0,153 0,063 0,340 0,062
C26 0,095 0,098 0,215 0,097 0,017 0,218 0,015 0,102 0,039 0,234 0,028
c27 0,091 0,044 0,129 0,053 0,017 0,173 <LQ 0,092 0,027 0,137 0,039
C28 0,081 0,069 0,038 0,039 <LQ 0,057 <LQ 0,039 0,025 0,137 0,029
C29 0,084 0,154 0,074 0,039 0,022 0,103 0,013 0,053 0,151 0,090 0,053
C30 0,067 0,038 0,029 0,029 <LQ 0,032 <LQ 0,046 0,029 0,055 0,019
C31 0,029 0,098 0,035 0,031 <LQ 0,081 0,018 0,076 0,205 0,107 0,038
C32 0,019 0,028 0,015 0,022 <LQ 0,031 <LQ 0,034 0,113 0,034 0,029
C33 0,018 0,034 0,022 0,016 <LQ 0,070 0,016 0,095 0,117 0,032 0,061
C34 0,013 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,013 <LQ <LQ
C35 0,015 0,021 0,013 0,020 0,017 0,024 0,016 0,022 0,061 0,013 0,028
C36 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,013 0,024 <LQ 0,024
C37 <LQ <LQ <LD <LQ 0,000 <LQ <LQ <LQ 0,013 <LQ <LQ
C38 0,017 0,017 <LD <LQ 0,000 0,017 <LQ <LQ 0,034 <LQ <LQ
C39 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,013 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
YAlcanos Totais 1,377 1,626 3,880 1,786 1,259 2,808 1,056 2,437 3,890 5,606 1,384
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Podemos verificar que as concentra¢des de hidrocarbonetos alifaticos variaram muito dentro das duas
campanhas. A maior concentracéo de hidrocarbonetos alifaticos totais da campanha do Vital de Oliveira
foi verificada no ponto DOCEO1 (42,213 ug/g), evidenciando assim um aporte significativo de
hidrocarbonetos advindos do Rio Doce e chegando até a desembocadura de sua Foz. Em seguida a
maior concentra¢do observada foi no ponto Foz 17 a norte da desembocadura (6,125 ug/g). Os demais
pontos apresentaram concentracdes mais similares, variando de 1,164 a 3,879 ug/g, para os pontos
DOCE22 e DOCEO02, respectivamente. Quanto as amostras da campanha do NOc. Soloncy Moura
refrentes ao més de Janeiro/2016, os valores para as amostras coletadas préximas a Foz do Rio Doce
encontram-se na faixa de 1,377 a 3,879 ug/g, sendo a maior concentracéo determinada no ponto SD03.
Comparando com os resultados da campanha anterior, ocorridas logo apés o desastre, néo se verificou
um aumento consideravel. Este seria um indicativo de um desloscamento do gradiente de concentracéao
destes compostos junto com o deslocamento da pluma, cujo processo também foi regido pelas
correntes marinhas redirecionando a lama para regi6es mais distantes da Foz. Isto pode explicar a
grande diferenca entre as amostras DOCEOQL e SD01, que séo localizadas aproximadamente no mesmo
ponto de coleta. Em apenas alguns dias, as concentra¢des diminuiram de 42,213 para 3,879 ug/g,
representando uma diminuicdo de mais de 10 vezes. Esta diminuicdo também pode ser devido a
biodegradac&o microbiana, que pode ter sido potencializada devido a um aumento de matéria organica
gue adentrou junto com a lama de rejeitos ou ainda, devido ao efeito de soterramento do sedimento
anteriormente presente no ambiente pelo material proveniente do acidente menos rico em
hidrocarbonetos. Nas Tabela 32, Tabela 33, Tabela 34

e Tabela 35 estdo descritas as concentracdes de hidrocarbonetos das amostras de sedimento
coletadas nos periodos fevereiro a dezembro de 2016. No més de fevereiro as concentragfes tornaram
a aumentar na frente da Foz do Rio Doce atingindo a concentracdo de 11,932 mg/Kg (ANTD_02),
resultado ainda do regime de chuvas que se estendeu até a metade do més de marco/2016 (Figura
06). As concentracdes em abril variaram de 1,992 a 9,696 mg/Kg, sendo estes valores registrados para
as os pontos FRDO09 e FRDOQG6, respectivamente. Enquanto que neste periodo as concentracdes a APA
Costa das Algas variaram de 4,019 a 5,207 mg/Kg. Em Novembro quando completou-se 1 ano de
acidente, os niveis de concentracdo variaram de 0,731 a 10,916 mg/Kg. Alguns dias depois, com a
chegada de um novo periodo de chuvas, ocorreu uma nova resuspesao do material que parecia mais
concentrado na desembocadura rumando em dire¢cdo ao oceano. Concentracdes variaram de 1,842 a
9,673 mg/Kg (FRD10 e FRDO04, respectivamente). Ainda assim é consideravel o aumento de
concentragdo nos pontos posicionados a frente da foz, quando comparado a época antes do acidente.
Niveis de concentracdo aumentaram aproximadamente 03 vezes. Na porc¢ao norte da foz do rio Doce,

também verificamos um aumento consideravel chegando a 10,916 mg Kg* no ponto RPN1-13,5.
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Tabela 32: Resultados de n-alcanos em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes a campanha ocorrida em Fevereiro/2016.
CONCENTRACAO (mg kg™)

COMPOSTO ANTCAO1 ANTCAO02 ANTCAO03 ANTCAO04 ANTDO2 ANTDO3 ANTDO4 ANTDN13 ANTDN20 ANTDN30 ANTDS05 | ANTDS13 ANTDS20 ANTDS30
Cs8 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
c11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C12 0,064 0,166 0,154 0,133 1,156 <LQ 0,115 0,809 0,375 0,191 <LQ 0,087 0,195 0,120
C13 0,047 0,110 0,107 0,037 0,543 0,097 0,067 0,411 0,106 0,122 0,011 0,072 0,153 0,073
Cl4 0,172 0,406 0,391 0,240 1,634 0,265 0,192 1,222 0,524 0,411 0,069 0,276 0,552 0,239
C15 0,036 0,073 0,063 0,037 0,175 0,038 0,022 0,194 0,075 0,024 0,015 0,024 0,099 0,041
C16 0,188 0,430 0,372 0,132 1,445 0,192 0,163 1,047 0,395 0,159 0,161 0,304 0,276 0,263
C17 0,075 0,105 0,068 0,032 0,216 0,028 0,028 0,246 0,097 0,082 0,053 0,074 0,088 0,042

Pristano 0,048 0,020 0,055 <LQ 0,068 <LQ <LQ 0,152 0,015 <LQ 0,022 0,038 0,088 0,014
C18 0,102 0,249 0,159 0,167 0,830 0,110 0,056 0,561 0,137 0,127 0,125 0,183 0,224 0,172
Fitano 0,092 0,074 0,151 0,100 0,497 0,027 0,030 0,353 0,152 0,118 0,039 0,052 0,151 0,056
C19 0,103 0,130 0,075 0,055 0,536 0,058 0,058 0,387 0,084 0,095 0,051 0,122 0,223 0,111
C20 0,182 0,146 0,331 0,198 1,017 0,075 0,098 0,749 0,137 0,324 0,093 0,227 0,414 0,112
c21 0,145 0,382 0,418 0,229 0,757 0,034 0,121 0,450 0,381 0,388 0,107 0,149 0,244 0,108
Cc22 0,137 0,412 0,370 0,128 0,536 0,038 0,171 0,854 0,176 0,238 0,113 0,138 0,272 0,089
c23 0,089 0,188 0,030 0,147 0,694 0,029 0,138 0,283 0,219 0,031 0,085 0,070 0,291 0,065
C24 0,104 0,195 0,115 0,054 0,346 0,023 0,107 0,374 0,062 0,065 0,075 0,075 0,155 0,079
C25 0,027 0,130 0,028 0,027 0,153 0,040 0,091 0,115 0,031 0,027 0,041 0,040 0,030 0,034
C26 0,067 0,116 0,115 0,027 0,113 0,047 0,060 0,230 0,065 0,077 0,050 0,027 0,032 0,045
c27 0,023 0,120 0,022 0,040 0,125 0,028 0,079 0,022 0,022 0,022 0,073 0,021 0,028 0,026
Cc28 0,026 0,125 0,021 0,040 0,096 0,029 0,081 0,021 0,021 0,030 0,021 0,033 0,030 0,020
C29 0,028 0,116 0,024 0,025 0,072 0,039 0,071 0,031 0,027 0,025 0,080 0,031 0,030 0,026
C30 0,023 0,117 0,020 0,019 0,053 0,036 0,020 0,029 0,038 0,020 0,040 0,023 0,023 0,023
C31 0,020 0,205 0,018 0,033 0,338 0,033 0,018 0,025 0,018 0,018 0,076 0,025 0,023 0,031
C32 0,078 0,146 0,042 0,042 0,115 0,023 0,042 0,081 0,040 0,027 0,037 0,024 0,043 0,023
C33 0,089 0,150 0,057 0,028 0,147 0,031 0,030 0,082 0,085 0,041 0,048 0,022 0,070 0,017
C34 0,017 0,041 0,025 0,016 0,019 0,015 <LQ 0,055 0,015 <LQ 0,016 0,011 0,025 0,006
C35 0,041 0,061 0,040 0,033 0,081 0,035 0,033 0,033 0,032 0,037 0,030 0,026 0,049 0,026
C36 0,026 0,040 0,030 0,027 0,065 0,022 0,039 0,037 0,023 0,022 0,023 0,024 0,025 0,022
C37 0,018 0,017 0,016 <LQ 0,020 <LQ <LQ 0,039 <LQ <LQ 0,009 <LQ 0,010 <LQ
C38 0,035 0,038 0,036 0,034 0,084 <LQ 0,037 0,039 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,033 <LQ
C39 0,024 0,024 0,023 0,023 0,000 <LQ 0,000 0,025 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
YAlcanos Totais 2,125 4,534 3,376 2,101 11,932 1,392 1,968 8,955 3,353 2,723 1,564 2,198 3,877 1,884
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Tabela 33: Resultados de n-alcanos em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes a campanha ocorrida em abril/2016.
CONCENTRACAO (mg kg™1)

COMPOSTO CAO1 CAO02 CAO03 FRDO1 FRDO2 FRDO3 FRDO4 FRDO5 FRDO6 FRDO7 FRDO8 FRDO9 FRD10
Cs <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Ci11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C12 0,112 0,254 0,990 0,034 0,024 0,750 0,119 0,017 1,405 <LQ 1,109 0,137 0,589
C13 0,154 0,235 0,382 0,092 0,047 0,383 0,139 0,013 0,673 0,247 0,449 0,076 0,362
Cil4 0,626 0,747 0,837 0,206 0,801 0,919 0,325 0,052 1,642 1,012 0,485 0,119 1,009
C15 0,043 0,060 0,080 0,044 0,192 0,167 0,090 0,048 0,287 0,102 0,129 0,035 0,140
C16 0,663 0,336 0,503 0,512 1,058 0,366 0,302 0,287 0,579 0,552 0,661 0,170 0,734
Cc17 0,076 0,182 0,072 0,106 0,274 0,100 0,098 0,094 0,158 0,070 0,116 0,039 0,219

Pristano 0,046 0,100 0,069 0,089 0,066 0,033 0,019 0,060 0,097 0,030 0,095 <LQ 0,130
C18 0,194 0,191 0,334 0,353 0,667 0,196 0,337 0,108 0,774 0,294 0,411 0,083 0,057
Fitano 0,194 0,141 0,084 0,109 0,359 0,145 0,106 0,124 0,209 0,121 0,110 0,057 0,161
C19 0,229 0,269 0,245 0,147 0,186 0,110 0,225 0,160 0,453 0,106 0,283 0,046 0,030
C20 0,492 0,221 0,257 0,243 0,440 0,550 0,301 0,543 0,426 0,311 0,285 0,145 0,061
c21 0,590 0,253 0,308 0,624 1,031 0,329 0,549 0,348 0,592 0,054 0,693 0,095 0,049
C22 0,592 0,276 0,558 0,592 0,575 0,332 0,535 0,344 0,532 0,323 0,351 0,168 0,040
Cc23 0,381 0,202 0,127 0,176 0,300 0,033 0,323 0,187 0,704 0,154 0,428 0,133 0,040
C24 0,217 0,143 0,024 0,229 0,180 0,115 0,079 0,108 0,446 0,117 0,109 0,098 0,027
C25 0,115 0,032 0,030 0,032 0,078 0,031 0,028 0,054 0,035 0,114 0,029 0,092 0,028
C26 0,049 0,032 0,042 0,034 0,078 0,035 0,028 0,056 0,031 0,028 0,028 0,027 0,028
c27 0,024 0,031 0,023 0,051 0,130 0,028 0,023 0,053 0,030 0,095 0,025 0,021 0,022
C28 0,026 0,029 0,029 0,038 0,058 0,027 0,027 0,034 0,031 0,021 0,025 0,024 0,021
C29 0,028 0,039 0,033 0,032 0,162 0,035 0,033 0,062 0,030 0,161 0,030 0,068 0,032
C30 0,019 0,042 0,020 0,023 0,071 0,027 0,020 0,033 0,025 0,020 0,023 0,040 0,023
C31 0,140 0,024 0,021 0,054 0,186 0,025 0,017 0,075 0,303 0,104 0,019 0,063 0,029
C32 0,016 0,025 0,017 0,016 0,051 0,017 0,019 0,024 0,017 0,028 0,017 0,034 0,019
C33 0,061 0,043 0,025 0,032 0,122 0,019 0,018 0,047 0,074 0,064 0,017 0,056 0,114
C34 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,020 <LQ <LQ <LQ 0,019 <LQ <LQ 0,014 <LQ
C35 0,040 0,031 0,028 0,028 0,048 0,036 0,029 0,031 0,052 0,046 0,029 0,064 0,058
C36 0,023 0,025 0,023 0,022 0,024 0,023 0,022 0,023 0,026 0,026 0,023 0,028 0,023
C37 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,016 <LQ <LQ <LQ 0,013 0,015 <LQ 0,020 <LQ
C38 0,034 0,033 0,033 0,033 0,034 0,033 <LQ 0,033 0,035 0,033 <LQ 0,038 <LQ
C39 0,023 0,023 0,000 0,023 0,024 0,024 <LQ 0,023 <LQ 0,023 <LQ <LQ <LQ
C40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
> Alcanos Totais 5,207 4,019 5,194 3,975 7,303 4,887 3,812 3,043 9,696 4,271 5,980 1,992 4,045
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Tabela 34: Resultados de n-alcanos em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes a campanha ocorrida em novembro/2016.

CONCENTRACAO (mg kg™?)

Composto CAO01 CA02 R2_15 R3_15 RPN1_13,5 RPS1_13,5 SDO1 SD02 SD03 SD04 | SDS13 SDS20 | SDS30 | SDN13 SDN20 SDN30
C8 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
c9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Cl1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Ci12 <LQ 0,585 <LQ <LQ 1,025 <LQ 0,02 <LQ 0,019 0,857 0,192 <LQ <LQ <LQ 0,251 0,075
C13 <LQ 0,149 <LQ 0,038 0,188 <LQ 0,033 0,046 0,034 0,415 0,161 <LQ 0,022 0,018 0,196 <LQ
C14 <LQ 0,086 0,035 0,028 1,091 0,014 0,036 0,035 <LQ 0,548 0,421 0,025 <LQ <LQ 0,522 0,204
C15 <LQ 0,191 0,061 0,055 0,177 0,024 0,063 0,035 0,023 0,103 0,054 0,018 0,017 0,044 0,134 0,057
C16 0,023 0,13 0,023 0,039 0,475 0,023 0,056 0,042 0,158 0,471 0,382 0,739 0,029 0,05 0,517 0,734
C17 0,024 0,143 0,043 0,064 0,112 0,125 0,033 0,057 0,058 0,13 0,073 0,221 0,03 0,064 0,146 0,205

Pristano 0,014 0,158 <LQ 0,029 0,064 0,025 <LQ <LQ 0,021 0,097 0,015 0,093 <LQ 0,047 0,067 0,097
C18 0,04 0,332 0,051 0,059 0,707 0,072 0,064 0,059 0,061 0,397 0,176 0,178 0,04 0,036 0,32 0,534
Fitano 0,013 0,212 0,016 0,019 0,56 0,021 0,015 0,021 0,05 0,579 0,153 0,325 <LQ 0,042 0,182 0,305
C19 0,026 0,621 0,035 0,038 0,847 0,058 0,033 0,033 0,282 0,462 0,085 0,044 0,024 0,187 0,192 0,069
C20 0,043 0,435 0,044 0,053 1,412 0,095 0,054 0,057 0,055 1,305 0,192 0,126 0,039 0,111 0,192 0,442
c21 0,041 0,389 0,065 0,081 0,804 0,054 0,047 0,039 0,182 0,734 0,285 0,049 0,038 0,118 0,431 0,444
C22 0,043 0,121 0,046 0,08 1,978 0,065 0,05 0,074 0,061 0,936 0,432 0,09 0,037 0,239 0,396 0,188
Cc23 0,04 0,32 0,042 0,054 0,899 0,049 0,044 0,053 0,038 0,651 0,114 0,052 0,032 0,106 0,257 0,237
C24 0,026 0,228 0,067 0,04 0,087 0,369 0,051 0,088 0,024 0,468 0,026 0,074 0,038 0,058 0,174 0,36
C25 0,036 0,118 0,026 0,083 0,051 0,031 0,051 0,061 0,028 0,356 0,035 0,03 0,03 0,082 0,109 0,16
C26 0,027 0,171 0,028 0,03 0,02 0,034 0,052 0,031 0,031 0,028 0,046 0,035 0,032 0,029 0,082 0,089
c27 0,024 0,929 0,063 0,027 0,029 0,031 0,035 0,079 0,024 0,167 0,045 0,039 0,03 0,029 0,058 0,076
C28 0,021 0,079 0,022 0,029 0,02 0,024 0,036 0,023 0,033 0,151 0,044 0,056 0,021 0,015 0,039 0,08
C29 0,024 0,366 0,028 0,032 0,032 0,053 0,038 0,031 0,05 0,017 0,053 0,023 0,029 0,046 0,027 0,237
C30 0,023 0,088 0,019 0,032 0,017 0,765 0,035 0,063 0,056 0,021 0,031 0,023 0,024 0,032 0,02 0,081
C31 0,033 0,348 0,068 0,4 <LQ 0,031 0,038 0,375 0,027 0,113 0,039 0,017 0,025 0,016 0,123 0,367
C32 0,022 0,093 0,018 0,023 <LQ 0,022 0,02 0,017 0,08 0,068 0,026 0,014 0,017 <LQ 0,047 0,036
C33 0,017 0,08 0,059 0,174 <LQ 0,028 0,024 0,159 0,018 0,047 0,024 0,014 0,017 0,016 0,054 0,149
C34 <LQ 0,167 <LQ 0,018 <LQ 0,04 <LQ 0,013 <LQ 0,038 0,015 <LQ <LQ <LQ 0,023 0,044
C35 <LQ 1,336 0,025 0,12 0,019 0,027 0,029 0,066 0,032 0,029 0,027 0,017 0,028 <LQ 0,051 0,038
C36 <LQ <LQ <LQ 0,024 0,016 0,024 <LQ 0,025 0,028 0,033 0,024 <LQ <LQ 0,019 0,024 0,027
C37 <LQ 0,101 <LQ 0,029 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,016 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,018
C38 <LQ <LQ <LQ 0,038 0,018 0,037 <LQ <LQ 0,034 0,018 0,035 0,017 <LQ <LQ <LQ 0,035
C39 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,023 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,013 <LQ <LQ <LQ <LQ
C40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
YAlcanos Totais 0,669 9,665 1,065 2,014 10,916 2,162 1,236 1,853 1,561 9,447 3,221 2,384 0,731 1,482 4,758 5,463
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Tabela 35: Resultados de n-alcanos em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes a campanha ocorrida em dezembro/2016.

CONCENTRACAO (mg / Kg)

COMPOSTO FRDO1 FRDO2 FRDO3 FRDO4 FRDO5 FRDO6 FRDO7 | FRDO8 | FRDO09 FRD10 | CAO01 CA02 CAO03
Cc8 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
c10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Ci1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C12 0,219 <LQ 0,358 1,469 0,256 0,126 0,910 0,407 0,099 0,132 0,216 0,011 0,087
C13 0,153 0,187 0,274 0,574 0,295 0,071 0,371 0,388 0,143 0,071 0,117 0,018 0,085
Ci4 0,514 0,430 0,783 1,282 0,755 0,188 0,752 0,435 0,342 0,184 0,350 0,021 0,223
Ci15 0,073 0,066 0,057 0,082 0,061 0,025 0,114 0,064 0,118 0,027 0,046 0,240 0,054
Cl6 0,495 0,293 0,647 0,404 0,581 0,144 0,504 0,616 0,316 0,144 0,351 1,075 0,374
C17 0,149 0,098 0,112 0,123 0,165 0,048 0,085 0,163 0,180 0,038 0,056 0,208 0,073

Pristano 0,043 0,020 0,036 0,062 0,089 0,015 0,023 0,047 0,051 <LQ 0,020 0,098 0,028
C18 0,350 0,171 0,184 0,328 0,383 0,105 0,162 0,190 0,206 0,093 0,101 0,706 0,172
Fitano 0,120 0,053 0,210 0,148 0,217 0,025 0,154 0,217 0,212 0,028 0,123 0,383 0,151
C19 0,117 0,154 0,165 0,116 0,136 0,069 0,197 0,251 0,261 0,061 0,092 0,168 0,113
C20 0,463 0,313 0,497 0,292 0,501 0,130 0,207 0,480 0,517 0,080 0,153 0,932 0,372
C21 0,548 0,389 0,425 0,701 0,344 0,152 0,485 0,349 0,406 0,149 0,299 0,613 0,228
Cc22 0,517 0,075 0,336 0,255 0,577 0,083 0,462 0,528 0,289 0,151 0,121 0,534 0,279
C23 0,331 0,293 0,036 0,256 0,226 0,125 0,208 0,208 0,032 0,073 0,117 0,674 0,166
C24 0,090 0,274 0,024 0,426 0,100 0,064 0,269 0,100 0,115 0,098 0,051 0,404 0,149
C25 0,027 0,345 0,031 0,476 0,044 0,058 0,433 0,029 0,033 0,053 0,078 0,100 0,027
C26 0,049 0,287 0,028 0,562 0,040 0,028 0,557 0,052 0,032 0,043 0,050 0,057 0,373
C27 0,023 0,455 0,023 0,599 0,024 0,044 0,749 0,024 0,026 0,046 0,045 0,061 0,024
Cc28 0,021 0,375 0,021 0,323 0,024 0,022 0,557 0,021 0,022 0,021 0,043 0,043 0,021
C29 0,027 0,381 0,028 0,434 0,032 0,030 0,482 0,039 0,031 0,077 0,026 0,098 0,029
C30 0,024 0,021 0,020 0,299 0,020 0,049 0,313 0,022 0,026 0,022 0,035 0,046 0,023
C31 0,020 0,151 0,019 0,155 0,032 0,165 0,249 0,050 0,021 0,037 0,056 0,185 0,020
C32 0,019 0,063 0,016 0,092 0,017 0,062 0,175 0,019 0,018 0,057 0,024 0,041 0,017
C33 0,017 0,068 0,017 0,105 0,032 0,061 0,170 0,022 0,017 0,028 0,023 0,044 0,049
C34 <LQ 0,019 <LQ <LQ <LQ 0,019 0,043 <LQ <LQ 0,018 <LQ 0,015 <LQ
C35 0,027 0,039 0,026 0,027 0,028 0,042 0,056 0,027 0,028 0,033 0,027 0,039 0,026
C36 0,023 0,024 0,023 0,024 0,022 0,028 0,034 0,024 0,023 0,037 0,023 0,024 0,026
C37 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,013 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C38 <LQ 0,033 <LQ 0,035 <LQ 0,034 0,035 0,034 0,033 0,040 <LQ <LQ <LQ
C39 <LQ <LQ <LQ 0,024 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C40 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
> Alcanos Totais 4,459 5,077 4,394 9,673 5,002 2,010 8,767 4,806 3,597 1,842 2,643 6,836 3,189
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Comparando um histérico de resultados referentes ao primeiro ano de monitoramento,
verificamos que as concentra¢cdes tendem a manterem patamares maximos de concentragao
mediante eventos ciclicos que resuspendem o material e elevam os niveis de concentracao.
Pode-se verificar que alguns pontos apresentam um perfil de aumento sempre vinculado a estes
processos ciclicos e que portanto merecem aten¢édo. S8o pontos tais como na entrada da Foz:
SD 02 e SD 04; ao norte: SDN 20 E SDN30 e ao sul: SDS 20.

e HPAs
A devastacdo causada pelo tsunami de lama trouxe até a costa, além de poluentes ligados aos
rejeitos de minério, diversos outros poluentes que podem estar ligados diretamente ou ndo ao
rejeito. Em alguns lugares, como na foz do rio do Carmo, a lama extravasou o leito do rio
causando a destruicdo de edificacdes e estruturas de uso publico e privado, como estacdes de
esgoto pluvial e sanitario. Todo o material decorrente deste assoreamento acidental foi sendo
lixiviado para o rio Doce, atingindo a costa do Espirito Santo e estendendo para as mediacdes.
Um acompanhamento prévio foi realizado monitorando a chega da lama desde 03 dias antes até
a chegada da mesma, sendo entdo as amostras coletadas analisadas para a determinagdo de

hidrocarbonetos alifaticos e HPA, conforme mapa amostral (Figura 159).

Figura 159. Mapa dos pontos amostrais de coleta de sedimento na campanha de monitoramento da chega da lama de

rejeitos na Foz do Rio Doce em novembro de 2015.
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Com relagdo a concentracdo de HPA o mesmo comportamento foi observado. Verificou-se um

aumento consideravel com a chegada da lama como pode ser notado pela Figura 160.

Figura 160. Distribuigdo da concentracédo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (ng/g) em amostras de sedimento

coletadas préximos a desembocadura do Rio Doce durante monitoramento da chegada da lama de rejeitos.
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As concentragfes de HPA totais (16 HPA prioritarios) antes da chegada da lama variaram de
9,55 a 54,96 ng/g, com média de (26,27+24,55 ng/g) e alcancaram valores maximos de 602,73
e 651,71 ng/g. Assim como para 0s alcanos os maximos de concentragdo foram registrados nos
pontos a jusante que estdo localizados mais préximos a desembocadura do Rio Doce. Com a
chegada da a lama os valores médios de HPA totais aumentaram para 498,45 + 224,37 ng/g,
perfazendo assim um acréscimo de quase 20 vezes na concentragdo. Novamente atribuimos
este aumento significativo a chegada da lama. Ha de se considerar que a energia erosiva do
fluxo de lama quando do rompimento da barragem, provavelmente além de toda a destruicédo
gerada em seu caminho, revolveu e colocou em suspenséo os sedimentos de fundo dos cursos
d’agua afetados. Este processo resultou na carreacdo de diversos poluentes, criando assim uma
lama composta ndo apenas do rejeito de mineragdo, mas de uma mistura de detritos, rejeitos e
outros materiais que percorreu todo o Rio Doce e alcangou a costa do Espirito Santo. Apés um
ano do desastre, novas amostras de sedimento foram coletadas dentro do Rio Doce (21/11/16)

e os resultados referentes as concentragdes de HPA estéo ilustrados nas Figura 161.
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Figura 161. Distribuicdo da concentragao de HPA total (ug/kg) em amostras de sedimento de campanhas realizadas
dentro do Rio Doce ap6s 01 ano de acidente (21/11/16).
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As concentracdes de HPA totais, ap6s 01 ano de acidente, apresentaram valores acima daqueles
reportados logo apés a chegada da lama. Na época da chegada da lama o maximo observado
para a concentracdo de HPA total foi de 651,71 pg/kg, sendo este valor apés 01 ano de acidente,
acima apenas da concentracdo observada para o Ponto-6 (378,55 pg/kg). Considerou-se apés
01 ano de acidente como este sendo o nivel basal para HPA total, ou seja, a menor concentragéo
detectada nos pontos estudados nesta campanha p6s acidente, refletindo neste momento o nivel
de contaminacéo do ambiente. As concentracdes de HPA variaram de forma expressiva levando-
se em conta como era o cendrio do ambiente antes da chegada da lama. As concentracdes
variaram de 378,55 a 1130,33 ng/g com média de 751,77 + 321,90 ng/g. Comparando-se as
médias das concentracdes determinadas com a chegada da lama e apés um ano de acidente
temos um aumento de mais de 50%, ou seja, um efeito de crescente aumento de contaminagéo
ap6s 01 ano de acidente. Estes valores sdo ainda mais estarrecedores ao compararmos a
condicao na qual se encontrava o ambiente antes da chegada da lama. Valores maximos aquela
época atingiam a concentracdo maxima de 54,46 pg/kg, e ap6s um ano a concentragéo alcanca
o méaximo de 1130,33 pg/kg, estabelecendo assim um aumento de mais de 20 vezes. Aquela
época, ja se preocupava com o aumento das concentracdes apds um ano do acidente, que
ocorreu principalmente devido a um periodo de intensas chuvas que aumentaram a vazao do
Rio Doce, consequentemente ocasionando a ressuspensdo de todo material ainda depositado
na calha do rio. Este comportamento de aumento expressivo junto ao regime de chuvas ja
denotou o problema que seria recorrente da constante ressuspenséo de do grande estoque de
material oriundo da lama de rejeitos ainda presente na calha do Rio Doce e que deve ainda por
um longo prazo ainda, ser uma fonte crénica de contaminantes para esta Bacia Hidrogréafica bem

como o transporte destes em dire¢do ao oceano.
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Nas Tabelas 3 a 5 sdo apresentados os valores de concentracdo de HPA. Nas amostras das
campanhas do Vital de Oliveira e Soloncy Moura (Tabela 3), as concentracfes variaram de 26,39
a745,71 ugKg'e 8,72 a 847,12 ug Kg, respectivamente. Os pontos lozalizados bem a frente
a Foz do Rio Doce apresentaram as maiores concentracdes dentre as amostras coletadas em
dezembro/2015, atingindo a média de 391,56 pug Kg* e mediana de 303,75 ug Kg*. O valor
maximo determinado foi de 745,71 pug Kg* para o ponto DOCEO2. J& para as amostras da
campanha de janeiro/2016, os valores de média e mediana foram de 348,71 e 289,82 ug Kg,

respectivamente, com o maximo registrado na porcéo norte (SDN30 - 847,12 pg Kg-1).

Os resultados referentes as determinagdes HPA das campanhas dos Navios Oceanograficos
Vital de Oliveira e Soloncy Moura (Nov-Dezembro/2015 e Janeiro/2016) e referentes as
campanhas Antares (Fev/2016) e Soloncy Moura (Abr/2016) estdo descritos nas Tabela 36 e
Tabela 37 afim de comparacdo com os dados atuais. Nas amostras das campanhas do Vital de
Oliveira e Soloncy Moura (Tabela 13), as concentracdes variaram de 26,39 a 745,71 ng/g e 8,72
a 847,12 ngl/g, respectivamente. Os pontos lozalizados bem a frente a Foz do Rio Doce
apresentaram as maiores concentracdes dentre as amostras coletadas em dezembro/2015,
atingindo a média de 391,56 ng/g e mediana de 303,75 ng/g. O valor maximo determinado foi
de 745,71 ng/g para o ponto DOCEQ2. Ja para as amostras da campanha de janeiro/2016, os
valores de média e mediana foram de 348,71 e 289,82 ng/g, respectivamente, com 0 maximo
registrado na porcdo norte (SDN30 - 847,12 ng/g). As concentracdes de HPA referentes a
campanha de fevereiro apresentaram uma reducao significativa, apresentando mediana de 66,36
ng/g, com minimos e maximos de 47,73 e 150,01 ng/g, respectivamente. Esta reducao pode ser
atribuida a uma possivel mudanca da pluma e assim uma ressuspensdo do material de fundo
direcionando os contaminantes mais a sul da Foz do Rio Doce, onde foram registrados os
maiores valores ANTDS05 e ANTDS20 (150,01 e 136,03 ng/g, respectivamente). Em abril as
concentracfes apresentaram seus maximos mais a norte, (FRD0O5 e FRDO6, 341,17 e 672,73
ng/g, respectivamente). Estes dados, mostraram que a disperséo da pluma e consequentemente
o transporte de contaminantes € regido pela pluviosidade e forcantes tais como correntes e
ventos maritimos, causando assim uma contaminacdo crdnica e difusa. Em novembro e
dezembro/16 as concentrac¢des voltaram a aumentar com o surgimento de um novo periodo de
chuvas. E assim como observado durante os meses anteriores, foram observados neste periodo

maximos de concentragdo a norte da foz, atingindo o maximo de 744,87 pg Kg™.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 239



rede
pIO

DOCE
- ES T MAR
Tabela 36. Resultados de HPA em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes as campanhas dos NOc. Viltal de Oliveira (Dez/2015) e Soloncy Moura (Jan/2016)
COMPOSTO CONCENTRAGAO (ug kg?)

DOCEO1 DOCEQ02 DOCEO3 DOCEO5 DOCEO06 DOCE16 DOCE17 DOCE18 DOCE19 DOCE 21 DOCE 22 SDO1 SD02 SD03 | SD04 | SDN13 | SDN30 | SDS13 | SDS20

naftaleno 1,56 3,42 1,09 0,85 0,63 0,94 1,49 1,00 1,26 1,54 1,79 1,18 2,21 2,53 0,70 1,42 1,67 0,42 3,00

acenaftileno 4,49 <LQ 1,33 1,22 0,98 191 6,82 1,08 1,32 5,04 1,73 2,09 6,32 <LQ <LQ 4,45 6,46 1,19 2,32
acenafteno 1,03 <LQ <LQ 1,09 1,35 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,96 <LQ 0,70 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,35 <LQ

fluoreno 3,83 2,91 1,93 0,95 0,85 <LQ 4,77 1,08 <LQ 4,09 2,15 1,43 1,44 <LQ <LQ 1,44 3,08 0,85 0,26
fenantreno 54,83 21,87 18,79 2,02 2,15 5,96 42,95 13,23 10,21 36,63 13,65 19,84 30,18 4,86 1,29 33,75 62,99 2,16 12,91
antraceno 54,84 21,89 18,83 2,29 2,15 6,01 42,98 13,27 10,26 36,66 13,69 28,33 42,81 7,35 2,35 47,81 88,75 2,34 18,62
fluoranteno 143,11 182,34 74,03 2,13 2,19 24,50 99,44 31,55 24,69 124,44 41,01 82,33 88,28 2,10 1,36 84,73 116,22 5,24 30,08
pireno 104,65 98,68 48,70 1,59 1,89 11,52 73,58 19,84 13,58 84,23 30,24 54,19 61,78 1,67 1,15 56,03 79,07 2,82 23,17
benzo(a)antraceno 105,89 76,44 49,40 2,98 3,04 43,16 85,77 18,88 16,84 105,08 27,03 34,21 64,30 <LQ 0,88 52,86 89,93 6,72 22,92
criseno 85,44 54,63 44,42 1,42 1,63 17,54 68,59 18,81 16,30 77,86 21,03 24,95 53,21 <LQ 0,83 42,91 76,93 4,58 18,25

benzo(b)fluoranteno <LQ <LQ <LQ 1,59 1,72 0,89 <LQ <LQ <LQ 0,83 2,49 0,33 2,46 2,03 0,16 4,07 1,54 5,39 3,59
bz(k)fluoranteno 48,07 50,04 36,93 1,49 1,58 16,38 62,86 2,68 5,82 66,53 26,42 41,72 80,03 2,09 <LQ 150,93 129,94 2,56 38,07
benzo(a)pireno <LQ 159,86 <LQ 1,79 1,96 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,84 <LQ 0,53 <LQ <LQ <LQ 1,25 4,60 2,23 0,98
indeno(1,2,3-cd)pireno 44,11 32,62 18,97 1,59 1,67 10,80 47,48 17,38 9,22 53,89 31,14 28,03 51,66 <LQ <LQ 124,51 68,89 4,39 27,15
dibenzo(a,h)antraceno 13,60 3,09 4,18 1,64 1,49 2,58 16,37 2,79 0,60 16,96 5,29 5,49 13,30 <LQ <LQ 27,02 20,40 2,23 5,75
benzo(g,h,i)perileno 45,31 37,92 24,38 1,75 1,69 18,33 50,89 17,91 10,00 52,35 30,91 25,48 50,86 <LQ <LQ 101,47 96,65 3,65 21,73
TOTAL 710,76 745,71 342,98 26,39 26,96 160,52 603,99 159,50 120,10 667,93 248,57 350,83 | 548,84 | 22,63 8,72 734,65 847,12 48,12 228,80
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Tabela 37. - Resultados de HPA em amostras de sedimento da foz do Rio Doce e plataforma adjacente, referentes as campanhas Antares (Fev/2016) e Soloncy Moura (Abr/2016).

COMPOSTO CONCENTRACAO (ug kg?)

s 12 (2 (2 /8 [g8 /8 /2 |8 |2 /8 18 /8 18 |2 |s s |2 |g |g |2 |2 |8 |s |8

e IR B |2 |E E o |E | B = 2 | B 2 | B E |s |g |§ |B & & g2 | & & & E

2 |2 |2 |2 |< < |= |z = 2 | 2 Z | Z Z . . . R " "
naftaleno <LQ 0,79 1,06 1,08 0,51 1,57 0,74 1,46 0,51 0,53 <LQ 0,67 0,50 <LQ 0,76 <LQ | <LQ <LQ 1,13 0,72 1,62 0,63 0,59 <LQ 0,97
acenaftileno 2,18 2,18 2,00 2,07 2,56 2,04 1,94 2,63 2,70 2,10 2,88 1,93 2,96 1,92 2,43 2,29 2,03 2,38 2,88 5,62 1,95 4,32 11,86 3,05 2,80
acenafteno 2,71 2,74 2,74 3,30 2,73 2,68 2,72 2,77 2,68 2,69 2,67 2,71 2,73 2,67 2,71 2,64 2,66 2,65 2,75 <LQ 2,71 2,71 2,71 2,68 2,69
fluoreno 1,74 1,74 1,94 2,83 1,92 1,65 1,62 2,14 1,78 1,78 1,70 1,94 1,96 1,66 1,80 1,56 1,55 1,59 1,79 1,97 1,66 1,69 2,18 1,65 1,64
fenantreno 4,64 4,57 4,74 5,75 7,10 4,07 3,70 8,82 6,63 4,82 7,94 4,76 8,52 4,34 4,66 3,73 3,64 4,28 4,51 9,45 3,77 7,14 12,61 4,49 4,40
antraceno 4,48 4,50 4,33 4,32 4,76 4,28 4,26 5,07 4,86 4,35 4,97 4,17 4,97 4,19 4,76 4,44 4,31 4,67 511 11,13 4,21 6,68 10,81 5,16 4,94
fluoranteno 6,41 5,99 4,29 4,94 14,15 5,07 3,66 15,27 13,50 5,66 22,61 4,16 18,72 3,71 | 10,51 | 5,29 3,99 14,46 15,26 21,42 3,71 60,87 | 126,79 | 15,72 17,77
pireno 511 5,32 3,85 4,39 11,04 4,16 3,29 12,21 10,58 4,98 16,02 3,79 14,18 3,35 6,14 3,42 3,24 6,39 6,00 15,65 3,25 19,47 39,64 6,61 6,55
benzo(a)antraceno 8,04 7,77 6,37 6,64 15,67 6,91 5,76 15,58 14,07 7,46 22,06 6,14 18,91 571 | 12,30 | 8,75 6,35 14,76 18,07 26,86 5,82 53,29 | 100,45 | 20,23 18,09
criseno 4,85 4,60 3,48 3,73 10,84 3,92 2,97 10,73 9,62 4,35 15,81 3,33 13,35 2,98 8,19 5,39 3,46 10,17 12,72 16,68 3,06 40,45 78,11 14,52 12,79
benzo(b)fluoranteno 5,94 5,60 4,06 4,50 11,52 4,54 3,43 12,39 10,65 5,14 16,90 3,80 14,87 3,39 | 10,40 | 7,51 4,30 12,54 15,11 <LQ 3,62 43,50 87,83 16,95 16,52
bz(k)fluoranteno 3,87 3,74 3,32 3,41 5,59 3,44 3,12 572 5,48 3,53 7,17 3,18 6,74 3,08 5,15 4,27 3,36 5,73 6,29 19,74 3,15 15,41 29,81 7,16 7,09
benzo(a)pireno 4,06 4,68 3,89 4,07 4,10 3,87 3,89 5,36 5,42 4,32 3,88 3,82 4,19 3,84 7,54 5,26 4,24 7,35 10,00 3,96 3,93 19,81 55,55 7,97 8,30
indeno(1,2,3-cd)pireno | 4,46 4,47 3,47 3,87 7,86 3,74 3,31 9,25 8,05 3,71 11,76 3,30 10,23 3,28 8,83 6,16 3,91 8,41 11,45 18,02 3,41 32,29 58,08 12,86 12,23
dibenzo(a,h)antraceno | 3,82 3,60 3,47 7,63 4,48 3,49 <LQ 4,79 4,57 3,52 5,19 3,40 5,19 4,04 4,96 4,24 3,66 4,76 6,02 7,30 3,46 11,75 18,24 6,20 5,84
benzo(g,h,i)perileno 4,38 4,27 3,45 3,62 6,55 3,53 3,33 7,32 6,48 3,74 8,46 3,31 7,99 3,29 6,58 5,07 3,77 6,75 8,54 12,31 3,41 21,16 37,49 9,24 8,52
TOTAL 66,69 | 66,57 | 56,46 | 66,15 | 111,37 | 58,93 | 47,73 | 121,49 | 107,57 | 62,69 | 150,01 | 54,40 | 136,03 | 51,46 | 97,70 | 70,00 | 54,47 | 106,90 | 127,61 | 170,81 | 52,74 | 341,17 | 672,73 | 134,50 | 131,14
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Para avaliar o potencial efeito téxico de determinados HPA, as concentra¢des individuais dos mesmos
foram comparadas com parametros estabelecidos pela Agéncia Ambiental do Canada, conhecidos com
TEL (threshold effect level) e PEL (probable effect level) (Tabela 38). Acredita-se que, em
concentragdes abaixo do TEL, raramente seja observado algum efeito toxico nos organismos
aquaticos, enquanto que as concentracdes acima do PEL sdo associadas a efeitos nocivos aos
mesmos (CCME, 2008). Nenhuma concentragao de HPA foi superior ao PEL correspondente, porém
diversos compostos em todas as campanhas ficaram acima dos valores de TEL, chamando a atencao
para estes niveis de concentra¢do onde ainda sao considerados como parametros de boa qualidade
do sedimento, porém sendo merecedores de avaliagdo e monitoramento. Quanto as concentragfes
totais de HPA registradas neste trabalho até o momento foram relativamente baixas quando
comparadas ao valor de TEL (1684 ug / kg). Os resultados também foram comparados com os valores
regulados pela resolucdo CONAMA 454/2012. Logo com a chegada da lama, todos 0os compostos da
amostra DOCEO1 excederam o limite Nivel 1 para agua doce, porém abaixo dos limites para agua
salina/salobra. A localizacédo deste ponto frente a foz do Rio Doce, se enquadra nos valores limites para
agua salobra, portanto se apresentando abaixo do permitido.

Tabela 38. Valores guia norteadores da concentra¢do de HPA em sedimentos marinhos segundo a Screening Quick Reference
Tables - SQUIRTs — NOAA e CONAMA 454/2012.

NOAA CONAMA 454/12
SEDIMENTO . AGUA
MARINHO AGUA DOCE SALINA/SALOBRA
HPA CONCENTRACAO (ng/g ou ug/Kg)
TEL PEL Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2

naftaleno 34,6 391 34,6 391 160 2100
acenaftileno 5,87 128 5,87 128 44 640
acenafteno 6,71 88,9 6,71 88,9 16 500
fluoreno 21,2 144 21,2 144 19 540
fenantreno 86,7 544 41,9 515 240 1500
antraceno 46,9 245 46,9 245 85,3 1100
fluoranteno 113 1494 111 2355 600 5100
pireno 153 1398 53 391 665 2600
benzo(a)antraceno 74,8 693 31,7 385 280 690
criseno 108 846 57,1 862 300 850
benzo[b]fluoranteno NE NE NE NE NE NE
benzo[K]fluoranteno NE NE NE NE NE NE
benzo[a]pireno 88,8 763 31,9 782 230 760
indeno[1,2,3-c,d]pireno NE NE NE NE NE NE
dibenzo[a,h]antraceno 6,22 135 6,22 135 43 140
benzo[g,h,i]perileno NE NE NE NE NE NE

TOTAL 1684 16770 -- -- -- --
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Ainda como forma de avaliar o impacto no meio ambiente devido ao aporte de HPA, Baumard et al.
(1998) propds uma classificacdo com quatro niveis diferentes de contaminacéo: (1) baixa, 0-100 ug Kg-
1. (2) moderada, 100-1000 pg Kg*; (3) alta, 1000-5000 pg Kg; e (4) muito elevada, > 5000 pg Kg™. De
acordo com essa classificagcdo, durante o periodo Pré-PMBA (dezembro/2015 a abril/2016), mais de
57% das amostras nivel de contaminacdo moderado, sendo apenas uma amostra enquadrada como
alta contaminagdo (PONTO 05 — 1130,33 pg Kg'1 em nov/16), as demais concentragfes apresentam
valores de concentracdo segundo este autor como referentes a baixa contaminacéo. Ainda fazendo
uma avaliacdo dos niveis de concentracdo de HPA em trabalhos na literatura, neste periodo de
avaliacao tais niveis de concentragdo apresentados eram comparaveis as concentragdes encontradas
em regibes petroliferas como a de Sergipe-Alagoas e Bacia de Campos (LOURENCO et al., 2013) e
em regides de intensa atividade portuaria tal como a Bacia de Paranagué 406,76 ng g (Froehner et
al.,, 2010). Ainda assim, em comparagdo com os dados pretéritos da foz do Rio Doce (Tabela 39),
advertimos que os valores descritos neste periodo sdo em algumas campanhas superiores aos

determinados em estudos anteriores.
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Tabela 39. Dados pretéritos e atuais das faixas de concentracéo de HPA da Foz do Rio Doce.

de valores minimos e maximos

rede

pIO
DOCE

MAR

Dados apresentados em faixas

Dados Pretéritos Comparativos da Foz do Rio Doce e de outras 16 HPA Referéncia
Regibes Costeiras no Brasil (ng/g)
Bacia Potiguar (RN) <0,5-474 (Wagener et al,
2006)
Bacia do Ceara (RN) <0,3-228 (Wagener et al.,
2005a)
Bacia de Sergipe e Alagoas <0,2-95 (Lourengo et al.,
(2013)
Bacia de Campos (RJ) <1-693 (Wagener et al.,
Projeto Agua Profundas - | 2005b)
Bacia de Campos (RJ) 0,13 - 155 (PETROBRAS,
Periodo Chuvoso 2013)
Bacia de Campos (RJ) 0,13 - 382 (PETROBRAS,
Projeto Habitats — Periodo Seco 2013)
Foz do Rio Doce — Verdo 2010 11,53 (PETROBRAS,
683,89 2015)
Foz do Rio Doce — Inverno 2011 9,08 - 27,69 | (PETROBRAS,
2015)
NOc. Vital de Oliveira (Dez/2015) 19,24 — | Presente estudo
745,73
NOc. Soloncy Moura (Nov/2016) 8,71 — | Presente estudo
847,11

Na Figura 162, estdo apresentados os valores de HPA totais em amostras de sedimento em toda a

area amostral que responde a efeitos diretos do Rio Doce. Prontamente pode-se observar altos valores

de concentracéo, muito superiores aos encontrados em agua, obedecendo um perfil que de disperséo

referente a uma alta concentracdo em pontos préximos a foz do rio e sendo dispersos ao longo de todo

monitoramento principalmente em direcéo ao setor norte.
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Figura 162. Distribuicao dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Foz do Rio Doce.
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A fim de melhor compreender as variagfes e correlaciona-las com eventos ocorridos, os resultados
serdo discutidos separando-se este setor em Foz Central, Norte e Sul. Na Figura 163, estdo
apresentados os resultados referentes ao setor central do Rio Doce. Assim como observados em outros
parametros, também foram identificados na campanha 1 elevadas concentragdes de HPA totais para o
ponto SD 2 (750,08 ng/g). Este ponto é o que apresenta maiores teores de material fino e devido a
grande diferenga granulométrica entre os demais pontos, que apresentam maiores teores de areia ndo
favorecendo para a adsorcao de matéria organica, bem como de contaminantes organicos. Alguns dias
depois foram coletadas novas amostras, devido a eventos climaticos ocorridos durante a campanha e
foi observado um incremento importante para a concentracdo de HPA neste ponto, atingindo a
concentracdo de 1091,63 ng/g. Novamente observamos um grande efeito devido a forcantes
meteoceanogréaficas que ressuspendem material, provando que este efeito de remobilizacdo deve
manter-se por longos periodos no ambiente sempre expondo o ambiente a niveis crbnicos de
contaminacdo. Na campanha 2, a concentracdo para este ponto continua se elevando (1539,78 ng/g),
tendo uma diminuicdo na campanha seguinte (502,78 ng/g) e atingindo maximos de 1159,27 ng/g na

campanha 4. Até a campanha 6, os niveis caem pela metade, seguidos de um aumento na mesma
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ordem atingindo o maximo registrado para este setor (11096,94 ng/g). Esta concentracao registrada
em SD 3-2 foi logo em seguida do evento climatico Iba, que dispersou este material tanto a norte quanto
para sul. Na campanha 11 neste setor as concentra¢des voltam a atingir valores extremamente altos
em SD 3 (4265,73 ng/g). Passados estes eventos de ressuspensdo os niveis de concentracdo
diminuem para niveis basais de 17,78 ng/g.

Figura 163. Distribuicéo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Central Foz do Rio Doce.
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No setor norte do rio Doce, sdo detectadas elevadas concentracbes logo na campanha 1,
acompanhando o efeito da descarga do rio que aumentou a concentragdo destes contaminantes tanto
no setor central quanto para norte (Figura 164). No ponto SDN 20 a concentracao atingiu 1763,92 ng/g
na campanha 1, enquanto para este setor foi registrada a média de 799,01 ng/g. Os niveis de
concentragdo continuaram se elevando até a campanha 4, sempre alternando os maximos entre 0s
pontos SDN 20 e SDN 30. Nesta campanha em SDN 20 foi detectada a concentracdo de HPA totais
de 2192,80 ng/g (média para este setor de 1003,02 + 1039,39 ng/g). A partir das campanha 10 as
concentracdo aumentaram significativamente ficando entre 4230,61 — 151724,96 ng/g, ou seja um
aumento de mais de 80 vezes entre a concentragdo maxima registrada na campanha 1, decorrente de

regime de chuvas e consequente aumento de vazdo do rio Doce, e a campanha 12, onde foram
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observados tanto por meio de dados fisicos quanto para os demais parametros monitorados por este
anexo. Assim novamente, traz a tona, a grande preocupacao quanto a grande quantidade de material
ainda presente em sedimento de fundo e que apés eventos climaticos, correntes, marés, sao
resuspensos. Podemos aqui elencar zonas de hot spot, onde condicdes fisicas e geoldgicas, favorecem
ao acumulo de material. Assim estamos considerando os pontos SD 2 e SD 3 na porcao central e SDN
20 e SDN 30 para a porgéo norte.

Figura 164. Distribuigdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragGes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Norte Foz do Rio Doce.
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Foz Norte

N&o foi observada uma grande dispersdo da pluma em direcdo sul durante as duas primeiras
campanhas (Figura 165). Entretanto logo a partir da campanha 3 séo observadas concentracdes
expressivas, ndo tanto quanto verificado no setor norte e central. O maximo de concentracdo para este
setor foi registrado como 1682,93 ng/g na campanha 12, porém valores proximos também foram
detectados nas campanha 10 (1455,32 ng/g) e 1283,98 ng/g (campanha 7).
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Figura 165. Distribuicio dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragcdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Sul Foz do Rio Doce.

2000
1500
~
@) ¥ ¥
\ -
(@)
c
~
‘© 1000 H
+—
o
l_
< i =
a =
I
500
o =
=
. o m] ]
=
o = 3
3
0 -
— o~ ™ < 0 © ~ © o = o N
g1l g2l &8|8|zs|=]|cg
c c c c c c c c c < < <
@ @ @ @ & ® @ @ & 5 S S
o o Q o o o o o o 8 8 g
IS € S IS € € IS € 1S IS IS IS
@ @ @ @ ® a @ @ ® 5 5 S
olo|lo|]o|lo|o|lo|lo]lo|[S8]18IS
Foz Sul

Ao avaliarmos os niveis regulamentadores (NOAA e CONAMA 454/12) que ainda alguns pontos
apresentam concentra¢bes acima destes niveis. Por exemplo, o ponto SD 3-2 (11096,94 ng/g -
campanha 7) apresenta niveis de concentracao total acima do TEL segundo o NOAA (1684 ng/g) e
acima para a classificacdo nivel 1 para o CONAMA (4100 ng/g). O mesmo é observardo para SDN 20
(campanha 1) que ultrapassa os niveis de concentragéo para benzo(a)antraceno e benzo(a)pireno. A
regido da foz do Rio doce é onde se encontram a maior quantidade de pontos criticos cujas
concentragdes se encontram acima dos niveis avaliados. S&o 15 registros dentro deste setor ao longo
de todo o periodo de monitoramento (12 campanhas). Na APA Costa das Algas também foram
registrados niveis acima dos permitidos (CA 2 e CA 8 — campanha 10), com HPA totais superiores ao
CONAMA e ao TEL do NOAA, além de apresentarem niveis de concentracdo acima do permitido
segundo o CONAMA para naftaleno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluorantemo,

benzo(a)antraceno, criseno e benzo(a)pireno, como pode ser observado na Tabela 40.
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Tabela 40. Niveis regulamentadores segundo o CONAMA 454 e algumas amostras fora dos niveis permitidos.

Conama_454 Nivel 1 Nivel 2 CAMPANHA 10 10
(ug/kg) (ug/ka) ESTACAO CA02 CAO08
160 2100 naftaleno 58,70 160,19
44 640 acenaftileno 44,69 556,01
16 500 acenafteno 1,61 2,964
19 540 fluoreno 1,178 20,67
240 1500 fenantreno 176,67 319,19
85,3 1100 antraceno 148,46 86,97
600 5100 fluoranteno 524,89 5255,29
665 2600 pireno 46,38 661,64
280 690 benzo(a)antraceno 1818,79 9325,27
300 850 criseno 2404,37 9296,12
benzo(b) fluoranteno 937,09 <LQ
bz(k)fluoranteno 674,01 30215,70
230 760 benzo(a)pireno 8433,73 12956,83
indeno(1,2,3-cd)pireno 2395,08 4947,03
dibenzo(a,h)antraceno 426,12 532,09
benzo(g,h,i)perileno 298,07 871,22
TOTAL 4000 TOTAL 18389,85 75207,17

e Biomarcadores Lipidicos — Esteroéis
A distribuicdo de esterdis totais ndo apresenta concentragdes elevadas até a campanha 7 (Figura 166).
Até este periodo, mesmo mediante aumento de vazao e efeitos climéticos, ndo se observa uma entrada
significativa de esterois cujo aporte seja autdctone (fito e zooplancton) nem aléctone (fitoesterois
provenientes de plantas superiores). Dentro do setor central da foz do Rio Doce, os maximos de
concentragdo foram durantes as campanhas 7 (2,78 ug/g), campanha 10 (9,75 ug/g) e campanha 12
(12,40 ug/g). Assim observa-se que apenas passados 0s eventos climaticos que aumentaram a
ressuspensdo de material, levando a uma remobilizacdo da matéria orgénica sedimentar, as
concentragdes de esterois atingiram estes niveis mais extremos. Em todos os pontos em que foram
identificados estes pontos de maior concentracéo, colesterol representa mais que 90% da concentracéo
total. O mesmo comportamento de distribuicdo foi verificado tanto para o setor norte quanto para o

setor, sendo este Ultimo o mais afetado pela ressuspensao de material que elevou as concentracdes

até o valor de 39,82 ug/g.
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Figura 166. Distribui¢cdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de Esterdis

(ug/g) em amostras sedimento do setor Foz do Rio Doce.
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e Acidos Graxos
Na Figura 167 estédo apresentados os valores de concentracao de acidos graxos totais em sedimento
para as amostras coletadas no Setor Foz do Rio Doce. Neste setor é nitida a distribuicdo homogénea
de acidos graxos em todos os setores da Foz do Rio Doce. As excegdes ocorreram para a campanha
10 na Foz Central onde verificou-se um aumento expressivo na concentragdo atingindo o maximo de
68,07 ug/g, no ponto mais proximo a desembocadura do rio (SD 1) e para SDN 20 na campanha 12
atingindo o valor de 1051,68 ug/g. Tal evento de extrema concentracdo pode ser em fun¢édo do aumento
matéria organica e de nutrientes ocasionados pds evento de ressuspensao por for¢antes climéticas e
a remobilizacdo deste material aumentando significativamente a producdo priméria, justificando a

elevacdo das concentracbes de C16:0 e C18:0 neste ponto para 423,93 ug/g e 555,20 ug/g,
respectivamente.
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Figura 167. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Acidos

Graxos Totais (ug/g) em amostras sedimento do setor Foz do Rio Doce.
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e Pesticidas e PCBs

As concentracfes aceitaveis de PCBs e POCs em éagua e sedimentos estdo estabelecidas,
respectivamente, nas resolucdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/05, que
“dispbe sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento
[...], e da outras providéncias” e na resolugdo n°® 454/12, que “estabelece as diretrizes gerais e os

procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdigdo
nacional”.

Na resolugéo 357/05, adotou-se para este relatério os niveis de qualidade de agua determinados para
as Classes 1 (aAguas destinadas a recreagéo de contato primario, protecdo das comunidades aquaticas,
atividades de aquicultura e pesca) e 2 (atividades de pesca amadora e a recreacdo de contato
secundério) de 4guas salinas e/ ou salobra (Tabela 7 eTabela 8). Em relacéo a resolugdo n°454/12, os
sedimentos sdo classificados em dois niveis, cujos valores limites baseiam-se nos valores de ERL

(Effects Range-Low) e ERM (Effects Range-Median) definidos por Long e colaboradores (1995), acima
dos quais indica efeitos negativos a biota.
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Os resultados para frequéncia de ocorréncia nas amostras e maximos e média de concentragdes por
setores para PCBs (X 7 PCBs: soma de 7 congéneres - PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180 —
estabelecidos para monitoramento prioritario de acordo com as resolugdo CONAMA 357/05 e 454/12;
¥ 47 PCBs: soma de todos os PCBs monitorados) e dos POCs analisados nas amostras de agua e
sedimento superficial estdo expressos em ng L-1 e [g kg-1 (peso seco de sedimento),
respectivamente.

Figura 168 Grafico com as médias e erro padrao das concentragdes de ) drins (Aldrin + Dieldrin) em cada subsertor da Foz

(Foz-Norte, Foz-Centro e Foz-Sul) nas amostras de agua superficial e de fundo.
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Nas amostras de sedimento deste setor, foram registrados PCBs e os pesticidas organoclorados HCHs

(alfa e beta), dieldrin e DDT e seus metabdlitos.

PCBs foram detectados em sedimentos de 10 das 12 campanhas, em até 54% das amostras de cada
campanha. >7 PCBs foram detectados em 10 das 12 campanhas, ocorrendo entre 10 e 36% das
amostras de cada campanha. O valor maximo do Y 7PCBs registrado foi de 0,65 ug kg-1, sendo inferior
ao limite CONAMA. Em estudo anterior realizado na regido da Foz do Rio Doce (MARTINS et al., 2016),
os valores maximos de PCBs totais e 0 7 PCBs nos sedimentos foram 11,3 e 3,40 Og kg-1,
respectivamente, valores 3,5 e 5 vezes superiores aos maximos registrados no presente
monitoramento (3,23 e 0,65 [Ig kg-1, respectivamente), sugerindo que a regido da Foz do Rio Doce e
area marinha adjacente ndo possui um histérico de aporte significativo de PCBs, bem como o material
proveniente do rompimento da Barragem néo acarretou em aumento do aporte destes contaminantes
para a regido. Ainda que em baixas concentracdes e sem diferenca significativa entre subsetores (teste
Kruskal-Wallis; p = 0,94), vale destacar a tendéncia de maiores valores de PCBs no subsetor Foz-norte
(Figura 64 A). Nao foi observada tendéncia temporal em relacdo as concentracdes de PCBs nas

amostras deste setor (Figura 64B).
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Figura 169 Grafico com as médias e erro padrao das concentragdes de Yy 47PCBs e } 7PCBs em cada subsertor da Foz (A) e

entre campanhas amostras (B; 1 — 12).
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HCHs foram detectados em aproximadamente duas amostras por campanha, sendo Alfa-HCH em 7
campanhas e Beta-HCH em 4 campanhas. Os valores maximos encontrados (0,10 e 0,27 pg kg-1,
respectivamente) ndo ultrapassam os limites CONAMA. As concentra¢cfes mais recentes de Alfa-HCH
sdo duas vezes mais baixas que o maximo registrado em analise pretérita (MARTINS et al., 2016), e
Beta—HCH n&o possui registros prévios ao presente monitoramento. Em relacéo aos subsetores, HCHs
foram registrados quase que exclusivamente nas areas Foz-Norte (em 41% das amostras positivas
para HCHs) e Foz-Centro (53%), aparecendo em somente uma amostra da Foz-Sul (6%). As baixas
concentragdes de HCHs sugerem que a regido da foz ndo esta sob risco de impacto em relacao a esta
classe de contaminante, no entanto os registros de HCHs concentram-se nos subsetores Foz-Centro e
Foz-Norte. Dieldrin foi detectado esporadicamente (5% do total das amostras de sedimento), com valor
méaximo de 0,04 pg kg-1, abaixo do limite estabelecido no CONAMA.

DDX foram detectados nas amostras de sedimentos em todas as campanhas, com frequéncia de
ocorréncia, em relacdo ao total de amostras (n=128), de 69, 67 e 77% de DDT, DDD e DDE,
respectivamente. As concentragdes variaram de < LD (0,025 pg Kg-1) até o méximo de 355,08 (DDT);
13,79 (DDD) e 1,94 ug kg-1 (DDE). Treze amostras (10% das amostras coletadas neste setor)
apresentaram concentracdes de DDT acima do nivel 1 do CONAMA, sendo que quatro destas (3%)
ultrapassaram também o nivel 2. Em relagdo ao DDD, sete amostras (5%) ultrapassaram o nivel 1, das
qguais uma ultrapassou também o nivel 2. Concentracbes acima destes niveis sugerem ambiente
contaminado e com efeitos nocivos & biota local. Estas amostras serdo discutidas em mais detalhes

posteriormente.

Desconsiderando as amostras com concentragdes de DDX acima dos niveis CONAMA (discutidas
separadamente), o valor maximo e a média encontrados para Y DDTs (DDT + DDD + DDE) nas demais
amostras da Foz (87% das amostras; n = 111) foi 2,05 e 0,65 ug kg-1 (+0,55), o que € dez e trés vezes
superiores ao valor maximo registrado em estudo pretérito na mesma regidao (maximo de 0,20 ug kg-1;
MARTINS et al., 2016). Isto sugere um aumento no aporte deste contaminante para a area marinha
apos o rompimento da barragem de Fundao. Ainda assim, 87% das amostras deste setor apresentam
valores de DDX abaixo dos limites indicados pelo CONAMA, e a faixa de concentracfes DDTs neste
conjunto de amostras (< LD a 2,05 ug kg-1) s6 é maior que o registrado em regides com atividades

antropicas minimas, como a Baia de Guaratuba, Brasil (maximo de 0,49 ug kg-1) (COMBI et al., 2013),
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mas bastante inferior as concentragbes encontradas em ambientes estuarinos e/ ou localizadas em
regides desenvolvidas e populosas do Brasil e do mundo, como as Baias de Santos (maximo de 16,0
ug kg-1), Guanabara (37,4 ug kg-1) e Babitonga (122,2 ug kg-1), Brasil, e Baia de Daya, China (20,27
ug kg-1) (RIZZI et al., 2017; BICEGO et al., 2006; SOUZA et al., 2008; ZHOU et al., 2001).

As amostras com valores de DDT e/ou DDD acima dos limites CONAMA representam 13% (n = 17) do
total de amostras analisadas da regido da Foz, e estéo listadas na Tabela 13. Concentracdes de DDT
e DDD acima dos limites estipulados pelo CONAMA foram registradas somente no setor da Foz,
principalmente em amostras dos subsetores Foz-Norte (n = 10) e Foz-Centro (n = 6), sem tendéncia

aparente em relacdo as campanhas.

Tabela 41 Lista de amostras coletadas no setor Foz do rio Doce com concentra¢des (em pg kg-1) de DDT e/ou DDD acima dos
niveis 1(*) e 2(?) estipulados na resolugdo CONAMA 454/12, com a indicagdo dos subsetores e campanhas em que ocorreram.

Valores acima dos niveis estdo em destaque. LD = limite de detecgéo (=0,025 pg kg-1).

Amostra DDT DDD DDE >DDTs Subsetor Campanha
SDN20 8,532 0,88 1,66 11,06 Foz-Norte 1
SDN30 355,082 13,792 0,67 369,55 Foz-Norte 3

SD2 0,38 343t 0,78 4,59 Foz-Centro 3
SD2 0,28 1,65 0,5 2,43 Foz-Centro 4
SDN30 3,66t 0,39 0,6 4,65 Foz-Norte 6
SD2 0,81 1,41t 1,94 4,16 Foz-Centro 6
SDS20 2,96t 0,17 0,85 3,99 Foz-Sul 6
SDN20 1,46 0,12 0,11 1,70 Foz-Norte 7
SDN30 3,42 0,23 0,36 4,01 Foz-Norte 7
SDN30 147t 0,78 0,21 2,47 Foz-Norte 8
SD2 135 127t 0,37 3,00 Foz-Centro 8
SDN30 12,522 0,67 0,24 13,42 Foz-Norte 10
SDN20 1,36t <LD 0,28 1,64 Foz-Norte 11
SDN30 1,89t 0,34 0,33 2,56 Foz-Norte 11
SD2 0,66 2,20 0,53 3,39 Foz-Centro 11
SD3 5,532 184t 0,29 7,66 Foz-Centro 11
SDN30 2,22t 0,37 0,19 2,79 Foz-Norte 12

Embora as amostras que ultrapassaram os limites CONAMA pertengam somente a regido da foz e
perfacam uma porcentagem relativamente baixa do total de amostras coletadas em todas as
campanhas neste setor (~13%), altos valores de DDX foram recorrentes na amostra SDN30,
ultrapassando ao menos o nivel 1 dos limites CONAMA em sete das doze campanhas de coleta. A
regido da amostra SDN 30 se destacou também por apresentar o expressivo o valor de 369,54 e 355,08
pg kg-1 para YDDT e DDT, respectivamente, durante a terceira campanha de coleta. Estes sdo os
maiores valores de Y DDT e DDT ja registrados em amostras de sedimento marinho brasileiro que se

tem conhecimento. Antes deste registro, os valores mais altos haviam sido registrados em uma amostra
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de sedimento coletada na Baia da Babitonga (norte catarinense) no ano de 2012, com 122,0 e 97,9 ug
kg-1 para >DDT e DDT, respectivamente (RIZZI et al., 2017). Valores nesta faixa de concentragdo ou
maiores séo registrados em &reas de intensa atividade agricola e/ ou histérico uso de inseticidas a base
de DDT contra insetos vetores de doencas. No Brasil, por exemplo, Torres e colaboradores (2002)
encontraram >DDT em solo da regido amazoénica variando entre 281 a 1224 ug kg-1, associado a
residuos da intensa aplicacdo de DDT contra mosquitos transmissores da maléria durante as décadas
de 1980 e 1990. Com excec¢do da amostra SDN30 coletada na terceira campanha, a faixa de valores
para > DDT das demais amostras que ultrapassaram ao menos o nivel 1 do CONAMA (Tabela 13) séo
semelhantes ao registrado em outras regiées do Brasil também com concentrag6es acima do indicado
na legislacdo, como na regido nordeste do Estado de S&do Paulo (0,12 a 11,10 ug kg-1; RISSATO et
al., 2006) e Baia de Santos (maximo de 16,0 ug kg-1; BICEGO et al., 2006).

Ainda em relag&o aos subsetores, é importante salientar que além de a maior parte das amostras acima
dos niveis CONAMA para DDX serem provenientes do subsetor Foz-Norte (Tabela 13), este subsetor
apresentou também as maiores concentra¢des de DDX se comparado aos demais subsetores da Foz
(teste Kruskal-Wallis; p <0,05) (Figura 65 A), bem como de todos os setores analisados. Andlises de
hidrodinamica e transporte de MPS e sedimento realizadas na Foz do rio Doce entre os anos de 2015
e 2016, na época da chegada da lama a regido (BASTOS et al., 2017), demonstraram a existéncia de
maiores concentracdes de MPS ao norte da foz, bem como um transporte de sedimento nesta dire¢éo,
0 que proporcionou um “afinamento” da granulometria na area, bem como manutengéo de sedimento
mais arenoso ao sul da foz. De -caracteristica predominantemente hidrofébica, compostos
organoclorados, como os DDX, sdo altamente adsorvidos ao MPS e a sedimentos finos (D’AMATO et
al., 2002). Portanto, as maiores concentracdes de DDX registradas ao norte da foz devem ser
relacionadas ao padrao sedimentar desta area, bem como a hidrodindmica que favorece o transporte
de MPS em diregdo norte, sugerindo esta area como potencial sumidouro de contaminantes e outros
materiais provenientes do rio Doce. Nao houve diferencga significativa nas concentracdes de DDX entre
as campanhas de coleta (teste Kruskal-Wallis; p = 0,49) (Figura 65 B).

Figura 170 Gréafico com as médias e erro padrao das concentragdes de DDT, DDD, DDE e seu somatério (3 DDTs) em cada
subsertor da Foz (A) e entre campanhas amostras (B; 1 — 12). Amostras com valores de DDX acima dos limites CONAMA nédo

estdo incluidas nesta figura.
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O Brasil € um dos cinco paises que mais utilizaram DDT como defensivo agricola e/ ou para saude
publica no combate a vetores de doencas, sendo estimado o consumo de 106 kT entre os anos de
1947 e 1998 (LI; MACDONALD, 2005). A utilizagdo de DDT na agricultura foi proibida no pais a partir
de 1985. Em 2009 a proibicéo foi estendida para fabricacdo, importacdo, exportacdo, armazenamento
e para qualquer outro fim. A alta persisténcia desses compostos a degradacdo ambiental permite sua
reserva em varios compartimentos ambientais, inclusive solo e sedimentos de fundo, possibilitando sua
re-emissdo ao meio ambiente através da volatilizacdo a partir do solo e da 4gua ou pela remobilizagéo
de sedimentos previamente contaminados (NAM et al.,, 2008, MENDEZ et al., 2016), ndo sendo

incomum o registro de DDTs nestes compartimentos.

Cerca de 230 municipios estdo inseridos na Bacia do Rio Doce, e as principais atividades séo
relacionadas a agropecuaria, agroinddstria, mineracdo, comércio e servigos de apoio aos complexos
industriais e a geracdo de energia elétrica. Desta forma, a Bacia do Rio Doce j& recebia elevada presséo
antropica antes do rompimento da barragem de Fund&o, relacionada principalmente a processos de
erosdao devido ao desmatamento e mau uso dos solos, uso indiscriminado de agrotdxicos e
precariedade ou inexisténcia de servi¢os de coleta e tratamento de esgoto (ECOPLAN-LUME, 2010).
Sendo assim, tanto a area de solo da Bacia do Rio Doce como o préprio sedimento fluvial deve atuar

como reservatérios de contaminantes persistentes que foram liberados em anos pretéritos.

A grande quantidade de lama proveniente do rompimento da barragem de Fundéo extravasou o leito
do rio em varios pontos, atingindo e destruindo edificacdes, como estacdes de esgoto pluvial e sanitério,
além de varrer grandes areas de agricultura e pecuaria, sendo possivel também que tenha havido
remobilizacdo de solo e sedimento de camadas mais profundas. Desta forma, o generalizado aumento
das concentracdes de DDX na area de costa, especialmente na foz (em comparagdo a monitoramento
anterior — MARTINS et al., 2016) deve ser decorrente do material assoreado, revolvido e transportado

acidentalmente ao longo das margens e do rio Doce junto a lama de rejeitos.

Os dados deste relatério, no entanto, chamam ainda a atencé@o em relagdo aos indicios de introducéo
recente de DDT no ambiente (mesmo sendo completamente proibido desde 2009), e principalmente o
valor extremamente alto encontrado na amostra SDN30 da regido da Foz. Considerando o total das
amostras coletadas na Foz em todas as campanhas, observa-se que em média a contribuicdo de DDT,
DDD e DDE para Y DDT foi equivalente entre si, e a razdo (DDE + DDD)/ZDDT teve um valor médio de
0,6 (x 0,3) (Tabela 14), indicando que em geral os DDX registrados sdo de introdugdo pretérita e/ou
com algum grau de degradacdo. Ainda assim, valores < 0,50 para a razdo (DDE + DDD)/:DDT e
predominancia de DDT (> 49%) dentre }DDT foram observados em um ndmero consideravel de
amostras da foz (28 e 31% respectivamente), sugerindo que introducédo recente de DDT no ambiente

também devem estar ocorrendo.
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Tabela 42 Média (+desvio padréo) da porcentagem de contribuicdo de DDT, DDD e DDE para o 3 DDT e dos valores para a
razéo (DDE+DDD)/ } DDT calculados para o total de amostras (em que foram detectados DDX) da Foz e separadamente por

subsetores (Foz-Norte, Foz-Centro e Foz-Sul).

Conjunto de amostras DDT DDD DDE (DDE + DDD)/ZDDT
Foz-total (n = 105) 37,5 (+ 28,0) 25,9 (+21,2) 36,6 (+27,1) 0,6 (£ 0,3)
Foz-Norte (n = 36) 48,8 (+ 29,8) 25,8 (+18,7) 25,4 (+ 16,1) 0,5 (£ 0,3)
Foz-Centro (n = 39) 25,5 (+ 23,9) 30,6 (+ 25,4) 43,9 (+ 31,6) 0,7 (£0,2)

Foz-Sul (n = 30) 39,5 (+ 25,2) 20,0 (+16,8) 40,5 (x 27,7) 0,6 (£ 0,3)

FONTE: AUTORIA PROPRIA.

Armazenamento e/ou utilizacao ilegal de DDT na bacia do Rio Doce pode ser uma hipétese, visto que
dez amostras da foz apresentaram composicdo DDT (%DDT entre 75 e 96%) semelhante ao
encontrado na maioria das misturas técnicas de DDT (75% p,p’-DDT, 15% o,p’-DDT, 5% p,p’-DDE e
<5% dos demais congéneres; YANG et al., 2010; GARRISON et al., 2014), bem como faz somente
uma década desde a banimento completo deste contaminante no Brasil. Além disso, recente uso de
DDT tem sido sugeridos para algumas regides brasileiras. Em estudo realizado na regido amazénica
brasileira, por exemplo, foi encontrado um aumento significativo nas concentraces de DDX em
amostras de solo entre 2005 e 2014, o qual foi atribuido a introducdo recente de DDT através de
andlises de modelagem (MENDEZ et al., 2016). Vale ressaltar também que néo se conhece o efeito
dos constituintes da lama de rejeitos nos processos de degradacdo de DDX, o que poderia alterar as

porcentagens de DDT e seus metabdlitos para o total de DDX.
e Anédlise Elementar

A regido da Foz do Rio Doce apresentou valores de razdo C:N que indicam majoritariamente origem
marinha, para todas as campanhas de amostragem. Isso pode indicar que, apesar do alto aporte de
sedimento proveniente do rio, 0 ambiente sofre influéncia de processos de remobilizagdo do sedimento
devido a alta energia presente nessa regido. Os valores variaram entre 0,08 e 12,45. (Tabela 43, Tabela
44 e Tabela 45).
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Tabela 43: Valores de concentra¢édo de nitrogénio, carbono e razdo C/N no sedimento das campanhas 1, 2, 3 e 4 da regido da Foz do Rio Doce.

Campanha 1 Campanha 2 Campanha 3 Campanha 4

Amostra N(@%) | C(%) | C/IN Amostra N (%) | C (%) C/N Amostra N(@%) | C(%) | CIN Amostra N (%) | C(%) | CIN
SDS30 0,04 0,16 | 4,04 SDS30 0,07 0,30 4,55 SDS30 0,07 0,32 | 4,83 SDS30 0,08 0,29 | 3,46
SDS20 0,20 1,62 | 8,15 SDS20 0,16 1,23 7,68 SDS20 0,17 1,30 | 7,70 SDS20 0,22 1,51 | 6,91
SDS13 0,17 1,31 7,71 SDS13 0,18 1,33 7,22 SDS13 0,17 1,29 7,60 SDS13 0,07 0,24 3,20
SDO1 0,04 0,17 | 4,50 SDO1 0,19 1,58 8,21 SDO1 0,04 0,11 | 2,73 SDO1 0,07 0,38 | 5,09
SDO01-2 0,09 0,72 | 7,70 - - - - SD02 0,17 1,50 | 8,68 SD02 0,19 1,56 | 8,08

SDO02 0,13 1,18 9,31 SDO02 0,19 2,39 12,45 - - - - - - - -

SD02-2 0,09 0,76 | 8,25 - - - - - - - - - - - -
SDO3 0,03 0,10 | 3,02 SDO3 0,03 0,09 2,67 SDO3 0,06 0,33 | 5,19 SD03 0,15 093 | 6,34
SD04 0,05 0,21 4,35 SD04 0,05 0,22 4,13 SD04 0,04 0,08 2,27 SD04 0,08 0,19 2,44
- - - - SDO05 0,18 1,09 6,21 - - - - SDO05 0,25 1,37 | 539
SDN30 0,07 0,51 | 7,58 SDN30 0,16 1,63 9,89 SDN30 0,15 1,20 | 8,01 SDN30 0,17 1,08 | 6,19
SDN20 0,07 0,66 9,08 SDN20 0,07 0,55 8,10 SDN20 0,10 0,68 6,92 SDN20 0,11 0,63 5,74
SDN13 0,14 1,17 8,49 SDN13 0,11 0,75 6,91 SDN13 0,15 1,17 7,88 SDN13 0,19 1,29 6,94
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Tabela 44 : Valores de concentragéo de nitrogénio, carbono e razédo C/N no sedimento das campanhas 5, 6, 7 e 8 da regido da Foz do Rio Doce.

Campanha5 Campanha 6 Campanha 7 Campanha 8
Amostra N (%) | C (%) C/N Amostra N(@%) | C(%) | CIN Amostra N(@%) | C(%) | CIN Amostra N (%) | C(%) | CIN
SDS30 0,13 0,65 4,89 SDS30 0,12 0,53 | 4,31 SDS30 0,08 0,44 | 5,36 SDS30 0,12 0,61 | 4,93

- - - - - - - - SDS30-2 0,08 0,45 | 5,57 - - - -
SDS20 0,18 1,35 7,48 SDS20 0,20 1,45 7,07 SDS20 0,16 1,39 8,67 SDS20 0,17 1,24 7,17

- - - - - - - - SDS20-2 0,13 1,01 | 7,76 - - - -
SDS13 0,00 0,09 | <0,02 SDS13 0,07 0,12 | 1,68 SDS13 0,03 0,02 | 0,79 SDS13 0,03 0,03 | 1,28

- - - - - - - - SDS13-2 0,03 0,03 1,00 - - - -

SDO1 0,06 0,13 2,10 SDO1 0,07 0,13 | 1,86 SDO1 0,03 0,01 | 0,44 SDO1 0,02 0,05 | 2,13
- - - - - - - - SDO01-2 0,03 0,03 | 1,00 - - - -
SDO02 0,18 1,47 8,04 SDO02 0,22 1,75 7,80 SDO02 0,13 1,20 9,04 SDO02 0,16 1,30 8,18
- - - - - - - - SD02-2 0,10 0,79 | 7,65 - - - -
SDO3 0,06 0,12 1,84 SDO03 0,19 1,35 | 7,06 SDO3 0,03 0,02 | 0,66 SD03 0,13 0,81 | 6,07
- - - - - - - - SDO03-2 0,07 0,30 4,47 - - - -
SDo4 0,07 0,18 2,61 SDo4 0,34 1,94 | 5,78 SD04 0,04 0,07 | 1,81 SD04 0,03 0,05 | 2,12
- - - - - - - - SD04-2 0,03 0,06 | 1,71 - - - -

SDO05 0,32 1,89 5,98 SDO05 0,23 1,37 5,99 - - - - - - - -

- - - - - - - - SDO05-2 0,20 1,28 | 6,49 - - - -
SDN30 0,16 1,06 6.83 SDN30 0,18 1,40 | 7,93 SDN30 0,16 1,54 | 9,58 SDN30 0,15 1,16 | 7,97
SDN20 0,09 0,45 4,82 SDN20 0,12 0,69 5,70 SDN20 0,13 0,89 7,06 SDN20 0,08 0,44 5,21
SDN13 0,16 1,04 6,65 SDN13 0,17 1,12 6,64 SDN13 0,11 0,70 6,59 SDN13 0,14 0,92 6,75
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Tabela 45: Valores de concentragéo de nitrogénio, carbono e razdo C/N, no sedimento das campanhas 9, 10, 11 e 12 da regi&o da Foz do Rio Doce.

Campanha 9 Campanha 10 Campanha 11 Campanha 12

Amostra N(%) | C(%) | C/IN Amostra N(@%) | C(%) | CIN Amostra N(@%) | C(%) | CIN Amostra N (%) | C(%) | CIN
SDS30 0,12 053 | 4,54 SDS30 0,16 1,36 | 8,32 SDS30 0,05 0,18 | 0,23 SDS30 0,07 0,28 | 3,88
SDS20 0,20 1,39 | 7,09 SDS20 0,19 1,45 | 7,50 SDS20 0,16 1,34 | 1,50 SDS20 0,26 2,09 | 8,16
SDS13 0,05 0,04 0,87 SDS13 0,01 0,09 7,08 SDS13 0,02 0,06 0,08 SDS13 0,04 0,08 1,84
SDO1 0,11 0,59 | 5,17 SDO1 0,15 1,40 | 9,20 SDO1 0,04 0,11 | 0,15 SDO1 0,05 0,13 | 2,86
SD02 0,27 2,57 | 9,37 SD02 0,03 0,07 | 2,98 SD02 0,14 1,19 | 1,33 SD02 0,19 1,85 | 9,84
SDO03 0,06 0,10 1,66 SDO03 0,02 0,05 2,15 SDO03 0,25 2,42 2,67 SDO03 0,06 0,24 3,91
SD04 0,06 0,12 | 1,88 SDo4 0,10 0,79 | 7,57 SD04 0,05 0,11 | 0,16 SD04 0,05 0,13 | 2,63
- - - - - - - - - - - - SDO05 0,23 1,27 5,43
SDN30 0,18 1,52 8,53 SDN30 0,17 1,38 8,14 SDN30 0,13 0,97 1,10 SDN30 0,16 1,37 8,57
SDN20 0,10 0,57 | 5,69 SDN20 0,13 0,97 | 7,36 SDN20 0,11 092 | 1,04 SDN20 0,13 0,82 | 6,24
SDN13 0,14 0,88 | 6,25 SDN13 0,092 | 0,736 | 8,04 SDN13 0,05 0,15 | 0,20 SDN13 0,11 0,68 | 6,05
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e |sdtopos

A regi&o da Foz do Rio Doce apresentou valores de is6topos de carbono 8'3C que sugerem sedimento
de origem marinha. A maioria das amostras apresentou valores abaixo do limite de quantificacdo para
0s is6topos de nitrogénio. No entanto, as amostras que mostraram sinal no equipamento, indicam um
alto grau de retrabalhamento, sugerindo um processo acentuado de regeneragcdo do nitrogénio por
processos biolégicos (fotossintese do fitoplancton e plantas superiores ou fixacdo bacteriana, por

exemplo). Os valores de 8'3C variaram entre -25,0 e -21,1 e os de 3N entre 8,8 e 21,6. (Tabela 46 e

Tabela 47).
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Tabela 46: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das campanhas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 da regido da Foz do Rio Doce.

Campanha 1l

Campanha 2

Campanha 3

Campanha 4

Campanha5

Campanha 6

Amostra | 8BC | 8N | Amostra | 8%C | 85N | Amostra | &3C | 85N | Amostra | &3C | 8N | Amostra | &3C | &°N | Amostra | 8%C | 85N
SDS30 -23,8 | <LQ SDS30 -23,0 | <LQ SDS30 -23,3 | <LQ SDS30 -22,4 | <LQ SDS30 -22,3 | <LQ SDS30 -22,0 | <LQ
SDS20 -23,6 | <LQ SDS20 -23,7 | <LQ SDS20 -24,0 | <LQ SDS20 -23,1 | 8,8 SDS20 -23,0 | 114 SDS20 -23,1 | 134
SDO01 -24,9 | <LQ SDO1 -23,4 | <LQ SDO1 -23,3 | <LQ SDO1 -22,8 | <LQ SDO1 -25,0 | <LQ SDO1 -23,8 | <LQ
SD01-2 | -235 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SDO02 242 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SD02-2 | -24,2 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SDO03 -23,1 | <LQ SDO03 -23,0 | <LQ SDO03 -22,7 | <LQ SDO03 -21,8 | 11,5 SDO03 -24,1 | <LQ SDO03 -22,9 | 10,5
SDN30 | -24,4 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SDN20 -24,2 | <LQ SDN20 -23,2 | <LQ SDN20 -24,5 | <LQ SDN20 -24,1 | 12,8 SDN20 -23,6 | <LQ SDN20 -23,4 | 13,6
SDN13 -23,1 | <LQ SDN13 -24,6 | <LQ SDN13 -23,8 | <LQ SDN13 -23,1 | 11,9 SDN13 -22,8 | <LQ SDN13 -22,7 | 11,5
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Tabela 47: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das campanhas 7, 8, 9, 10, 11, e 12 da regido da Foz do Rio Doce.

Campanha 7

Campanha 8

Campanha 9

Campanha 10

Campanha 11

Campanha 12

Amostra | 813C | 815N | Amostra | 813C | 815N Amostra | 13C | 815N | Amostra | 813C | 815N | Amostra | 813C | 315N | Amostra | 813C | 815N
SDS30 -21,7 | <LQ SDS30 | -22,0 | <LQ SDS30 | -21,9 | <LQ SDS30 | -21,9 | <LQ SDS30 | -21,1 | <LQ SDS30 | -22,9 | <LQ
SDS30-2 | -21,9 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SDS20 -22,9 | 14,6 SDS20 -23,0 | 16,7 SDS20 -23,0 | 14,2 SDS20 -23,1 | 13,7 SDS20 -23,0 | 14,4 SDS20 -22,9 | 14,6
SDS20-2 | -23,0 | 13,1 - - - - - - - - - - - - - - -
SDO1 245 | <LQ SDO1 <LQ | <LQ SD01 | -23,3 | <LQ SD01 | -25,0 | <LQ SD01 | -24,1 | <LQ SDO1 | -25,0 | <LQ
SD01-2 | -24,1 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SD02 -23,5 | 19,9 - - - - - - - - - - - - - - -
SD02-2 | -23,3 | 21,6 - - - - - - - - - - - - - - -
SDO03 -24,0 | <LQ SDO03 -22,8 | 15,0 SDO03 -24,1 | <LQ SDO03 -24,4 | <LQ SDO03 -23,3 | 13,3 SDO03 -23,9 | <LQ
SD03-2 | -22,7 | <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
SDN30 -23,9 | 20,3 - - - - - - - - - - - - - - -
SDNZ20 -22,8 | <LQ SDN20 | -23,9 | <LQ SDN20 | -24,4 | <LQ SDN20 | -24,3 | <LQ SDN20 | -24,6 | <LQ SDN20 | -22,6 | 16,2
SDN13 | -23,0 | <LQ | SDN13 | -23,2 | <LQ | SDN13 | -23,1 | <LQ | SDN13 | -239 | <LQ | SDN13 | -23,8 | <LQ | SDN13 | -23,1 | <LQ
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2.2.4 Costadas Algas

2.2.4.1 Nutrientes
e Especiagéo do fésforo no sedimento

A especiacao do fosforo no sedimento da Costa das Algas apresenta concentracdes de fésforo na agua
intersticial mais elevados na campanha 4, assim como ocorreu para 0s demais setores (Figura 171).
Ressalta-se, mais uma vez, a maior vazao ocorrida nesta campanha, que pode ter levado ao aumento

do aporte de fésforo na plataforma.

Em relacdo ao sedimento, nota-se uma importante contribui¢céo de ferro cristalino nas campanhas 4 e
7. As demais fracBes sdo dominadas por fosfatos na forma de apatita. Um estudo proposto por
Andrieux-Loyer e Aminot (2001) sugere que o fosforo ligado a apatita possui correlagdo com a fragdo
fina do sedimento quando é de origem continental (fésforo ligado a apatita detrital), jA quando € de
origem marinha (apatita carbonatica autigénica) essa pode estar associada ao aumento da
granulometria pela ocorréncia de bioclastos. O mesmo é sugerido neste estudo, onde sdo observadas
maiores concentragdes de fosforo ligado a apatita autigénica quando h& maior presenca de bioclastos

ou maior ocorréncia de componentes carbonaticos.
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Figura 171: Concentragao de fosforo na agua intersticial (umol/l) e especiacéo do fésforo no sedimento (n=18) expressa em

porcentagem por fracao para a APA Costa das Algas nas campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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2.2.4.2 Metais

e Metais Parciais

Para a distribui¢do das concentra¢fes sedimentares dos elementos no setor da APA Costa das Algas,
nota-se um agrupamento de metais, dos quais Cd, Cu e V apresentaram concentra¢cdes mais elevadas
na campanha 1, se estabilizando em niveis mais baixos nas demais campanhas (Apéndice B). Fe, Al,
Mn, Co e Hg apresentaram concentracdes mais elevadas nas campanhas 4 e 7 (). Ja para os elementos

As, Pb Ni e Zn, houve um decréscimo gradual das concentragGes da campanha 1 a 10 (Apéndice B).
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Figura 172: Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des de ferro em

sedimentos do setor APA Costa das Algas.
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Em consideracéo aos niveis de metais e As encontrados nas campanhas Pré-PMBA, Fe, Ag, Co, Cu,
Ni, Pb, V e Zn apresentaram concentragfes mais elevadas durante o PMBA distribuidos nas
campanhas 1 e 4. As, Ba, Cd e Cr apresentaram 0s mesmos niveis de concentragdo durante o PMBA
que os ocorridos nas avaliacdes anteriores para a regido. J4& Al e Mn apresentaram niveis de
concentragbes menores que os encontrados nos estudos Pré-PMBA. Ja em comparacdo com 0s
valores estabelecidos pela legislacdo brasileira, ou seja, CONAMA 454/12, apenas Mn, Cu e Ni

apresentaram valores acima dos estabelecidos.

A comparacdo das concentracdes encontradas no PMBA com valores utilizados pela NOAA como
referéncia mostra que para Cu, ha a ocorréncia de valores acima de possiveis efeitos cronicos a biota
em 25% do periodo de monitoramento em todas as esta¢gdes amostrais, exceto pela CA 09 (Apéndice
B). No caso do Ni, esse percentual de frequéncia de ocorréncia varia de 25 a 75% do periodo. Para os
elementos Cr e Zn, a ocorréncia foi de 25% do periodo acima do crénico para os pontos CA 01, CA 05

para Cr e o CA 03 para Zn.
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Figura 173: Distribuicio dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des de aluminio em

sedimentos do setor APA Costa das Algas.
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Figura 174: Distribuicio dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢des de manganés em

sedimentos do setor APA Costa das Algas.
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Figura 175: Distribuicio dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentra¢Ges de cobalto em

sedimentos do setor APA Costa das Algas.
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Figura 176: Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana das concentragées de mercudrio em

sedimentos do setor APA Costa das Algas.
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e Metais — Especiacdo metais sedimento (Sequencial)

A especiacdo dos elementos nos sedimentos do setor da APA Costa das Algas apresenta pouca
variacdo entre as campanhas, sendo destacado um aumento da proporcao da fragdo carbonatica (F2)
e diminuicao da oxidavel (F4) de Ni na campanha 4. Ag e Hg foram 0s que apresentaram maior variacao
de suas proporcdes, destacando o aumento da fragdo redutivel (F3) e oxidavel (F4) para a Ag na
campanha 10, bem como a predominancia da fracdo carbonética (F2) para Hg na campanha 7 e na

fracdo trocavel (F1) na campanha 10.

Figura 177: Especiacdo dos elementos analisados nos sedimentos do setor APA Costa das Algas em suas respectivas fragdes

para as campanhas 1 a 10.
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e Terras Raras

Na campanha 1 da Costa das Algas (Figura 178) nota-se, mais uma vez, a presenca do Lu, que
confirma que a mesma fonte mineral rica em ETRP atua em toda a plataforma. Mesmo
desconsiderando o Lu no perfil, o sedimento néo indica a presenca do rejeito na APA Costa das Algas

nesta campanha.
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Figura 178: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (outubro e novembro de 2018)

para as amostras do sedimento da APA Costa das Algas.
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J& a campanha 4 da Costa das Algas (Figura 179) apresenta coeréncia com a assinatura do rejeito no
sedimento, entretanto as concentragfes séo elevadas e nem sempre equivalentes ao comportamento
do rejeito, o que pode indicar uma mistura de fontes e ndo permite afirmar a presenca do material da

barragem nessa regido neste momento.
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Figura 179: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 4 (janeiro de 2019) para as
amostras do sedimento da APA Costa das Algas.
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Na campanha 7 da Costa das Algas (Figura 180) é possivel notar muita similaridade entre o sedimento
e o rejeito em relacdo aos ETR, indicando a presenca de um material menos concentrado na regiao
que pode ter sido transportado pela tempestade tropical Iba no més anterior e depositado na regido da
APA Costa das Algas, ou mesmo ser um processo de exposicao do sedimento mais concentrado em
rejeito depositado na regido no momento do rompimento da barragem.

Figura 180: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 7 (abril de 2019) para as amostras

do sedimento da APA Costa das Algas.
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Na campanha 10 da Costa das Algas (Figura 181) nota-se, através dos ETR como marcadores, a
presenca do rejeito no sedimento de forma mais concentrada do que na campanha 7. Esta condigdo
pode ter ocorrido devido ao material remobilizado por uma condigdo hidrodindmica mais energética na
plataforma que levou a continuidade da remobilizacdo e ressurgimento de um sedimento mais

concentrado em rejeito anteriormente depositado na regiao.
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Figura 181: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 10 (julho de 2019) para as

amostras do sedimento da APA Costa das Algas.
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2.2.4.3 Organica
e Hidrocarbonetos

No Setor Costa da Algas a distribuicdo de hidrocarbonetos alifaticos € mais pronunciada nas
campanhas 4 e 7, como pode ser observado pela Figura 182. As concentraces determinadas na
campanha 1 variaram entre 0,50 e 1,18 ug/g. ja nas campanhas seguintes as concentracfes
apresentaram niveis 22,47 ug/g em CA 10 (Campanha 4), e 21,23 ug/g para CA 3 (campanha 7). Como
também observado em outros parametros, os periodos entre as campanhas 7 e 10, foram
caracterizados por menor vazdo do Rio Doce, levando a esta tendéncia de diminuigdo dos niveis de

concentragao para hidrocarbonetos alifaticos neste setor.
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Figura 182. Distribuicdo dos valores de minima, méaxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentra¢ées de

Hidrocarbonetos Alifaticos Torais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Costa das Algas.
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A pluma de lama chega até a Area de Preservacdo Costa das Algas, conforme pode ser observado

pela Figura 183. A concentracdo média foi de 16,066 ng/g, porém no ponto amostral CA 1, a

concentracdo atinge o maximo de 106,93 ng/g. Na campanha 4, a média € elevada para 81,65 ng/g

com valor maximo de 259,84 ng/g em CA 10. Durante a campanha 7, os niveis de concentracdo médio

se mantem em 81,17 ng/g, com maximo de 143,11 ng/g em CA 04. Na campanha 10, um

comportamento anémalo elevou os niveis de concentracdo para a média de 6704,91 ng/g, valores estes

gue sdo concordantes com o aumento de Carbono Orgénico Total. Tal incremento nas concentracdes

de compostos organicos durantes este periodo denota assim o0 que existe um importante fenémeno de

ressuspensao do sedimento de fundo mediado por correntes, eventos climaticos entre outras forcantes

que estardo sempre redisponibilizando material que foi carreado junto com a lama e que ainda se

encontra depositado na calha do Rio Doce e em toda a plataforma desta area de monitoramento.
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Figura 183. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Costa das Algas.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esteroéis
A Figura 184 ilustra a distribuicdo homogénea, niveis baixos de concentracéo, durante 1, 4 e 7. Neste
setor niveis mais consideraveis de concentracdo de esteréis totais foram registrados apenas na
campanha 10. Neste periodo as concentragdes variaram de 0,78 ug/g (CA 10) até 31,22 ug/g (CA 15).
Este comportamento pode ser inferido ao aumento de material rico e matéria organica e nutrientes que
foram ressuspendidos apds eventos climaticos (observados até a campanha 7) e o subsequente
aumento de producgdo primaria, que eleva a producdo autéctone de fito e zooplancton e assim

aumentam o teor colesterol na matéria organica sedimentar.
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Figura 184. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentra¢des de Esterdis

(ug/g) em amostras sedimento do setor Costa das Algas.
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e Acidos Graxos
Para o setor Costa das Algas, os maximos de concentracdo para acidos graxos foi observado durante
a campanha 1, conforme observado na Figura 185. Nesta campanha os valores variaram entre 0,29
(CA 3) e 22,04 (CA 13). Logo apos esta campanha mantiveram-se valores médios similares, com alguns
outliers de concentracdo, principalmente nas campanhas 7 e 10. Durante estas duas Ultimas
campanhas, as concentragdes maximas foram de 20,50 e 18,72 ug/g, respectivamente. Assim como
descrito para o Setor dos Abrolhos, as concentragfes de C16:0 e C18:0 foram as abundantes em todos
0s pontos, denotando assim uma forte contribuicdo tanto de origem autdctone quanto aldctone para a

gualidade da matéria organica sedimentar neste ambiente.
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Figura 185. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de Acidos

Graxos Totais (ug/g) em amostras sedimento do setor Costa das Algas.
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e Pesticidas e PCBs

Nas amostras de agua, foram registrados valores para ) drins (aldrin+dieldrin) em uma amostra de agua
superficial e duas amostras de agua de fundo, o que representa 6 e 11% do total de amostras,
respectivamente. Ainda assim o valor maximo detectado (0,39 ng L-1) para > drins foi abaixo do limite
estipulado pelo CONAMA (Tabela 7 eTabela 8). Y PCBs também foram registrados em amostras de
agua de fundo, mas em baixas concentra¢gfes (maximo de 1,84 ng L-1) e em somente duas amostras
(11% do total de amostras) (Tabela 8).

No sedimento, foram registrados os pesticidas organoclorados Alfa-HCH e DDT e seus metabdlitos
DDD e DDE. Alfa-HCH ocorreu em 21% das amostras, em concentragfes 5x inferiores ao nivel
CONAMA. DDX foram registrados em praticamente todas as campanhas, com valores maximos de
0,87 pg kg-1 (DDT), 0,16 pg kg-1 (DDD) e 0,48 pg kg-1 (DDE), concentra¢des também abaixo dos
limites estipulados em legislacéo.

Dentre os DDX, neste setor houve predominancia de DDE, correspondendo a 42% do [JDDTs, seguido
por DDT (33%) e DDD (7%). Além disso, a média da razédo (DDE + DDD)/ZDDT, foi 0,69 (+0,28),
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sugerindo que os DDX registrados sé@o provenientes de introducao pretérita. No entanto, a partir da
terceira campanha (correspondente ao inicio do segundo semestre de coletas), DDT apresenta
predominéancia sobre seus metabdlitos (correspondendo a 71 e 55% do XDDT), indicando um periodo
de introducao recente de DDTs no ambiente, o que é reafirmado pelos baixos valores da razdo (DDE
+ DDD)/EDDT (0,29 a 0,40). Esses resultados sdo decorrentes do aumento significativo das
concentragbes de DDT na metade final destes 12 meses de monitoramento (teste Kruskal-Wallis; p <
0,05).
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Figura 186 Grafico com as médias e erro padrao das concentracdes de DDT e seus metabdlitos (DDD e DDE) e do somatério

destes (3 DDTs) por campanhas amostrais (1 — 4) realizadas no setor Costa das Algas.
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Considerando os niveis CONAMA, pode-se considerar que o setor Costa das Algas ndo apresenta
impactos em relagéo aos POPs analisados, visto que os valores encontrados estéo abaixo dos limites
indicados na legislacdo. No entanto, devido a indicacéo de introducéo recente de DDTs neste ambiente,
bem como o aumento significativo das concentracdes deste contaminante em sedimentos nos Ultimos
seis meses de coleta, sugere-se a manuten¢cdo do monitoramento da area, visto que os DDX séo
extremamente nocivos ao ambiente e ao ser humano, sendo proibido o uso na agricultura desde 1985
e a fabricacao, importacéo, exportacdo e armazenamento desde 2009 (Lei n°® LEI N° 11.936/2009), e a

regido ser uma area de preservagdo ambiental.
e Anédlise Elementar

A regido da APA Costa das Algas, evidencia um predominio de sedimento de origem marinha. Os
valores variaram entre 1,86 e 148,65. As amostras coletadas nas esta¢cdes CA05, CA06 e CA11 durante
a campanha 4 indicam origem de ambiente transicional; e as coletadas nas esta¢bes CAO1, CAO6,
CA10 e CA14 durante a campanha 10, indicam origem terrigena. A regido da APA sofre influéncia
deposicional do estuario do Rio Piragué-Acu. O sedimento pode ter sido transportado e depositado em
tempo pretérito, para entdo ser remobilizado durante algum evento de maior energia, o que fica mais
destacado para o caso da campanha 10, cujos valores de razdo C:N séo ainda mais elevados (Tabela
48).
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Tabela 48: Valores de concentra¢do de nitrogénio, carbono e razao C/N, no sedimento das campanhas 1, 4, 7 e 10 da regido da APA Costa das Algas
Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10

Amostra N(%) | C(%) | C/IN Amostra N (%) | C (%) C/N Amostra N(@%) | C(%) | CIN Amostra | N (%) | C (%) C/N
CAO01 0,18 1,24 | 6,81 CA01 0,18 1,39 7,73 CA01 0,15 0,89 | 5,89 CA01 0,11 2,76 25,95
CA02 0,05 0,13 | 2,70 CA02 0,14 0,81 577 CA02 0,18 1,01 | 552 CA02 0,24 1,62 6,63
CAO03 0,06 0,26 | 4,05 CAO03 0,22 1,32 5,95 CAO03 0,14 0,68 | 4,68 CAO03 0,12 1,04 8,47
CA04 0,49 3,09 | 6,32 CA04 0,31 1,88 6,11 CA04 0,46 2,89 | 6,23 - - - -
CA05 0,04 0,10 | 2,46 CAO05 0,14 162 | 11,33 CAO05 0,08 024 | 2,83 CA05 0,07 0,15 2,31
CA06 0,48 3,07 | 6,44 CA06 0,48 6,04 | 12,48 CA06 0,29 1,80 | 6,21 CA06 0,13 | 10,84 | 80,62
CA07 0,65 3,97 | 6,16 CA07 0,54 3,78 7,06 CAQ7 0,28 1,76 | 6,22 CA07 0,62 3,86 6,18
CAO08 0,11 0,57 | 521 CA08 0,12 0,62 5,06 CA08 0,05 0,18 | 3,54 CAO08 0,24 1,57 6,48
CA09 - - - - - - - CA09 0,16 1,05 | 6,43 CA09 0,23 1,38 6,12
CA10 0,14 0,71 | 5,22 CAl0 0,33 3,20 9,68 CAl0 0,21 185 | 8,77 CAl0 0,11 521 47,81
CAll 0,76 4,67 | 6,13 CAll 0,10 1,88 | 18,97 CAll 0,67 4,26 | 6,33 CAll 0,42 2,72 6,42
CAl12 0,58 3,58 | 6,18 CAl2 0,68 4,10 6,03 CAl12 0,54 3,47 | 6,38 CAl12 0,65 3,80 5,84
CA13 0,06 0,19 | 3,33 CA13 0,06 0,11 1,86 CA13 0,05 0,16 | 3,31 CA13 0,08 0,76 9,59
CAl4 0,35 2,22 | 6,35 CAl4 0,47 2,78 5,97 CAl4 0,40 259 | 6,55 CAl4 0,07 | 11,00 | 148,65
CA15 - - - CAl5 0,47 2,88 6,16 CAl5 0,41 2,59 | 6,36 CAl5 0,07 0,40 5,78
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e |sétopos

Os valores de is6topos de carbono da regido da APA Costa das Algas mostram uma predominéncia de
sedimento de origem marinha, variando entre -23,8 e -20,9. As amostras coletadas na estacdo CAO1
nas campanhas 1 e 4 e na estacdo CA02 da campanha 10 sugerem um maior grau de regeneracao do
nitrogénio presente no sedimento, pelos valores mais elevados de 5'°N (Tabela 49), que variaram entre
6,6 e 11,0.

Tabela 49: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das campanhas 1, 4, 7 e 10 da regiao da APA Costa das
Algas.

Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra | 8%C | 85N | Amostra | 83C | 85N | Amostra | &3C | 8°N | Amostra | §3C | 8N
CAO01 -22,2 | 11,0 CAO01 -224 | 9,4 CAO01 -22,6 | 4,13 CAO01 -20,9 | <LQ
CA02 -22,4 | <LQ CA02 -22,1 | <LQ CA02 -22,2 | <LQ CA02 -21,9 | 13,2

CA03 | 22,4 | <LQ - - - CA03 | -238 | 38 - - -
CA04 | 21,8 | <LQ | CAO4 | 22,6 | 6,6 | CA04 | -21,2 | 97 - - -
CA05 | -22,8 | <LQ - - - CA05 | -22,3 | <LQ - - -
CA06 | -22,3 | <LQ - - - CA06 | -21,7 | <LQ - - -

2.2.5 Setor Sul

2.2.5.1 Nutrientes
e Especiacdo do fosforo no sedimento

A especiacao do fosforo no setor sul apresenta variagdes no conteddo de fésforo na dgua intersticial
para as quatro campanhas, sendo que novamente a mais alta ocorre na campanha 4 (Figura 187). Em
relacdo ao sedimento, neste setor ocorrem aos valores mais significativos de fésforo ligado a
hidroxiapatita, especialmente na campanha 4 e 10. A hidroxiapatita € um fosfato de calcio pouco
solavel, que pode estar ligada a fontes calcarias continentais. Outro ponto muito relevante neste setor
€ a predominancia de fésforo ligado a ferro cristalino e a auséncia de fésforo apatitico, mostrando um
importante enriqguecimento de ferro nesta campanha. Destaca-se, mais uma vez, que neste setor ha
influéncia de minério de ferro, que provavelmente levou a prevaléncia umas fracbes de fosforo

predominantes, nesta campanha, que contemplou a penas a regido de Vitéria.
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Figura 187: Concentragao de fosforo na agua intersticial (umol/l) e especiacéo do fésforo no sedimento (n=8) expressa em

porcentagem por fragdo para no setor sul nas campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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2.2.5.2 Metais

e Metais Parciais

A distribuicdo das concentrac¢des na regido Sul (Guarapari e Vitdria) apresentou um padrdo similar para
todos os elementos, exceto Ag, Cu e Hg (Apéndice B). Dessa forma, as concentragfes dos demais
elementos apresentam-se mais elevadas na campanha 1, ocorrendo um decréscimo nessas durante a

campanha 4 e voltando a aumentar nas campanhas seguintes, 7 e 10. As, Cr, Pb, V e Zn apresentam
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um decréscimo das concentracdes na regido de Guarapari na campanha 7 em comparagdo com a

campanha 1.

Em comparac¢@o das concentra¢cdes encontradas no setor Sul com os niveis estabelecidos pela
CONAMA 454/12, apenas Mn, As, Cu e Ni apresentaram-se superiores a esses niveis de referéncia.
Ja4 em comparagdo com o0s niveis de referéncia da NOAA, apresentados pelas frequéncias de
ocorréncia (Apéndice B), Cu apresenta-se 25% do periodo acima dos niveis crénicos em Vitéria, e 50%

do periodo acima dos niveis em Guarapari.
e Metais — Especiacdo metais sedimento (Sequencial)

Em termos de composicao sedimentar, os elementos Ni, Pb e Hg apresentaram elevadas propor¢des
na fracdo oxidavel (F4) na campanha 1, ocorrendo uma diminui¢cdo ou completa mudanca de fragcao
(Hg) para as demais campanhas. Destaca-se a grande proporcdo de alguns elementos na fragédo
trocavel (Ag, Cd, Co, Cr e Hg) durante a campanha 7, indicando uma disponibilidade grande desses no
ambiente.

Figura 188: Especiacéo dos elementos analisados nos sedimentos do setor Sul em suas respectivas fragdes para as

campanhas 1 a 10.
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e Terras Raras

Para o Setor Sul os ETR normalizados pelo PAAS apresentam variagbes nas quatro campanhas
realizadas. Na campanha 1 (dezembro de 2018, Figura 189), a distribuicdo dos ETR no sedimento
indica anomalia positiva de Eu, Ho e, especialmente, de Lu. De uma forma geral, o fracionamento dos
ETR nao corresponde ao padréo de distribuicdo encontrado para o rejeito de minério, indicando que

ndo houve a ocorréncia do rejeito de minério nesta regido durante esta campanha.

Figura 189: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 1 (dezembro de 2018) para as

amostras do sedimento do setor sul (Guarapari e Vitéria).
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Ja em relacao ao comportamento dos ETR no setor sul na campanha 4 (janeiro de 2019), observou-se
um padrao diferente da campanha 1 (Figura 190), com caracteristicas similares a assinatura do rejeito,
especialmente para o sedimento. Porém, é importante ressaltar que nesta regido ha historico de
beneficiamento e escoamento de minério de ferro pelo porto de Tubardo que pode conferir uma
assinatura similar a do rejeito, mas que ndo necessariamente seja indicativo do material proveniente

na Barragem de Fund&o.
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Figura 190: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 4 (janeiro de 2019) para as

amostras do sedimento do setor sul (Guarapari e Vitéria).
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O fracionamento dos ETR no sedimento da campanha 7 (abril de 2019, Figura 191) é muito similar a
assinatura do rejeito de minério, mas novamente as concentracfes sao significativamente inferiores e
refletem uma distribuicdo mais dispersa do material neste setor da plataforma continental, que podem

ainda estar ligados as atividades portuarias.

Figura 191: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 7 (abril de 2019) para as amostras

do sedimento do setor sul (Guarapari e Vitoria).
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A campanha realizada em julho de 2019 (Figura 192) assim como as demais para o setor sul, mostram
uma tendéncia de enriquecimento dos terras raras leves (ETRL) em relac&o aos pesados (ETRP). E
importante ressaltar os depoésitos de monazita-Ce que ocorrem em forma de placeres nestas regifes e
conferem a tendéncia de enriquecimento dos ETRL. Nao é possivel inferir sobre a presenca do rejeito
com a assinatura dos ETR no sedimento deste setor.
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Figura 192: Médias dos Elementos Terras normalizadas pelo folhelho (PAAS) na campanha 10 (julho de 2019) para as

amostras do sedimento do setor sul (Guarapari e Vitéria).
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2.2.5.3 Organica
e Hidrocarbonetos

Ao sul (Figura 193) as concentracdes foram inicialmente menores, mostrando que o efeito da descarga
do rio Doce néo havia chegado naquele periodo, mantendo as concentracdes entre 0,41 e 0,85 ug/g.
Ja sob condi¢cBes climaticas favoraveis para a dispersao do material, este chega incrementando os
valores, na campanha 4, para 9,54 ug/g (VIX 2). Na campanha 7, a dispersao causada pela tempestade
tropical eleva as concentracbes para pontos mais distais ao sul, chegando em GUA 1 (4,89 ug/g) e

diminuindo na campanha 10 para 3,34 ug/g (VIX 2).
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Figura 193. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Alifaticos Totais (ug/g) em amostras de sedimento do setor Sul.
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O setor Sul foi menos atingido pela dispersdo da pluma do rejeito, mantendo niveis de concentracdo
bem inferiores aos demais setores. Na campanha 1, caracterizada pelo aumento de vazao do rio Doce,
foram identificados os menores niveis de concentracéo para este setor (média de 3,49 ng/g), mostrando
gue até aquele momento ndo havia chegado o material proveniente da descarga do rio. Na campanha
4 a concentracdo média se eleva para 101,95 ng/L, seguida de uma reducdo para as demais
campanhas até o valor médio de 70,69 ng/g (campanha 10). Dessa forma verificamos que as forcantes
meteoceanograficas sdo os principais fatores atuantes na dispersédo de contaminantes, principalmente
em funcgédo da ressuspensdo de material, deve-se ressaltar que este efeito € menos pronunciado para
setores mais distais, tais como setor Norte e Sul, provavelmente devido a barreiras geoldgicas que
diminuem a forca e a dindmica da ressuspensao, ficando assim preferencialmente este material

depositado em pontos preferenciais (hot spots), como ja descritos durante este relatorio.
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Figura 194. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentragdes de

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais (ng/g) em amostras de sedimento do setor Sul.
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e Biomarcadores Lipidicos — Esteroéis
O setor Sul é o compartimento, dentro da area amostral monitorada, que apresenta 0s menores niveis
de concentracao de esterois totais. Os niveis de concentragdo variaram entre 0,02 — 2,51 ug/g, sendo

0 maximo registrado durante a campanha 10, conforme pode ser observado pela Figura 195.
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Figura 195. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracbes de Esterodis

(ug/g) em amostras sedimento do setor Sul.
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e Acidos Graxos
Apresentando a mesma caracteristica distribuicdo de acidos graxos, como citado até o momento, a
figura Figura 196 ilustras os niveis de concentracdo para amostras de sedimento do Setor Sul. A
méaxima concentragdo, também registrada na campanha 10, foi de 46,98 ug/g (VIX 2). Neste ponto, as
concentragdes de C16:0 e C18:0, também foram as mais abundantes, representando 44% e 26% do

total, respectivamente.
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Figura 196. Distribuicdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracées de Acidos

Graxos Totais (ug/g) em amostras sedimento do setor Sul.
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e Pesticidas e PCBs

Neste setor, POPs foram registrados somente nas amostras de sedimento, a citar os pesticidas

organoclorados Alfa-HCH e DDX. Alfa-HCH ocorreu em somente uma amostra (0,06 pg kg-1), com

valor 5x inferior ao nivel CONAMA. DDX foram registrados em praticamente todas as campanhas, com
valores maximos de 0,31 ug kg-1 (DDT), 0,10 ug kg-1 (DDD) e 0,36 ug kg-1 (DDE), valores inferiores
aos limites estipulados em legislacao.

Dentre 0 ZDDTSs, neste setor houve predominéncia de DDT, correspondendo a 55% do ~DDTs, seguido

por DDE (34%) e DDD (11%) sugerindo que os DDTs registrados séo provenientes de introdugéo

recente. Ja a média da razdo (DDE + DDD)/ZDDT foi 0,53 (+0,34), permanecendo no limiar entre

introducao recente e pretérita de DDT nesta area. Considerando os niveis CONAMA para os POPs

registrados no Setor Sul, pode-se considerar que esse setor ndo apresenta impactos em relacéo a

estes contaminantes, visto que os valores encontrados estéo abaixo dos limites indicados na legislacéo.

No entanto, a indicagéo de introdugdo recente de DDTs neste ambiente deve ser monitorada.
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e Analise Elementar

Os valores de razdo C:N no sedimento do setor sul variaram entre 1,01 e 11,37. Os resultados indicam
uma predominancia de origem marinha, com excecéo da amostra da estacdo VIX02 da campanha 10,
que indica origem de um ambiente de transicdo (manguezais, estuarios), podendo sugerir uma

remobilizacdo do sedimento por um eventual evento de maior energia no ambiente (Tabela 50).
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Tabela 50: Valores de concentracéo de nitrogénio, carbono e razdo C/N no sedimento das campanhas 1, 4, 7 e 10 do setor sul.
Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra N (%) | C(%) | C/IN Amostra N (%) | C(%) | C/IN Amostra N(@%) | C(%) | C/IN Amostra N (%) | C (%) C/N
GUAO01 0,09 0,46 5,02 - - - - GUAO1 0,27 1,77 6,46 - - - -
GUAO02 0,04 0,04 1,17 - - - - GUAO02 0,07 0,10 1,48 - - - -
VIX01 0,04 0,11 2,52 VIX01 0,12 0,12 1,01 VIX01 0,08 0,24 2,83 VIX01 0,07 0,20 2,82
VIX02 0,33 2,08 6,27 VIX02 1,68 <LQ <LQ VIX02 0,44 2,60 5,87 VIX02 0,38 4,37 11,37
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Os resultados da analise de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das amostras do setor sul
sugerem origem marinha, uma vez que os valores de ' C se mantém acima de -21,5. A amostra da
estacdo GUAO1L indica um sedimento mais retrabalhado, através da producdo regenerada as outras
amostras resultaram em valores abaixo do limite de quantificagdo. Os valores de 52 C variaram entre
-23, 4 e -21,5 enquanto que os de 8'°N entre 1,7 e 7,6 (Tabela 51).

Tabela 51: Valores de is6topos de carbono e nitrogénio do sedimento das campanhas 1, 4, 7 e 10 do setor sul.

Campanha 1 Campanha 4 Campanha 7 Campanha 10
Amostra | 8BC | 85N | Amostra | 8C | 8°N | Amostra | &3C | 85N | Amostra | &3C | 8N
GUAO01 -23,4 | <LQ - - - GUAO01 -232 | 7,6 - - -

VIX01 -21,6 | <LQ VIX01 -21,7 | <LQ VIX01 -22,2 | 1,7 VIX01 -21,5 | <LQ

2.3 INTERFACES E EMULSOES

2.3.1 Nutrientes

2.3.1.1 Nutrientes dissolvidos

Ao longo do Programa de Monitoramento da Biodiversidade Aquatica, foram coletadas amostras extras
de uma “espuma” que é vista na maioria das campanhas amostrais, geralmente préxima a foz, porém
em pontos distintos. Inicialmente, este material estava sendo coletado apenas para analise de metais.
Porém, para melhor caracterizacédo, passou-se a coletar para os demais parametros quimicos a partir
da campanha 3. Esta amostra foi denominada de SDE, onde sera abordada como “Emulsédo”, devido

as propriedades descritas pela sedimentologia.

Na Figura 197 séo apresentados os resultados de nutrientes dissolvidos em 6 amostras de emulsbes
coletadas em diferentes campanhas. Os ions mais concentrados em todas as amostras foram a silica
dissolvida e o nitrato, sendo que os maiores valores foram nas duas primeiras coletas, ha campanha 5
e 6 (SDE 03 e SDE 04). O maximo de DSi foi de 31,31 umol/l na campanha 5 e de nitrato foi de 28
pmol/l na campanha 6. As concentracdes de ambos os nutrientes foram mais baixas nas demais
campanhas, sendo que nas campanhas 7 e 8 o nitrato chegou a niveis menores do que foi observado
na maioria das amostras de 4gua monitoradas. Uma hipotese € de que a passagem da tempestade lba
tenha tornado esse material mais instavel e disperso, fazendo com que os nutrientes se dissociassem
e diluissem na agua. Apds esse periodo, houve tendéncia de aumento no nitrato até a Ultima emulséo
monitorada (SDE 08 — Campanha 10).
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Figura 197: Distribui¢cdo dos valores de minima, maxima, média (quadrado) e mediana (linha) das concentracdes de nitrogénio

total em &gua de superficie (S) e fundo (F) Setor Sul nas campanhas amostrais 1, 4, 7 e 10.
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Em geral, o fosfato estd pouco concentrado nessas emulsdes, com niveis médios de 0,25 pmol/l. O
nitrito ocorre em niveis médios mais altos do que na coluna d’agua (0,47 ymol/l), o que nao representa
um aumento significativo, mas indica que este nutriente esta mais concentrado nesta emulséo. J4 em
relacdo ao n-amoniacal, notam-se concentragfes relativamente constantes proximas a 2,5 pmol/l que,
de todo modo, sao significativamente altas para dguas marinhas e mais altas do que a concentracéo
maxima de ions amdnio verificados no monitoramento emergencial apés o rompimento da barragem
(2,32 pumol/l). O n-amoniacal foi mais alto na SDE 08 (4,95 umol/l). Em suma, essa emulsdo apresenta-
se bastante concentrada em DSi, NO3 e n-amoniacal, 0 que sugere que ha o incremento destes

nutrientes junto a foz provavelmente pelo aporte do Rio Doce.

2.3.2 Metais

2.3.2.1 Metais dissolvidos

A concentracdo de metais e As nas espumas apresentaram grande variacdo durante as campanhas
amostradass, campanhas 2, 8, 9 e 11. Fe apresentou maiores concentracdes durante as campanhas 8
e 9, ao passo que Al e Mn foram observadas nas campanhas 9 e 11 (Figura 198). Para os demais
elementos, Ba, Co, Ni e Pb também apresentaram concentracdes mais elevadas na campanha 11
(Figura 199). As, V, Cr e Zn tiveram seus maximos de concentragdo na campanha 8, possivelmente
associados ao ferro, que pode estar presente na forma de oxidos, sendo este um grande carreador de
metais.
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Figura 198: Concentragdo de Fe, Al e Mn nas espumas coletadas durante o PMBA.
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Figura 199: Concentragéo de V, Co, Ni, Cu, As, Ag, Cd, Ba, Pb, Cr, Zn e Hg dissolvidos nas espumas coletadas durante o
PMBA
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2.3.3 Orgéanica

2.3.3.1 Aminas

Durante o0 monitoramento foram coletadas amostras extras toda vez que identificada a presenca de
emulsdo (espuma). A Figura 200 descreve o perfil de distribuicdo de aminas identificadas nas amostras
de emulsdo. O perfil € muito similar aos descritos em secao anterior, corroborando com a inferéncia
gue as aminas se apresentam na forma de emulsdes coloidais, e dessa forma dando subsidio para a
correlagdo dos compostos organicos nitrogenados determinados com a pluma de rejeito. As maiores

concentracfes de aminas séo referentes as aminas sulfonadas e cloradas.

Figura 200. Distribui¢cdo das concentragfes individuais de Aminas (ng/L) em amostras de emulsao

60000
—_
= 50000
b0
(=]
~ 40000
o
AT
<& 30000
S
c
S 20000
(%]
g 10000
o
0 _ - fv———v—f—-v—v;u"-_.—.—.—._\/ V)
@ 2 R & o o @ @ N e & N
@”o\ &8 5 é‘\b « & * «0& \o@ \\\ok 6\\6 &’\\\b Q\z\ & @”\Q é'\\(\z -‘&\}
5§ R e @ N ° & © @ N N & & Q &
R of & S i v W © © & & N S
\»\‘,3‘ N §&° & ,&A\ (\@ (\\}\ Q é_}} Q:_y\ <& \}Q,x R é\b &°
N & N 3 & & X S N & N ° N
& K ) S & N S & & ™ & o K &
& Q B N I O S v
N e 2 & 2 o v & e
Q N N N & @ <& < N
> SEENG S S N
& & & NS & Q‘\\ & o
¢ & & e 8 RS
S o & < \}Q, & S\
; ¢ 3
N N¢ & & & FAREES
& S &€ O @
& ] IS I B
S o .
Gl > N
R [
«=@=—SDE 06 Camp 08 SDE 07 Camp 09 SDE 08 Camp 10 SDE 09 Camp 11

Também foram obtidas amostras de rejeito identificadas como SANTAREM (Material Inconsolidado) e
DIQUES3 (Sedimento) e DIQUES3 (Material Inconsolidado). A distribuicdo das aminas determinadas
nestas amostras esta apresentada na Figura 201.
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Figura 201. Distribuicdo das concentragfes individuais de Aminas (ng/g) em amostras de rejeito.
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Os perfis de distribuicdo séo similares aos observados em agua, havendo uma grande contribui¢céo na
concentragéo total a abundancia de aminas cloradas e bromadas. A Tabela 52 descreve os valores de
abundancia relativa das aminas detectadas em amostras de rejeito da barragem Santarem e Dique S3,
material consolidado e inconsolidado.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 296



IIFEST

Fundacao Espirito-santense de Tecnologia

Tabela 52. Abundancia Relativa de aminas (%) em amostras de rejeito da barragem Santarem e Dique 53.
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DIQUES3 SANTAREM DIQUES3
Aminas Material Inconsolidado Material Inconsolidado Sedimento

(%) (%) (%)
1.3,5-Diterc-butil-4-metil-1H-pirazol 4,57 1,87 0,35
N-etil-2,3-Xilidina 0,47 1,96 0,72
Dibutilformamida 6,08 1,39 0,24
Dicloramina 1,02 0,39 0,87
1,4-Benzoguinona, 2,6-dietil-,1-imina 2,82 2,31 1,21
Hexanamida-N-etil-N-(3-metilfenil)-6-bromo- 3,49 16,88 3,95
Propanamide, N-(3-metilfenil)-2-cloro- 2,35 0,37 0,56
Acetamida, N,N-dibutil-2-cloro 1,96 0,49 0,93
o-Toluenesulfonamida 2,68 0,59 1,63
p-Toluenesulfonamida 4,02 1,39 5,01
3,4-Dimetil(1H)pirro, 2-[(3,4-dimetil-[2H]-pirrol-2-ilideno 16,22 17,15 4,30
m,m'-Dimetilazobenzeno 20,02 11,06 8,12
2-Clorofenazina 3,97 1,74 6,86
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Aminas DIQUES53 SANTAREM DIQUES3
Material Inconsolidado (%) Material Inconsolidado (%) Sedimento (%)

6-Cloro-2-metoxi-N-metil-9-acridinamina 18,76 24,81 53,51

Quinolina,4-(2-hidroxi-2-metoxi- 1-tioxoetil)-2-fenil 11,57 17,61 11,75
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As amostras de rejeito da barragem Santarem e Dique S3 apresentam 0S mesmos compostos
monitorados nas amostras de agua superficiais e de fundo em toda a area amostral deste projeto,
porém como era esperado, as concentracdes de aminas encontradas nas amostras da barragem sao
muito superiores as encontradas nas amostras de agua. Os dados aqui obtidos corroboram com os
dados de estudos em que utilizaram a identificacdo e o uso destas aminas como marcadores para
rejeito de mineracéo, conforme Alzaga e colaboradores (1999). Avaliando os niveis de concentracao,
bem como a composicao percentual das aminas nas amostras de rejeito, verificamos a possibilidade

de elencar as aminas bromadas e cloradas como possiveis marcadores para o rejeito.

2.4  DISCUSSAO INTEGRADA

A disponibilidade de nutrientes no ambiente marinho varia de acordo com diversos fatores, sendo os
principais ligados ao aporte e reciclagem da matéria organica na coluna d’agua e a estrutura da
comunidade fitoplanctonica (consumidores primarios). Sendo assim, serdo consideradas para a
integracao deste subprojeto as observacdes mais significantes a respeito deste pardmetro, que podem
gerar um desequilibrio na cadeia tréfica. Ressalta-se que nenhum nutriente dissolvido apresentou
valores maiores do que o permitido pela legislagdo CONAMA 357/05. O dado mais critico em relagao
aos nutrientes é o aumento significativo e progressivo do n-amoniacal em todos os setores, sendo maior
do que na época da chegada do rejeito. Os demais nutrientes ocorrem, em geral, em niveis mais baixos
de quando o rejeito chegou a costa (pré-PMBA), porém se encontram muitas vezes mais altos do que
0s niveis de referéncia pré-desastre (FIGUEIREDO et al., 2016). No ambito dos metais, as
concentragdes e disponibilidade podem ser alterados por diversas for¢antes, seja por meios biéticos,
como assimilacdo ou bioacumulagéo, ou por meios abidticos, como transferéncia de fases, transportes
em diferentes matrizes e deposicéo/ressuspenséo. Em diversas esta¢Bes dos setores monitorados, 0s
metais e As apresentaram concentracdes acima das resolucdes CONAMA 357/05 e CONAMA 454/12.

Em Abrolhos, o ortofosfato (HPO43), a silica reativa dissolvida (DSi) e o nitrato (NO3z) predominam na
superficie e n-amoniacal no fundo. Ha influéncia da tempestade Iba ocorrida em mar¢co de 2019 no
aumento dos niveis de nutrientes neste setor, especialmente para o n-amoniacal na estagdo ABR 04
(6,5 umol/L), local onde séo observados aumento também com 0s compostos organicos nitrogenados
(i.e. aminas). Nao existem dados pretéritos a chegada da lama para este setor. Quanto para os metais
e As dissolvidos, diferentemente dos nutrientes, ndo foi observado predominancias em relacdo a
profundidade. No entanto, é possivel observar que a campanha 7 (durante a tempestade lba) houve
um incremento na concentracdo de Fe, Mn, As, Ba, Co, Cr, Cu, Ni e V. J4 para a fracado total, esse
aumento na campanha 7 é observado para Fe, Al, Mn, Ba, Cr, Cu e Ni. No caso dos elementos
associados ao MPS, apenas Mn, As e Pb apresentaram essas eleva¢des na campanha 7, indicando

gue houve uma troca de fases entre as campanhas 1 e 7.
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No setor norte, as médias dos nutrientes estdo sdo mais altas nas amostras de superficie, e h4 o
aumento de DSi e HPO42 nas campanhas 1 e 10 do PMBA. Novamente, o n-amoniacal é o que ocorre
em concentra¢gfes mais elevadas, em especial nhas campanhas 7 e 10 neste setor, sendo maiores do

gue no momento da chegada da lama (pré-PMBA).

As regides de Degredo, Barra Nova e Italinas, que compreendem o setor Norte, ja apresentam elevadas
concentrag6es de Fe, Al, Mn, Co e Zn dissolvidos, em parte mais elevadas que encontradas no setor
da Foz, ou mesmo referentes os niveis anteriores ao PMBA. Essas elevadas concentracdes acima dos
niveis Pré-PMBA ocorrem principalmente durante as campanhas 4 e 7, e também podem ser

observadas nas fracdes totais e MPS.

No setor da foz do Rio Doce, as aguas superficiais em geral estdo mais enriquecidas em nutrientes,
assim como para o setor norte neste monitoramento. E na foz central em que s&o registrados os
maiores teores de DSi, relativo ao aporte do rio, mas também ocorre um aumento maior da DSi em
estacBes mais offshore do transecto (SD03) nas campanhas 5, 6 e 10, que sugere a remobilizagédo do
fundo nesse setor. Ha um significativo aumento de nitrato no setor sul da foz na campanha 12. As
maiores concentragfes de n-amoniacal na foz ocorrem da campanha 8 a campanha 12, em especial
nas amostras de fundo na foz norte na campanha 11, que ultrapassam 7 pmol/L. Ha& também

significativo incremento para superficie e fundo na foz sul na campanha 12.

Similarmente ao observado para o setor Norte, elevadas concentracdes de Fe, Al, As, Cd, Cu e Zn
foram observados durante as campanhas 4 e 7 para as fracdes dissolvidas e totais na coluna d’agua.
As concentracBes dos elementos associados ao MPS apresentam uma tendéncia inversa aos
dissolvidos e totais para essas campanhas. Esse padrdo é observado para as campanhas
subsequentes a 10, havendo um decréscimo nas concentragdes de metais na fracéo dissolvida e totais,
e apresentando um acréscimo na fracdo MPS. A ocorréncia de mudancas de fases e a presenca desses
elementos ligados a diferentes matrizes podem explicar essas alternancias de concentracdo entre as

fracdes da coluna d’agua.

Na Costa das Algas a principal observagdo neste monitoramento é o aumento do n-amoniacal, com
aumento significativo nas campanhas 7 e 10 em relagdo ao pré-PMBA, com niveis que chegam
proximos a 4 pumol/L. N&o hd um padréo definido de distribuicéo dos nutrientes entre superficie e fundo.
Nao existem dados pretéritos para este setor. A elevacdo das concentracbes de metais e As nas
campanhas 4 e 7 também pode ser observada na regido da APA Costa das Algas. Nesse Setor, é
observado niveis de Fe e Cu dissolvidos, bem como As, Ni, Pb e Zn acima da CONAMA 357/05. Além
do setor Abrolhos, a ocorréncia de niveis elevados de As e metais na APA Costa das Algas precisa ser
observada e avaliado os possiveis impactos a essa regido. Outra preocupac¢do é a ocorréncia de
concentragdes de todos os elementos no MPS, exceto Mn, acima dos encontrados anteriormente ao
monitoramento. Fator que pode estar ocorrendo pela ressuspensdo de materiais do rejeito depositados

nesse setor.

Anexo 3 Marinho — Hidrogeoquimica 300



Fundagdo Espirito-santense de Tecnologia MA\R

No Setor Sul a principal observac¢do neste monitoramento é o aumento do n-amoniacal, com aumento
significativo nas campanhas 7 e 10, com valores que chegam proximos a 3 pumol/L. Nao é possivel

estabelecer um padrédo entre superficie e fundo neste monitoramento.

As concentracBes de metais e As no setor Sul também apresenta elevagfes nas campanhas 4 e 7, de
forma similar as ocorréncias nos demais setores desse monitoramento, mas em menor intensidade que
0os setores Norte, Foz e APA Costa das Algas. Esse padrdo pode estar associado aos efeitos
meteoceanograficos de eventos com maior intensidade. Nesse setor, ndo pode-se negligenciar
atividades portuarias do Porto de Tubardo e Ubu como possiveis influenciadores para a concentracédo

dos elementos monitorados.

Em relagédo a especiacéo do fasforo no sedimento, sugere-se que houve uma exposicdo de um material
enriquecido em ferro depositado no momento do rompimento da barragem com o aumento da energia
hidrodindmica na plataforma nas campanhas 5 a 10. A principal limitacdo é de DSi na maior parte das

amostras e para todos 0s setores monitorados.

Para avaliacdo direta das concentracdes dos elementos estudados no sedimento e sua relacdo com o
impacto causado pelos rejeitos de minérios aportados para a regido costeira, foi comparado os valores
encontrados durante o monitoramento e os avaliados preteritamente a chegada dos rejeitos. Para tal
avaliacéo, foi analisada a ocorréncia da concentracéo dos elementos Fe, Al, Mn, As, Ba, Cd, Cr, Pb, Ni
e Zn (Apéndice B). Dessa forma, Fe, Mn e Pb apresentam concentracdes acima dos niveis pré-desastre
3 a 4 vezes durante o monitoramento, principalmente nas estacdes da foz central, foz norte e nas
estacBes mais profundas da APA Costa das Algas. Al, Ba, Cu, Ni e Zn ocorreram acima dos valores
pré-desastre de 7 a 10 vezes no monitoramento nessas mesmas estacdes. Cd apresentou-se em niveis

chegando a 31 vezes acima dos valores pré-desastre.

A partir da assinatura dos ETR obtidas em amostras do rejeito do Complexo de Germano, foi possivel
utilizar esses elementos como tragadores na regido costeira monitorada pelo PMBA. Para o setor de
Abrolhos ndo existe uma assinatura clara do rejeito, tanto no MPS quanto no sedimento na campanha
1. Ja na campanha 7 é possivel verificar uma similaridade do sedimento com o rejeito ao se excluir o
lutécio da distribuicdo. E provavel que apds a passagem da tempestade tropical Iba o fundo tenha sido
remobilizado e um material depositado na época do rompimento da barragem tenha sido exposto, ou
ainda que a maior energia hidrodindmica na plataforma tenha carreado o sedimento com propriedades

relativas ao rejeito para norte.

Ha o indicativo da assinatura do rejeito no MPS do setor norte na campanha 1, porém de forma menos
concentrada do que na matriz do rejeito. Nesta campanha, apesar do sedimento possuir variagdes nos
ETR coerentes com o rejeito, € provavel que tenha havido uma mistura de fontes minerais nesse
momento que promoveu certa distor¢céo no perfil de distribuicdo dos ETR. J& na campanha 4 no setor
norte a assinatura do sedimento é bastante correspondente a do rejeito e ocorre de forma mais
concentrada, indicando que houve maior aporte ou remobilizacdo do material enriquecido neste

periodo. O MPS nédo apresenta assinatura do rejeito de minério nesta regido na campanha 4. Na
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campanha 7 o padrédo de distribuicdo dos ETR no sedimento do setor norte € muito similar ao
encontrado em Abrolhos nesta mesma campanha, ressaltando a hipétese de remobilizacdo do
sedimento. Apesar de possuir caracteristicas similares, ndo ha uma correlagao direta entre 0 MPS e o
rejeito na campanha 7. O sedimento da campanha 10 no setor norte € o que possui a distribuicdo mais
semelhante a assinatura do rejeito, de fora mais acumulada que nas campanhas anteriores, sugerindo
uma deposicdo de um material mais enriquecido neste setor. O MPS da campanha 10 no setor sul ndo

possui correlagdo com o rejeito.

No setor da foz observa-se a presenca do rejeito a partir da distribuicdo os ETR na campanha 1 e 2
tanto para o sedimento, quanto para o MPS, porém de forma menos concentrada na coluna d’agua. Na
campanha 3 existe coeréncia entre o sedimento e o rejeito, mas néo ha correlacdo entre o MPS e o
rejeito, sugerindo uma variacdo na fonte mineral desta matriz nessa campanha. As campanhas 4 e 5
sdo muito similares e apresentam a assinatura do rejeito no sedimento, porém menos concentrado € 0
MPS, apesar de possuir certa correspondéncia, nao € totalmente similar ao rejeito. A campanha 6
apresenta assinatura muito coerente com a do rejeito e tdo concentrada quanto a matriz obtida na
barragem. Essa condigdo pode indicar o reaparecimento do rejeito concentrado depositado na época
do rompimento da barragem. N&o é possivel fazer uma comparacéo direta entre o0 MPS e o rejeito.
Ressalta-se que essas afirmacfes ndo excluem a existéncia do rejeito nesta matriz, pois esta condi¢éo
pode ser causada por misturas de fontes que levam a uma assinatura mais distinta. Na campanha 7
sdo observadas caracteristicas semelhantes dos ETR entre o sedimento e 0 MPS Porém o MPS esta
mais concentrado, indicando ressuspensdo de material. As campanhas 8 e 9 serdo discutidas em
conjunto devido a semelhanca entre elas. Ambas mostram clara assinatura do rejeito no sedimento
com concentracdes dos ETR mais altas que na campanha 7, o que sugere a deposi¢cédo do material que
foi ressuspenso anteriormente, restando ainda uma fragédo residual no material em suspenséo devido
ao aumento da energia das ondas nos meses de maio e junho de 2019. Ja na campanha 10 a assinatura
do rejeito é proporcional a observada no MPS das campanhas anteriores, sugerindo a deposicdo do
material que estava em suspensao. Nao ha correlacéo ente o MPS e o rejeito nesta campanha. As
campanhas 11 e 12 também apresentam indicativo da presen¢a do rejeito pelos ETR tanto no
sedimento, quanto no MPS, em concentracdes significativas, porém um pouco mais baixas das

encontradas na barragem.

No setor da Costa das Algas apenas € possivel fazer uma relagdo mais direta com o rejeito no

sedimento da campanha 7 e 10, que pode ser decorrendo de um material antigo remobilizado.

No setor sul ha correspondéncia da assinatura dos ETR do rejeito com o sedimento nas campanhas 4,
7 e 10, e também com o MPS nas campanhas 4 e 10. Porém, ndo é possivel inferir a presenca do
rejeito neste setor, pois essa caracteristica pode ser oriunda do beneficiamento e escoamento do rejeito

de minério no Porto de Tubarao.

Apés 4 anos de acidente, observa-se niveis elevados das concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos

e aromaticos, e acima dos dados pretéritos da regido. Tal elevagdo nestes niveis considerados como
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‘background’ pré acidente, podem ser entdo e sdo dentro de nosso entendimento indicativos de que a
constante ressuspensédo de material ainda depositado na calha, proveniente do lama de rejeitos do Rio,
chega até o oceano sempre durante e ap0s eventos climaticos e devido a a¢ao de outras forgas fisicas
atuantes no ambiente. Os niveis de concentracdo de HPA determinados na regido sao merecedores
de atencdo dos 6rgdos ambientais, uma vez que sabe do grande potencial carcinogénico e mutagénico
destas substéncias, tanto para o ser humano quanto para as espécies presentes neste habitat. A
inferéncia aqui ndo se faz este momento a uma ligacéo intrinseca ao material de rejeito, mas estes
resultados indicam que a movimentacdo da massa de lama ainda traz agregado ao rejeito diversos
outros materiais que podem ter contribuido para o aporte destes contaminantes no ambiente. Também
deve-se avaliar o continuo monitoramento desta classe de compostos a fim de se ter dados que
verifiguem a diminuigdo deste efeito cronico de dispersdo e/ou ainda de identificar possiveis aumentos
decorrentes e eventos tais como acidentes envolvendo 6leo e derivados.

A pluviosidade e as forcantes maritimas governam todo o processo de dispersdo destes contaminantes
do Rio Doce para o Oceano. Este estudo evidencia que existe uma grande massa de lama/rejeito ainda
mobilizada na calha dos rios e que por muito tempo disponibilizara estes contaminantes para o meio.
Tal processo leva a uma a tomada de medidas mitigadoras a fim de tentar controlar esta pontual e ao
mesmo tempo difusa, e principalmente cronica contaminacdo. Os dados de esterdis e acidos graxos
sdo de extrema importancia na compreensao de efeitos de aumento de producdo primaria e se essa
possa estar intrinsicamente ligada ao efeito do aumento de nutrientes e metais decorrentes da lama de
rejeito. A determinacdo de aminas traz a tona o conhecido uso destes compostos para a flotacéo de
minérios e a sua persisténcia no ambiente, contrario ao que alguns estudos descrevem ao relatar que
estes compostos ndo sdo recalcitrantes e sim facilmente biodegradados. A identificacdo de aminas no
ambiente e a caracterizacdo das amostras de rejeito, traz neste momento, condi¢des para a criagédo de
indices e marcadores para o acompanhamento da dispersdo deste material. Deve-se ressaltar a
inexisténcia de niveis regulamentadores para esta classe de compostos e ensaios toxicoldgicos devem
ser realizados afim de identificar potenciais riscos a salde com a elevada concentracdo destes no

ambiente.

A cerca das concentragfes de HPA totais em amostras de agua, nao ha nenhum valor de referéncia
segundo os 6rgdos nacionais de regulamentacdo ambiental. Os valores de referéncia norteadores para
esse monitoramento foi 0 CONAMA 357/05, indicando as concentragfes limites para 7 dos 16 HPA
prioritarios detectados.

Nao foram observados niveis de concentracdo acima dos valores de referéncia, entretanto deve-se
fazer um adendo que niveis de concentracdo em alguns pontos sdo considerados elevados e a
avaliacdo por meio de ferramentas diagnosticas serd realizado durante a continuidade deste
monitoramento. Tal avaliacdo se faz necessério afim de se inferir as devidas fontes destes compostos
no ambiente e dessa forma correlacionar a presenca destes por agdo antrdpica, tais como acidentes,
derramamento e/ou deposicéo atmosférica por queima de combustivel ou biomassa.
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As concentragdes de hidrocarbonetos aromaticos em algumas amostras, principalmente frente a foz do
Rio Doce apresentam concentra¢cdes acima dos dados pretéritos da regido. Tal elevagéo nestes niveis
considerados como ‘background’ pré acidente, podem ser entdo e sdo dentro de nosso entendimento
e pelo que indicam estes resultados, provenientes do lama de rejeitos. Os niveis de concentracdo de
HPA determinados na regido sdo merecedores de atencdo dos érgdos ambientais, uma vez que sabe
do grande potencial carcinogénico e mutagénico destas substancias, tanto para o ser humano quanto
para as espécies presentes neste habitat. A inferéncia aqui ndo se faz neste momento a uma ligacao
intrinseca ao material de rejeito, mas estes resultados indicam que a movimentacao da massa de lama
trouxe agregado ao rejeito diversos outros materiais que podem ter contribuido para o aporte destes
contaminantes no ambiente. Vale ressaltar que pontos de extrema importancia de preservacao, tais
como os referentes a APA Costa das Algas, ainda estéo sujeitos a impactos crénicos ciclicos em funcao
das forcantes meteoceanogréficas que ressuspende o material tornando-o biodisponivel e pondo em
risco fauna e seres humanos expostos a estes contaminantes devido ao seu potencial efeito
bioacumulativo e toxico. A pluviosidade e as forgantes maritimas governam todo o processo de
dispersao destes contaminantes do Rio Doce para o Oceano. Este estudo evidencia que existe uma
grande massa de lama/rejeito ainda mobilizada na calha dos rios e que por muito tempo disponibilizara
estes contaminantes para o meio. Tal processo leva a uma a tomada de medidas mitigadoras a fim de

tentar controlar esta pontual e ao mesmo tempo difusa e crénica contaminacao.
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