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Resumo

No Quadrilatero Ferrifero, barragens sdo construidas com duas principais finalidades:
contengdo de efluentes produzidos por mineradoras e geragdo de energia elétrica para industrias
metalargicas. Nesse ultimo grupo esta inserida a Barragem do Ribeirdo da Cachoeira, construida pela
Alcan em 1956. A energia elétrica ¢ usada pela fabrica de aluminio na cidade de Ouro Preto. Pelo
norte, a barragem recebe contribuicdo do rio da Ponte e seus tributarios. Pelo sul, ela recebe as aguas

do ribeirdo Santa Rita e do corrego Meira e seus tributarios.

Na sub-bacia do Ribeirdo da Cachoeira varias atividades de subsisténcia sdo desenvolvidas. A
norte, ao longo do rio da Ponte se observa a presenca de mineragao de topazio, onde garimpeiros
fazem a extragdo deste mineral usando técnicas rudimentares levando ao aumento da quantidade de
material particulado em suspensdo na agua. Além disso, ha atividade de mineracdo de manganés na
regido. A sul, se observa a ocorréncia de esteatito cuja extragdo ¢ feita em grande escala. No distrito de
Santa Rita de Ouro Preto a pedra sabao ¢ utilizada por muitos moradores para a fabricagdo de pecas de
decoragdo e utensilios e o rejeito produzido nesse trabalho ¢ descartado, sem tratamento prévio, as
margens do ribeirdo Santa Rita. Como problema adicional, a barragem também recebe esgotos de

pequenos distritos (Rodrigo Silva, Itatiaia e Santa Rita de Ouro Preto).

Com o objetivo de avaliar os impactos dessas atividades na qualidade da agua e do
sedimento da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira, foram realizadas analises quimicas em amostras de
sedimento e de agua. As analises incluiram determinagdo de alguns parametros fisico-quimicos
(temperatura, pH, Eh, condutividade elétrica, solidos totais dissolvidos, oxigénio dissolvido e
turbidez), anions (HCO5", SO4* e CI) e elementos tragos e maiores (Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V e Zn) para as amostras de dgua e determinagdo
de teores de elementos tragos e maiores (Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Sc, Sr,
Th, Ti, V, Y, Zn ¢ Zr) em amostras de sedimentos de fundo com granulometria menor que 63 pm.
Além disso, a distribuicao dos elementos no sedimento foi determinada através de extragao seqiiencial

para avaliar a disponibilidade de alguns metais e metaldides (As, Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Mn, Pb ¢ Zn).

Os resultados da analise revelam que o sedimento da porcao norte da barragem contém altos
teores de Mn, provavelmente, como conseqiiéncia da mineracdo de Mn. Na por¢ao sul, os sedimentos
apresentaram altos teores de Mg, Ni, Cr e V, provavelmente devido as atividades de extracao de pedra
sabdo. A presenca desses elementos reflete o contetido de talco no sedimento. No sul da barragem ¢
possivel distinguir entre a contribui¢do antropogénica e geogénica a composicdo do sedimento. Tanto
o corrego Meira como o ribeirdo Santa Rita carreiam sedimentos provenientes do Complexo Santo
Anténio de Pirapetinga com afloramentos de pedra sabdo. No entanto, sedimentos proximos ao

ribeirdo de Santa Rita contém maiores concentragdes desses elementos, provavelmente devido ao
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descarte dos residuos das cantareiras. A agua da barragem esta relativamente livre de metais pesados e

tragos.

O fracionamento dos sedimentos através da técnica da extracdo seqiiencial mostrou que As,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn estdo predominantemente associados a fracdo residual do sedimento e, portanto,
dificilmente serdo disponibilizados para o meio aquoso. J& os elementos Ba, Mn e Co estdo
distribuidos em todas as fragdes estudadas, ou seja, trocavel, redutivel, oxidavel e residual. Esse fato
indica que esses elementos podem ser tornar disponiveis com possiveis alteracdes nas condigdes
fisico-quimicas da agua, tais como: pH, Eh e OD. A distribuicdo do Pb no sedimento se resume a duas
fragOes: redutivel e residual. Isto sugere que este elemento estd associado aos Oxidos de ferro e
manganés, indicando que o Pb pode ser disponibilizado para o meio aquoso numa possivel mudanga

na condi¢do redutora natural como a representada pela introdug@o de esgoto no recurso hidrico.
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Abstract

In the Iron Quadrangle dams are built up with two main purposes: containment of tailings
produced by mining companies and generation of electrical energy for metallurgical industries. In this
latter group is the Ribeirdo da Cachoeira dam. Was constructed by Alcan in 1956. The electrical
energy is used by the aluminum plant in Ouro Preto. From North the dam receives the waters from the
Ponte river and its tributaries. From South it receives the waters from the Santa Rita and Meira streams

and their tributaries.

At the Ribeirdo da Cachoeira sub-basin several subsistence activities have established. At
North, along the Ponte river there are topaz prospectors, who carry out their job using primitive
techniques, which causes the raise of fine suspended material in the water. Additionally there are
manganese mining companies in the region. At South there are steatite occurrences, the extraction of
which is carried out in large scale. At Santa Rita de Ouro Preto village, the soapstone is used by the
local population to make craftwork items and utensils. The waste is thrown in the Santa Rita stream
without any previous treatment. As an additional problem the dam receives the sewage from small

villages which stay along the rivers (Rodrigo Silva, Itatiaia e Santa Rita de Ouro Preto).

Aiming to assess the impacts of these activities on the water and sediment quality of the
Ribeirdo da Cachoeira dam, chemical analyses were carried out. They included the determination of
physical chemical parametrs (temperature, pH, Eh, electrical conductivity, total dissolved solids,
dissolved oxygen and turbidity), anions (HCO;", SO,* and CI') and trace and major elements (Al, As,
Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V e Zn) in water samples.
It also included the determination of major and trace element contents (Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn and Zr) in bottom sediment samples with granulometry
lower than 63 pm. The distribution of the elements in the different mineral phases was assessed with
sequential extraction procedures. The availability of some metals and metaloids was evaluated (As,

Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Mn, Pb and Zn).

The results reveal that the sediment in the Northern portion of the dam is finer and presents
high contents of Mn as a consequence of the topaz extraction and the Mn mining activity. In the
portion Southern the sediment presents high contents of Mg, Ni, Cr and V, probably due to the
soapstone extraction. Their presence of these elements reflects the conten of talc in the sediment. Still
in the south portion it is possible to distinguish between the geogenic and anthropogenic contribution
to the chemical composition of the sediment Both Meira and Santa Rita streams carry sediments from
the Santo Antonio do Pirapetinga Complex. However the sediments coming from stations nearby the
de Santa Rita stream contain higher concentrations of these elements. This is probably due to the

discard of the waste. The water of the dam is relatively free from trace and heavy metals.
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The sediment fractioning using the sequential extraction technique showed the As, Cd, Cr, Cu,
Ni and Zn are associated to the residual fraction and, therefore, are not promptly available to the water.
However Ba, Mn and Co are distributed in all fractions, i. e., exchangeable, reducible, oxidizable and
residual. This indicates that these elements may become available with changes in the physical
chemical conditions such as pH, Eh and dissolved oxygen. Pb is present in the reducible and residual
phases. This indicates that this element s associated to the iron and manganese oxides, showing that Pb
may be made available to the aqueous phase in a probable change to reducing conditions, which can

be caused, for example, by the introduction of sewage in the hydrological system.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

As fontes antropicas de elementos quimicos vém assumindo destaque nas ultimas décadas
como decorréncia do incremento de atividades humanas, tais como: emissoes de efluentes e residuos
solidos provenientes das atividades industriais e de mineragao, lancamento de efluentes domésticos e

lixiviagdo proveniente de areas cultivadas com o uso de adubos quimicos e defensivos agricolas.

A ocorréncia natural desses elementos em quantidades varidveis se deve ao intemperismo
fisico e quimico da rocha e dependem, principalmente, da composicao das rochas que formam a crosta
terrestre ¢ dos processos geoquimicos que transportam e redistribuem esses elementos no ambiente
geologico. A crosta terrestre ¢ composta por elementos maiores ¢ elementos-trago. Os elementos
maiores constituem cerca de 99% da massa da crosta e sdo representados por oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, calcio, sodio, potassio, magnésio, titdnio e fésforo. Os elementos-trago apresentam-se
em pequenas quantidades nos minerais presentes nas rochas, normalmente em concentragdes menores
que 0,1%. Em rochas igneas, esses constituintes tracos sdo incorporados a estrutura dos minerais
através da substituicdo de cations. Varias propriedades quimicas estdo envolvidas nessas substituigdes,
tais como: carga i0nica, raio idnico e eletronegatividade. Em rochas sedimentares, a substituigdo de
ions dos elementos maiores por ions de elementos-trago nas estruturas cristalinas tem importancia
secundaria, e a adsor¢do de ions desses elementos nas superficies das particulas nos sedimentos de
granulometria fina, formados anteriormente a diagénese, ¢ muito mais importante. A concentragdo de
metais em rochas sedimentares depende da mineralogia dos sedimentos, da concentragdo do metal em
agua (onde o sedimento foi depositado) e das propriedades de sor¢ao da particula mineral que estdo
relacionadas com a presenca de argila e de matéria organica. Em rochas metamorficas, os elementos

também podem ser redistribuidos (NAVFAC 2003, Alloway 1990, Siegel 2002).

Os elementos quimicos podem ser classificados de vérias formas e uma delas classifica o
elemento como essencial ou ndo essencial para os seres vivos. Alguns elementos podem ser
considerados essenciais tais como: Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo ¢ W. Os elementos
que sdo considerados n3o essenciais sdo geralmente toxicos aos organismos em baixos niveis e
incluem Ag, Cd, Sn, Au, Hg, TI, Pb, Bi, Al ¢ também os metaloides, As, Sb ¢ Se. No entanto, os
elementos essenciais quando em altas doses podem ser toxicos. Outra maneira de classificacdo dos
metais se refere ao estado de oxidagdo de seus ions e/ou a sua posi¢do na tabela periodica. Assim,
metais alcalinos ¢ metais alcalinos terrosos sdo caracterizados pela baixa reatividade e relativa alta

concentracdo em sistemas aquosos. Ja os elementos de transi¢do do bloco d (grupos 3-12 da tabela
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periddica) sdo fortemente reativos por existirem em mais de um estado de oxidagdo. Esses elementos
tém afinidades com ligantes orgénicos e inorganicos através de interacles eletrostaticas e ligacdes
covalentes. Essa variagdo no estado de oxidagdo tem uma forte relagdo com o grau de toxicidade dos

elementos. (Templeton et al. 2000, Warren & Haack 2000).

Nos ambientes aquaticos os elementos quimicos podem ocorrer sob diversas formas: em
solugdo, na forma idnica ou na forma de complexos soluveis organicos e inorganicos; precipitado,
formando particulas coloidais minerais ou organicas; adsorvido, quando retidos as particulas coloidais
minerais ou orgénicas; retidos nas estruturas cristalinas do sedimento ou incorporados a biota. A
interconversao entre essas diferentes formas presentes no sistema aquoso depende, principalmente das
condig¢des de pH, temperatura, presenca de ligantes disponiveis e da atividade biologica (Salomons &

Forstner 1995).

1.1.1 — Sistemas Lacustres Artificiais

Os lagos artificiais (represas e acudes) sdo formados principalmente pelo represamento de rios
para atender objetivos como, abastecimento de aguas, regularizacdo de cursos, obtencdo de energia
elétrica, irrigagdo, navegagdo, recreagdo, entre outros. Como conseqiiéncia do desenvolvimento
industrial e socio-econdmico, foram construidas inimeras barragens, com objetivo principal de
geracdo de energia elétrica. A constru¢do destas barragens, com a conseqiiente formagdo de lagos
artificiais, produz diferentes alteragdes no ambiente, ndo apenas o aquatico, mas também no ambiente

terrestre adjacente (Esteves 1998).

Em sistemas lacustres artificiais a concentracdo dos elementos quimicos € fun¢do, em grande
parte, das caracteristicas geologicas de suas bacias de drenagem e dos rios que desaguam nesses
ecossistemas. Por isso, esses sistemas funcionam como coletores de sedimentos constituindo

ambientes de deposigéo.

Lagos artificiais apresentam caracteristicas bastante especificas por apresentarem baixo tempo
de residéncia da agua, podendo ser considerados como um estdgio intermediario entre um rio ¢ um
lago, ou seja, entre um ambiente 16tico e 1€ntico (Esteves 1988). Dessa forma, trés zonas distintas sdao
observadas: zona fluvial, onde a velocidade da dgua é maior e é responsavel pelo transporte de
material particulado; zona de transi¢do, caracterizada pela diminui¢do da velocidade da agua e como
conseqiiéncia o aumento da sedimentacdo do material particulado, e; zona lacustre (Wetzel 2001). A
zona lacustre é freqiientemente estratificada termicamente em trés zonas verticais: o epilimnio, que
representa a camada superior onde a temperatura ¢ geralmente constante; o metalimnio, logo abaixo,
onde ocorre o0 maximo gradiente de temperatura, e a seguir o hipolimnio que se estende até o fundo do

lago (Figura 1). A permanéncia ou semipermanéncia de estratificacdo térmica determina a ocorréncia
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também de estratificacdo quimica e biologica. Essa regido assume as principais propriedades de lagos
naturais como producgdo de plancton e sedimentagdo da matéria orgénica (Kalff 2002, Wetzel 2001,

Porto et al. 1991, Esteves 1988).

Vertedouro

Zona fluvial Zona de transicdo Zona lacustre
Rio
— EPILIMNIO J

METALIMNIO '

HIPOLIMNIO

Figura 1.1 — Divisdo do reservatério em zona fluvial, zona de transi¢do e zona lacustre estratificada
termicamente (epilimnio, metalimnio e hipolimnio) (mod. Wetzel 2001).

1.1.2 — Importancia dos Sedimentos nos Ambientes Aquaticos

Com o aumento da ocupagdo urbana e do desenvolvimento industrial, as emissdes
antropogénicas e a alteracdo das condigdes hidrodinamicas de rios tém causado uma rapida
deterioracdo na qualidade do sedimento. A analise quimica dos sedimentos tem sido uma importante
ferramenta para o estudo da qualidade das aguas, pois este compartimento desempenha importantes
fungdes no meio aquatico, tais como: efeito memoria, em ambientes de deposicdo como reservatorios
e lagos, uma vez que as camadas de deposi¢do sdo temporal e seqiiencialmente acumuladas; suporte a
vida, pois além de representar uma parte essencial do ecossistema aquatico formando uma variedade
de habitats e ambientes, fornece nutrientes para os organismos aquaticos; fonte secundaria, com
mobilizacdo de particulas contaminadas e subseqiiente liberagdo de contaminantes com resuspensao
natural ou artificial dos sedimentos e; reservatorio final de contaminantes, através da capacidade de
imobilizar substincias potencialmente perigosas (Forstner 2004). Dessa forma, os sedimentos
depositados no fundo de ambientes aquaticos constituem verdadeiros arquivos de informagdes de
natureza quimica, biologica e fisica. Além disso, os sedimentos lacustres t€m o papel efetivo de ndo so6
acumular ou estocar nutrientes e contaminantes, mas também de intercambiar tais espécies com a
coluna d’agua através de alteracdes nas condig¢des fisico-quimicas do meio, tais como: pH,
temperatura, potencial redox e oxigénio dissolvido. Assim, a determinagdo de metais e metaloides
presentes nos sedimentos permite detectar a contaminagdo que a agua esta sujeita, bem como os

organismos bentonicos (Mozeto 2004, Siegel 2002).

Os sedimentos consistem, basicamente, de trés componentes: material inorganico, material

7

organico ¢ agua intersticial. O material inorganico é constituido principalmente de minerais como
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argilas, carbonatos e o6xidos de ferro e manganés e de minerais primarios derivados de rochas. O
material organico contém diferentes formas de matéria organica, como detritos e organismos vivos. A
agua intersticial vem sendo muito estudada, pois é considerada uma das principais rotas de exposigdo
para a biota, uma vez que habita os primeiros organismos a serem afetados pelo sedimento
contaminado, a comunidade bentonica. Dessa forma, os sedimentos sdo constituidos de diferentes
fragdes das quais as mais importantes sdo aquelas que detém a capacidade de reter ¢ concentrar metais

e metaloides (Hall 1997, Chapman et al. 1998).

Diferentes mecanismos de retengdo, tais como: adsorgdo, precipitacdo e complexacdo, estdo
relacionados com a associagdo dos metais e metaloides em fragGes trocaveis, carbonatos, 6xidos de
ferro e manganés, matéria organica e sulfetos que constituem a matriz sedimento. Esses elementos
podem ainda estar presentes na estrutura cristalina dos minerais primarios, silicatos ou aluminatos

constituindo uma fracdo inerte ou residual dos sedimentos (Sahuquillo et al. 2002).

1.1.3 — Fracionamento

A toxicidade e a mobilidade de metais e metaldides depende, principalmente, da forma em que
cada elemento esta presente no sistema (em minerais primarios e secundarios, complexado com
ligantes organicos, etc.). Mudangas nas condi¢des ambientais (pH, Eh, aumento na concentracido de
ligantes organicos, entre outras) podem causar mobilizacdo desses elementos da fase solida para a fase
liquida e favorecer a contaminagao do sistema aquatico. Assim, a identificag@o dessas formas quimicas
em que os metais ¢ metaloides estdo presentes nos sedimentos e solos ajudam a entender o processo
geoquimico a fim de avaliar o potencial de remobilizagdo e os riscos causados (Gleyzes et al. 2002,

Forstner 2004).

Fracionamento € o termo usado para uma seqiiéncia de extragdes quimicas seletivas, incluindo
a remoc¢do sucessiva, ou a dissolucdo dessas fases e seus metais associados. O fracionamento através
da técnica da extracdo seqiiencial tem sido muito utilizado (Hlavay et al. 2004). Apesar de algumas
limitagdes (Gomez-Ariza et al. 1999, Nirel & Morel 1990) essa técnica ¢ uma maneira de entender a
distribui¢do dos elementos na fase solida do solo ou sedimento.Varios esquemas de extracdes
seqlienciais tém sido desenvolvidos dos quais, a maioria, ¢ uma variacdo do esquema proposto por
Tessier et al. (1979). Na extragdo seqiiencial, extratores “seletivos” sdo utilizados na remoc¢ao de

elementos quimicos de véarias fragdes geoquimicas de solos e sedimentos (Gleyzes et al. 2002).

Na tentativa de minimizar alguns dos problemas detectados nos procedimentos de extragdo
seqiiencial, tais como, falta de uniformidade dos procedimentos e falta de controle de qualidade, a
Community Bureau of Reference (BCR) langou um projeto com objetivo de harmonizar e normalizar
medidas dos elementos quimicos extraiveis dos solos e sedimentos (Quevauviller et al. 1997, Rauret et
al. 2001). O procedimento proposto consiste em extracdes sucessivas possibilitando determinar e

4



Contribui¢ées as Ciéncias da Terra, Série M, vol. 27, 111p.

certificar os metais Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn liberados em trés etapas: trocavel, redutivel e oxidavel. Os
metais extraidos na etapa trocavel correspondem aos metais trocaveis, ou seja, aqueles adsorvidos
fracamente e que tém o processo de adsor¢do-desorcao influenciados pelas mudangas na composigao
ionica da agua. Metais extraidos na etapa redutivel correspondem aos metais associados a o0xidos de
ferro e manganés, que podem estar no sedimento como aglomerantes entre as particulas, ou
recobrindo-as e apresentam uma grande superficie para adsorver metais e sdo termodinamicamente
instaveis em condigdes anoxicas. Os extraidos na etapa oxidavel correspondem aos metais associados
a matéria organica e sulfeto ¢ podem ser liberados, com a degradacdo da matéria organica, em

condigOes oxidantes (Tessier ef al. 1979, Lima et al. 2001, Rauret et al. 2001, Morillo et al. 2002).
1.2 - OBJETO DE ESTUDO

O Quadrilatero Ferrifero é uma regido geologica com cerca de 7000 km?, situada no centro-
sudeste do estado de Minas Gerais, conhecida desde o século XVII por suas riquezas minerais e

intensa atividade de mineragao.

A Barragem do Ribeirdo da Cachoeira, também denominada de Represa de Tabudo, esta
localizada na regido sudeste do Quadrilatero Ferrifero, onde se observam ocorréncias de ouro, topazio
e minérios de ferro e manganés. Além destes, nesta regido observa-se a presenga de esteatitos, rochas
de baixa dureza, que receberam no século XVII o nome de “pedra sabdo” pelos artistas da época
barroqueana. Assim, varias minas a céu aberto encontram-se atualmente em funcionamento e os
problemas ambientais advindos da atividade extrativo-mineral na regido sdo extremamente relevantes,

podendo exercer, em determinados locais, um forte impacto sobre os recursos hidricos da regido.

A barragem foi construida em 1956 pela entdo Alcan, hoje Novelis com o objetivo de gerar
energia elétrica para a sua fabrica de aluminio na cidade de Ouro Preto. Como a energia elétrica
representa um insumo basico na produgdo do aluminio (cerca de 30% dos custos), a empresa busca a
geracdo propria de energia elétrica distribuida em dois sistemas: Piranga e Maynart com poténcia total
de 29104 kW. O sistema Piranga possui duas usinas: Brito, com poténcia de 2904 kW e Brecha, com
12400 kW, ja no sistema Maynart sao quatro usinas: Cabloco, com poténcia de 4160 kW; Salto,
4240 kW; Funil, 3600 kW e Prazeres, 1800 kW. Dessa forma, a Barragem do Ribeirdo da Cachoeira
contribui para o sistema Maynart controlando a vazao do ribeirdo da Cachoeira com objetivo de gerar

energia na usina do Salto, principalmente no periodo de seca.

A barragem ¢ formada pela contencdo do corrego da Cachoeira e se situa entre as coordenadas
UTM 647000/650500 e 7734000/7732000 no municipio de Ouro Preto, distando cerca de 25 km deste,
entre os distritos de Itatiaia e de Santa Rita de Ouro Preto. O acesso a barragem se da, a partir de Ouro

Preto, pela rodovia MG-129 (Estrada Real) (Figura 1.3).
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Figura 1.2 — Vista parcial da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira em margo/2003 (verdo).

A norte da barragem estd o rio da Ponte e seus tributirios onde se observa a presencga de
mineracao de topazio e manganés. Pelo sul ela recebe aguas de duas vertentes, do ribeirdo Santa Rita e
do corrego Meira onde ha ocorréncia de esteatito e observa-se a presenga de muitas pedreiras. Além
disso, no distrito de Santa Rita de Ouro Preto, muitos moradores trabalham com artesanato na
fabricag@o de pegas de pedra sabdo e o rejeito produzido nesse trabalho ¢ descartado nas margens do
ribeirdo Santa Rita sem tratamento prévio. A noroeste da barragem esta o corrego Agua Limpa. Essas
drenagens que contribuem para a formagdo do reservatério recebem também esgotos de pequenos
distritos, como Rodrigo Silva, Itatiaia e Santa Rita de Ouro Preto. A jusante suas aguas correm para o
ribeirdo Cachoeira que se encontram com o ribeirdo do Falcdo formando o rio Maynart (Figura 1.5). O
rio Maynart junto com o rio Gualaxo do Sul formam o ribeirdo do Carmo que compde uma das

cabeceiras da bacia hidrografica do Rio Doce.
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Figura 1.3 - Mapa de localizacdo da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira (Represa de Tabudo).
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1.3 - GEOLOGIA

As unidades litoestatigraficas aflorantes no Quadrilatero Ferrifero sdo representadas, da base
para o topo, por complexos metamoérficos arqueanos, seqiiéncias supracrustais arqueanas (do tipo

grenstone belt) e proterozodicas, e coberturas sedimentares de idade cenozdica (Dorr 1969).

A area estudada esta inserida na por¢do sudeste do Quadrilatero Ferrifero, mais precisamente
no contato gerado pela Falha do Engenho entre a mega estrutura Sinclinal Dom Bosco ¢ o Complexo
Metamorfico Santo Antdnio do Pirapetinga. Nesta area, afloram rochas pertencentes ao Grupo

Itacolomi, ao Supergrupo Minas, ao Supergrupo Rios das Velhas e, ao complexo metamorfico,

contendo intrusdes graniticas (Figura 1.4).

T
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Figura 1.4 - Mapa geoldgico simplificado da por¢ao sul do Quadrilatero Ferrifero (mod. Dorr 1969, Endo et al.
1992, Endo 1997).

Os complexos metamorficos, formados no Arqueano e retrabalhados no Transamazdnico, sdo
constituidos por gnaisses e migmatitos polideformados e, subordinadamente, granitos, granodioritos,
anfibolitos, pegmatitos e intrusdes maficas e ultramaficas (Herz 1970, Cordani et al. 1980, Machado et

al. 1989, Endo et al. 1992, Carneiro et al. 1995).

O Complexo Metamorfico Santo Antonio de Pirapetinga esta caracterizado por rochas
metabasicas e metaultrabasicas intimamente associadas a gnaisse tonalitico e trondhjemitico com
zonas microclinizadas localizadas e bandas subordinadas de xisto, formagao ferrifera e quartzito. As

rochas metaultrabasicas foram classificadas nos tipos macigo, serpentinitos, esteatitos e tremolititos.
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As rochas metabasicas podem ser classificadas como anfibolito ou clorita-tremolita-xisto (Raposo

1991).

O Supergrupo Rio das Velhas representa uma seqiiéncia vulcano-sedimentar do tipo
Greenstone Belt, tendo sido dividido por Dorr et al. (1957), da base para o topo, nos grupos Nova
Lima e Maquiné. O Grupo Nova Lima ¢ dividido em trés unidades: metavulcanica (basal), constituida
principalmente por rochas ultramaficas a maficas; metassedimentar quimica (intermediaria),
constituida por xistos carbonaticos, metacherts, formacdo ferrifera e filitos grafitosos; e,
metassedimentar clastica (de topo), constituida principalmente por mica-quartzo xisto, filitos
grafitosos e carbonaticos. O Grupo Maquiné ¢é dividido, da base para o topo, nas formacgdes Palmital
(quartzitos sericiticos, quartzo xisto e filitos quartzosos com lentes de quartzito) ¢ Casa Forte

(conglomerado basal polimitico com seixos de metachert, formagao ferrifera, veios de quartzo e filito).

O Supergrupo Minas compreende uma seqiiéncia metasedimentar de idade paleoproterozoica,
tendo sido dividido da base para o topo nos grupos Caraca, Itabira e Piracicaba (Derby 1906, Harder &
Chamberlain 1915, Dorr 1969, Ladeira 1980, Alkmim & Marshak 1998). O Grupo Caraga, seqiiéncia
clastica basal, compreende duas formacgdes, da base para o topo: Moeda, constituida por quartzitos
sericiticos finos a grossos com lentes de filitos arenosos gradando a conglomerados; ¢ Batatal,
constituida basicamente por filitos sericiticos grafitosos e, subordinadamente, itabiritos, dolomitos e
chert. O Grupo Itabira, seqiiéncia metassedimentar quimica intermediaria, ¢ subdividido da base para
o topo nas formagoes: Caué, constituido principalmente por itabiritos, itabiritos anfiboliticos, itabiritos
dolomiticos e lentes de quartzito, filito, dolomito e horizontes manganesiferos; ¢ Gandarela,
constituida por rochas dolomiticas e ainda itabiritos e filitos dolomiticos e filitos. O Grupo Piracicaba,
seqiiéncia sedimentar terrigena e quimica de topo, € subdividido, da base para o topo nas formagdes
Cercadinho, constituida por quartzitos, filitos ferruginosos, filitos prateados e intercalacdes de
dolomitos; Fecho do Funil, constituida por filitos dolomiticos, filitos, itabiritos ¢ dolomitos impuros;

Tabooes, compreendida por quartzitos finos e macigos; e, Barreiro, constituida por filitos grafitosos.

O Grupo Sabara (Barbosa 1968, Renger et al. 1994) ¢ uma das unidades de maior espessura,
podendo chegar a 3500 m, e representa uma sedimentagdo do tipo flysh (Barbosa 1968, Dorr 1969),
constituida por filitos, xistos, xistos cloriticos, metagrauvacas, quartzitos e, subordinadamente,

metatufos, metachert e formacao ferrifera (Gair 1958, Noce 1995).

O Grupo Itacolomi (Guimaraes 1931) representa uma seqiiéncia metasedimentar de idade
proterozdica, caracterizando-se pela presenga de quartzitos grossos, quartzitos micaceos,

conglomerados e filitos.

Durante e apds a deposicao das unidades litoestratigraficas ocorreram eventos geoldgicos que

proporcionaram a intrusdo de diferentes rochas como diabasios na forma de diques e sills, granitdides
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e veios pegmatiticos (Noce 1995, Carneiro et al. 1998). Na porcdo norte do Complexo Santo Antonio
de Pirapetinga ocorreram intrusdes de composicdo tonalitica a granitica calcioalcalina metaluminosa,

com idades entre 2160 e 2120 Ma, definida como Suite Alto Maranhao (Heineck ef al. 2003).

Os depositos sedimentares cenozodicos sdao representados por aluvides e coluvios com
matacdes de minérios de ferro, canga, argilitos, arenitos que se restrigem as bacias do Gandarela,

Fonseca, Rio do Peixe e Congo Soco (Saadi et al. 1992).

Trata-se de uma regido complexa, cortada por diversas falhas de empurrdo designada de
Sistemas de Falhas do Itacolomi, cujas escamas de falha sfo mais escassas a medida que o
deslocamento se da para a por¢do ocidental do Sinclinal Dom Bosco, ¢ falhas de rasgamento com
trends subparalelos ao eixo do sinclinal, sendo que a de maior importancia ¢ a Falha do Engenho

(Endo 1997).

A sub-bacia do Ribeirdo Cachoeira percorre varias unidades litologicas do Quadrilatero
Ferrifero. Pelo norte, o rio da Ponte e seus tributarios percorrem rochas pertencentes ao Grupo Nova
Lima, Supergrupo Minas (grupos Piracicaba, Itabira e Caraga), ¢ Grupo Itacolomi. A noroeste, o
corrego Agua Limpa e suas drenagens correm sobre rochas pertencentes ao Supergrupo Rio das
Velhas (grupos Maquiné ¢ Nova Lima), além do Complexo Metamoérfico Santo Antdnio de
Pirapetinga e da Suite Alto Maranhdo. Pelo sul, o ribeirdo Santa Rita e o corrego Meira encontram se

sobre Complexo Metamorfico Santo Antonio de Pirapetinga e Suite Alto Maranhao (Figura 1.5).
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1.4 — ASPECTOS RELEVANTES RELACIONADOS AS ATIVIDADES EXTRATIVO-
MINERAL NA REGIAO DA SUB-BACIA DO RIBEIRAO DA CACHOEIRA

Ao sul da barragem observa-se a ocorréncia de esteatito e a presenca de varias pedreiras. Na
regido de Ouro Preto, o esteatito, conhecido como pedra sabdo, ¢ de grande importancia para a
economia local, uma vez que ¢ utilizada na confec¢do de trabalhos artesanais que vao desde pegas
artisticas e objetos de decoragao até utensilios como panelas de pedra. A extracdo ¢ feita em pequena
escala e em escala industrial. No primeiro caso, a retirada ¢ feita pelos artesdos locais e a atividade ¢
fonte de renda de muitos moradores da regido. No distrito de Santa Rita de Ouro Preto, os artesdos
trabalham na fabricacdo de pecas de pedra sabdo e o rejeito produzido nesse trabalho é descartado sem
tratamento prévio as margens do ribeirdo Santa Rita. Em escala industrial, a extragdo consiste na
retirada de blocos de esteatito para exportacdo e talco. As rochas talcosas tém aplica¢des industriais
em diversos setores, dentre eles destacam-se: indistria de ceramica, industria de papel e celulose e

industria de produtos farmacéuticos (Lara Filho 1997).

Segundo Ladeira et al. (1983), as ocorréncias de esteatitos na regido sudeste do Quadrilatero
Ferrifero fazem parte da Unidade Metavulcanica do cinturdo de rochas verdes do Supergrupo Rio das
Velhas e estdo associadas a rochas ultrabasicas encaixadas em gnaisses, anfibolitos e xistos do

embasamento cristalino.

Estudos revelam que os esteatitos sdo derivados de rochas ultrabasicas que sofreram dois
processos metamorficos: o primeiro transformando-as em serpentinitos e o segundo transformando o
serpentinito em esteatito. Foi observado zoneamento desses corpos, onde a partir do centro para o
contato com as encaixantes, diferenciam-se as seguintes zonas: esteatito macico, rocha com carbonato-
talco, rocha com anfibolio-talco e rocha cloritica. Dados geoquimicos revelam altos teores de Ni (1729
mg/kg), Cr (2135 mg/kg) e MgO (27,27%) em amostras de esteatitos e teores médios de 2232 mg/kg
de Cr e 1918 mg/kg de Ni em amostras de talco-xistos (Roeser et al. 1980, Roeser et al. 1987).

Ao norte da barragem observa-se a presenca de mineragdo de topazio e a atividade garimpeira
¢ observada ao longo do rio da Ponte, onde cerca de 200 garimpeiros fazem a extracao do topazio
imperial através de técnicas rudimentares. Proxima ao distrito de Rodrigo Silva, municipio de Ouro
Preto, ¢ observada a mina do Capdo de Lana pertencente a TIMCIL (Topazio Imperial Mineracao

Comércio e Industria Ltda) onde a extracdo é totalmente mecanizada.

O topazio imperial da regido de Ouro Preto destaca se pela qualidade desta gema, sendo
considerada uma das melhores do mundo. E encontrado, predominantemente, em geodos (chamados
de bucho pelos mineradores) e veios caulinizados que se encontram encaixados em rochas

dolomiticas, totalmente, metamorfizadas do Supergrupo Minas. Nesses veios caulinizados, além do
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quartzo e dolomita, podem ocorrer especularita, moscovita, rutilo e florencita (Ferreira 1991, Gandini
1994). Na mina de Capao de Lana, os cristais de topazio sdo recolhidos através de desmonte hidraulico
juntamente com o material alterado do veio mineralizado e da rocha encaixante por uma cagamba onde
sdo lavados, peneirados e passados através de uma correia transportadora onde a cata do mineral-gema
¢ feita manualmente. Regionalmente, sabe-se que a maior parte das mineralizagdes ocorre associada a
falhamentos normais, cortando filitos carbonéticos ou marmores dolomiticos do Grupo Piracicada. E
possivel que a alteragdo dessas rochas tenha produzido a “borra de café” cuja denominagdo foi
proposta por Olsen (1971), sendo esta composta de caulinita, carbonatos e 6xidos de ferro e manganés
totalmente decompostos. A analise mineraldgica do solo da regido, através da difracdo de raios-X,
revelou a presenca de argilominerais tipo caulinita e ilita (cerca de 80%), quartzo (cerca de 15%) e

hidroxidos de ferro (cerca de 5%), provavelmente goethita (Gandini 1994).

Também a norte da barragem observa-se a presenca de minas de manganés em atividade. A
ocorréncia de depositos de manganés no Quadrilatero Ferrifero estd associada as formagdes ferriferas
do Supergrupo Minas. Oxidos de manganés ocorrem geralmente em camadas estratiformes, variando

de poucos centimetros a alguns metros de espessura (Walde 1986).
1.5 - OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ a caracterizacdo quimica das aguas e do sedimento de fundo
da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira, de modo a identificar possiveis contribui¢des antropicas
advindas das atividades de mineragdo de manganés e de extragdo de topazio e esteatito observadas na

regido.

Especificamente, pretende-se fazer a caracterizacdo fisico-quimica das aguas, através de
monitoramento sazonal que inclui determinagdo de parametros de qualidade de agua ao longo da
coluna d’agua; determina¢do da composicdo quimica dos sedimentos e distribuigdo espacial dos
metais ¢ metaldides na barragem e; identificacdo da associa¢do de metais e metaldides presentes em
cada fracdo do sedimento através de procedimentos de fracionamento como a técnica da extragdo

seqiiencial com o objetivo de entender a distribuigdo e a disponibilidade desses elementos.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA

2.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

Inicialmente, foram realizados levantamentos de material bibliografico relacionado ao estudo
de lagos artificiais (barragens) em geral, as atividades extrativo-minerais presentes na regido e ao
estudo de sedimentos e aguas em geral. Também foram levantadas informagdes cartograficas da area
em questdo. Para a elaboragdo do mapa base foram utilizadas 4 ortofotos, com as folhas 42-12-23, 42-
12-24, 42-18-03 e 42-18-04, do levantamento aerofotogramétrico, realizado em 1986 na escala
1:10.000 pela CEMIG. O mapa de localizagdo da area foi obtido a partir do mapa topografico do
municipio de Ouro Preto, folhas SF.23-X-A-II1-4 e SF.23-X-A-VI-2 em escala 1:50.000 do IBGE de
1985. Para o mapa geologico da regido foram usados mapa em escala 1:25.000, folhas Dom Bosco

(Johnson 1955) e Ouro Preto (Barbosa 1969) e mapa em escala 1:1.000.000 (Heineck et al. 2003).

Apds a elaboragdo do mapa base, foram definidos os pontos de amostragem (Figura 2.1),
procurando abranger as principais drenagens que contribuem para a formacdo da barragem. As

coordenadas em UTM dos pontos amostrados encontram-se na tabela 1.1 do anexo L.

Foram realizadas as amostragens, as analises laboratoriais e a interpretacdo dos resultados. A

metodologia utilizada esta ilustrada no fluxograma da Figura 2.2.
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(também denominada de Represa de Tabudo).
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2.2 - AMOSTRAGEM

A amostragem de agua foi realizada em duas campanhas de acordo com o regime climatico da
regido (Coelho 1994). Uma campanha em mar¢o de 2003 (no fim do periodo de chuvas) e outra em
agosto de 2003 (no fim do periodo da seca) com 4 pontos cada, resultando em um total de 82 amostras

(48 amostras no periodo de cheia e 34 amostras no periodo de seca) (Figura 2.3).

Figura 2.3 - Regido da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira proxima ao vertedouro: a) em margo de 2003 (no
periodo da cheia) e b) em agosto de 2003 (no periodo de seca).

A amostragem de sedimento de fundo, ndo foi realizada de acordo com o regime climatico da
regido, uma vez que estudos indicam que este fator, em pequeno intervalo de tempo, ndo exerce
influéncia significativa na composi¢do quimica do sedimento de fundo (Eleutério 1997, Costa 2001).
Assim, a amostragem foi realizada em marco de 2003, agosto de 2003 e abril de 2004, procurando
obten¢do do maior niimero de pontos com o objetivo de verificar a distribui¢do dos metais e
metaldides no sedimento de fundo da barragem. A principio foram coletadas 4 amostras em margo de
2003, apds a coleta das amostras de d4gua e nos mesmos locais. Como a analise quimica da agua trouxe

pouca informagdo sobre os metais e metaldides, uma vez que para a maioria dos elementos analisados
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os valores estiveram abaixo do limite de quantificagdo, decidiu-se fazer um estudo mais detalhado do
sedimento de fundo. Dessa forma, foi feita uma previsdo de amostragem de sedimento para agosto de
2003 com 30 pontos. Essa amostragem foi interrompida com a quebra do equipamento de amostragem
(draga tipo Birge-Ekman). Entdo, em margo de 2003 foram coletadas 16 amostras e em abril de 2004

foram coletadas 14 amostras. Para a coleta das amostras foi utilizado barco da Novelis, entdo Alcan.
2.2.1 - Aguas

No laboratorio, os frascos de plastico de 30 mL e 1000 mL a serem utilizados foram lavados
da seguinte maneira: lavagem com agua destilada por 3 vezes; enchimento dos frascos com solucao de
acido nitrico 2,5% e seu fechamento com as tampas, deixando-os de molho por 24 horas;
esvaziamento dos frascos e sua imediata lavagem, assim como as tampas, com agua deionizada por 5

VEZES.

Com o auxilio do GPS, marca GARMIN, modelo GPS 12 CHANNEL, os pontos de
amostragem previamente estabelecidos no mapa base foram localizados na barragem. Utilizando um
Sonar, marca Speedtech Instruments, a profundidade do local a ser amostrado foi determinada, a fim
de prever a quantidade de amostras a serem retiradas naquele local. Com amostrador vertical Limnos
com capacidade para 2,5 L e 30 cm de coluna d’agua (Figura 2.4), as amostras de agua foram

coletadas de 2 em 2 metros. A amostra coletada foi distribuida em 2 frascos:

- Uma de 30 mL, filtrada com membrana de 0,45 um, a fim de separar o particulado dos
elementos soluveis, acidificada com acido nitrico concentrado em pH menor do que 2 e

preservada a 4 °C para analise metais e metaloides (Greenberg et al. 1992).

- Outra de 1000 mL, preservada a 4 °C, para analise de parametros fisico-quimicos como

Turbidez, Alcalinidade, Cloreto e Sulfato.

Determinagdo de parametros como temperatura, condutividade elétrica, soélidos totais
dissolvidos, pH, Eh e salinidade foram realizados in situ utilizando multiparametro portatil
previamente calibrado, marca Myron L Company, modelo 6P. O oxigénio dissolvido foi medido
também in situ através de um oximetro portatil previamente calibrado, marca SCHOTT, modelo OX

1/SET.
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Figura 2.4 - Amostrador vertical Limnos utilizado na coleta das amostras de agua.
2.2.2 - Sedimentos

Com o auxilio do GPS, marca GARMIN, modelo GPS 12 CHANNEL, os pontos de
amostragem previamente estabelecidos no mapa base foram localizados. Com uma draga tipo Birge-
Ekman (Figura 2.5) com area de amostragem de 15x15 cm (area da base) e 20 cm de altura, as
amostras de sedimento foram coletadas e acondicionadas em sacos plasticos previamente
identificados. Esta draga é apropriada para coleta de material de granulometria fina como silte, lodo ¢
matéria organica em decomposi¢do em agua de pouca correnteza. Além disso, é usada para fornecer
uma distribui¢do espacial dos elementos presentes no lago, amostrando cerca de 0-10 cm de

profundidade (Agudo 1987, Cowgill 1994).

20 cm

Figura 2.5 - Draga tipo Birge-Ekman utilizada na coleta das amostras de sedimento de fundo.
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2.3 - ANALISES LABORATORIAIS
2.3.1 — Anilise de Aguas
As amostras de dgua ndo necessitaram de preparacdo prévia.

Em laboratério, foi determinada a turbidez, utilizando Turbidimetro marca Micronal, modelo
B250. Foram também realizadas as determinagdes de alcalinidade e cloreto por titulometria e sulfato
pelo método turbidimétrico (Greenberg et al. 1992). Para determinacdo de Cloreto e Sulfato as
amostras foram previamente filtradas utilizando membrana de 0,45 pm e sistema a vacuo, a fim de

evitar influéncia da turbidez do material particulado na analise.

Teores de metais e metaldides como Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V ¢ Zn foram determinados por Espectrofotometro de Emissdo Atomica

com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), marca SPECTRO/modelo Ciros CCD.
2.3.2 — Preparaciao das Amostras de Sedimento de Fundo

No laboratorio, as amostras de sedimento foram colocadas em bacias plasticas, devidamente
lavadas, para secagem. As amostras foram secas em capela utilizando lampadas de 200W para manter

o0 aquecimento em torno de 40 °C, a fim de evitar perda de elementos volateis (Forstner 2004).

Apo6s a secagem, as amostras foram desagregadas utilizando gral e pistilo. Esse procedimento
foi efetuado cuidadosamente para ndo comprometer a granulometria original do sedimento. Logo em
seguida, as amostras foram quarteadas e peneiradas utilizando peneira de 63 pum (250 mesh). Como se
trata de um estudo ambiental e considerando que varios estudos indicam que os metais e metaloides
estdo preferencialmente associados as fragdes mais finas (Forstner & Wittmann 1981; Forstner 2004),

a fracdo menor que 63 um foi utilizada para as analises quimicas das amostras de sedimento.
2.3.3 — Analise Granulométrica

As amostras de sedimento coletadas apresentaram-se muito finas, impossibilitando a analise
granulométrica por peneiramento. Assim, a analise granulométrica foi efetuada pelo método da pipeta
(Claessen et al. 1997) (Figura 2.6). Neste método, apos peneiramento e determinagdo do teor de areia,
determina-se o teor de argila e silte, tirando proveito das velocidades de sedimentagdo de cada uma
dessas fragdes e delas retirando aliquotas por pipetagem. Para tal, ¢ necessario pipetar a aliquota a uma
profundidade tal da proveta que garanta que, a esse nivel, ja ndo existam particulas maiores do que as

da fragdo pretendida, por ja estarem em sedimentagdo em niveis mais profundos (Dias 2004).
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Figura 2.6 — Analise Granulométrica pelo método da pipeta

O método utilizado baseia-se na velocidade de queda das particulas. Fixa-se o tempo para
deslocamento vertical das particulas na suspensdo, apds a adicdo de um dispersante quimico. Pipeta-se
um volume da suspensdo para a determinagdo da argila que seca em estufa e ¢ pesada. As fracdes
grosseiras (areia fina e grossa) sdo separadas por peneiramento, secas em estufa e pesadas para a
obtengdo dos respectivos percentuais. O silte ¢ obtido por diferenga das outras fragdes em relagdo a

amostra original.

Foram pesados cerca de 10,000 g de sedimento bruto em balanga analitica. Apds transferéncia
do sedimento pesado para um béquer de plastico de 500 mL, foram adicionados 100 mL de agua
destilada e 10 mL de solugdo de hidroxido de sodio 1 mol/L. Apds agitagdo com bastdo de vidro, o
béquer foi tampado com vidro de relogio e mantido em repouso por 12 horas. A suspensdo foi
transferida para um erlenmeyer de 500 mL, deixando o volume em torno de 300 mL e submetida a
agitacdo durante 15 minutos, utilizando um agitador mecanico de mesa da marca Etica. A suspensdo
foi vertida através de uma peneira de 53 um (270 mesh). O material retido na peneira apoiada em uma
bacia foi lavado com jatos de agua destilada, utilizando uma pissete. O contetdo da bacia foi
transferido para uma proveta de 1000 mL. Com misturador manual fez-se a agitagdo da suspensdo
durante 20 segundos, tendo este, na sua extremidade inferior, uma base redonda contendo varios furos
e de didmetro um pouco menor do que a proveta. Apds concluir a agitacdo, fez-se a medicdo da
temperatura da suspensdo e verificou-se o tempo de sedimentacdo da fragdo argila para 5 cm de
profundidade. Apos o tempo determinado, a pipeta volumétrica de 50 mL foi introduzida até a marca
da profundidade de 5 cm e com auxilio de uma péra de sucgdo, a suspensao foi coletada e transferida
para um béquer de peso conhecido, juntamente com a porgdo proveniente da lavagem da pipeta. A
areia retida na peneira de 53 pm foi transferida para um outro béquer de peso conhecido. Os béqueres
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foram colocados na estufa (100 + 5)°C até evaporar toda a agua e apds resfriamento em dessecador

foram pesados em balanga analitica.

Uma prova em branco foi preparada, colocando 10 mL de solu¢do de hidroxido de sodio
1 mol/L em proveta de 1000 mL, completando o volume com agua destilada. Apos o tempo
determinado, a suspensdo foi coletada, seca em estufa e pesada. O peso do residuo da prova em branco

foi descontado dos valores obtidos para a fragado argila.

A temperatura da suspensdo variou de 21 a 25 °C e o tempo de sedimentagdo necessario esta

descrito na tabela a seguir:

Tabela 2.1 - Variagdo do tempo de sedimentagdo com a temperatura.

Temperatura (°C) Tempo de sedimentagdo
21 3h 54’
22 3h 48’
23 3h 43’
24 3h 38’
25 3h 33’

2.3.4 — Difracao de Raios-X — Caracterizacio Mineralogica

Cerca de 1 g de cada uma das 34 amostras de sedimento de fundo com granulometria menor
que 63 um foram usadas para determinagdo mineraldgica por difragdo de raios-X. Os diafratogramas
foram obtidos num difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 6000 equipado com tubo de Co (A = 1,728
A), em operagdo no DEQUI/ICEB/UFOP.

2.3.5 — Analises Quimicas

Para digestdo das amostras foram utilizados dois métodos: Digestdo Total utilizando agua
régia e acido fluoridrico (Moutte 2003) e Digestio com Agua Régia de acordo com método proposto
por Community Bureau of Reference-BCR ( Rauret et al. 2001) modificado. As amostras de sedimento
foram analisadas para teores de Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mn, Mo, Na,
Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr por Espectrofotdometro de Emissdao Atomica com Fonte
de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), marca SPECTRO / modelo Ciros CCD em operagdo
no LGqA/DEGEO/UFOP.

Para as 4 amostras coletadas em marco de 2003 (P1, P2, P3 ¢ P4) foi realizado a extragdo
seqiiencial utilizando o método descrito por Community Bureau of Reference-BCR ( Rauret et al.
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2001) adaptado as condigdes do laboratorio. Nas fragdes obtidas foram determinados teores de As, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn por Espectrofotdmetro de Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Também foi determinada a Perda ao Fogo.
2.3.5.1 - Digestiao Total

Na digestdo total, pesou-se cerca de 0,2500 g de sedimento de fundo (< 63 um) no interior de
um frasco Savillex de peso conhecido. Em seguida, foram adicionados 3 mL de acido cloridrico
10 mol/L seguido de 1 mL de acido nitrico 10 mol/L. O frasco aberto com a mistura foi colocado na
placa aquecedora a cerca de 100 °C até a secura. Foram adicionados 2 mL de acido fluoridrico
40% p/p, deixando o frasco aberto na placa aquecedora a cerca de 140 °C até a secura. Novamente,
foram adicionados 2 mL de acido fluoridrico 40% p/p, o frasco foi fechado e colocado na placa
aquecedora a cerca de 140 °C por cerca de 30 horas. O frasco foi retirado da placa e apos resfriamento
foi aberto. Em seguida, o mesmo foi colocado na placa aquecedora a cerca de 110 °C até a secura.
Foram adicionados 2 mL de acido nitrico 10 mol/L e o frasco aberto foi colocado na placa aquecedora,
mantendo a mesma temperatura, até a secura. Novamente, foram adicionados 2 ml de acido nitrico
10 mol/L e o frasco aberto foi colocado na placa aquecedora, mantendo a mesma temperatura, até a
secura. Foram adicionados 2 mL de acido cloridrico 10 mol/L e o frasco aberto foi colocado na placa
aquecedora a cerca de 110 °C até a secura. O frasco foi retirado da placa e foram adicionados 25 mL
de 4acido cloridrico 2 mol/L. O frasco foi fechado e apds agitagdo foi colocado na placa aquecedora a

cerca de 100 °C por 2 horas. Apds o resfriamento, o frasco foi pesado em balanga analitica.
2.3.5.2 - Digestiio com Agua Régia

Na digestdo com agua régia, pesou-se cerca de 1,0000 g de sedimento de fundo (< 63 um) em
béquer de 100 mL. Foi adicionado pequena quantidade de dgua deionizada (de 0,5 a 1,0 mL). Foram
adicionados 9,3 mL de 4gua régia (7,00 mL de HCI 37% p/p e 2,3 mL de HNO; 65% p/p). Apds
agitacdo, o béquer foi tampado com vidro de relégio e mantido a temperatura ambiente por 16 horas.
O béquer tampado foi colocado na placa aquecedora com temperatura entre 90 °C e 100 °C por 2
horas. Apos o resfriamento a mistura foi filtrada, utilizando papel de filtro quantitativo JP-41, marca
Quanty e 9 cm Q. Fez-se a lavagem do residuo com agua deionizada, recolhendo o filtrado em baldo

volumétrico de 50 mL.
2.3.5.3 - Perda ao Fogo

A perda ao fogo consiste na calcinag@o da amostra sob uma temperatura de 1050 + 50°C, onde
a amostra perde todos os elementos volateis, principalmente aqueles representados pela H,O, CO,
(decomposigdo de carbonatos), SO, (desintegragdo de sulfetos e sulfatos) e as vezes C, CI', F". Cerca

de 1,0000 g de amostra foi calcinada em mufla a uma temperatura de (1050 £ 50) °C.
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2.3.5.4 - Extracdo Seqiiencial

O procedimento de extragdo seqiiencial (Figura 2.7) foi realizado em triplicata em 4 amostras
de sedimento de fundo com granulometria menor 63 um (P1, P2, P3 ¢ P4) ¢ no material de referéncia

BCR-701. Para tal procedimento, pesou-se cerca de 0,5000 g de sedimento em tubo de centrifuga.

SEDIMENTO
g U Metais
Etapa 1 Acido Acético 0,11 mol/L ’—. k. inenth
Trocavel Trocaveis
= ﬂ = = Metais
Etapa2 | | Cloridrato de Hidroxilamina associados
Redutivel 0,5 mol/L/HNO; & Oxidos
ﬂ Metais
Peroxido de Hidrogénio Bssociadod
Etapa 3 8,8 mol/L/ Acetato de . AL
Oxidavel oy a Matéria
Aménio 1,0 mol/L Organica e
Sulfetos
Metais
- associados a
Etapa 4 Agua Régia fracdo nao
Residual silicatica do
sedimento

Figura 2.7 — Esquema do procedimento de Extracdo Seqiiencial utilizado.

1* Etapa: Na Etapa 1 (Etapa Trocavel) foram adicionados 20 mL de 4acido acético 0,11 mol/L ao
sedimento previamente pesado. Os tubos foram submetidos a agitagdo por 16 horas em temperatura
ambiente, utilizando agitador tipo End-over-end, marca Heidolph e modelo REAX 2. Os tubos foram
conduzidos a centrifugagdo a 3000 rpm por 30 minutos. O sobrenadante foi transferido para uma
seringa acoplada a filtro com membrana de 0,45 pm. O filtrado foi armazenado a 4 °C para
determinacdo de metais e metaloides. O residuo foi lavado, adicionando 20 mL de 4dgua deionizada e
submetido a agitacdo por 15 minutos e centrifugacdo a 3000 rpm por 30 minutos. O sobrenadante

obtido na lavagem foi descartado.

2* Etapa: Na Etapa 2 (Etapa Redutivel) foram adicionados ao residuo da 1* Etapa, 20 mL de cloreto de
hidroxilamina 0,5 mol/L acidificada com HNOj; (25 mL de HNO; 2 mol/L para 1000 mL da solugdo).

Para as etapas de agitagdo, centrifugacgao e filtragao, foi usado o mesmo procedimento anterior.

3 Etapa: Na Etapa 3 (Etapa Oxidavel), foram adicionados, gota a gota, ao residuo da 2* etapa, 5 mL

de perdxido de hidrogénio 8,8 mol/L. O frasco de centrifuga foi tampado frouxamente ¢ mantido a
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temperatura ambiente por 1 hora, com agitagdo manual ocasional. O frasco de centrifuga foi colocado
num béquer, em banho-maria a temperatura de 85+2°C por 1 hora, com agitacdo ocasional nos
primeiros 30 minutos. Com o frasco aberto o volume foi reduzido até que o mesmo atingisse 1,5 mL.
Novamente, foram adicionados 5 mL de perdxido de hidrogénio 8,8 mol/L e o frasco foi submetido a
mesma temperatura anterior até que o volume atingisse cerca de 0,5 mL. Apds resfriamento, foram
adicionados 20 mL de acetato de amonio 1,0 mol/L e para separacdo do extrato foi usado o mesmo

procedimento de agitagdo, centrifugagdo e filtragdo da 1* etapa.

Etapa Residual: Nessa etapa, o residuo da 3* etapa foi transferido para um béquer, utilizando o
minimo de 4gua deionizada possivel. Foram adicionados 4,65 mL de agua régia (3,50 mL de HCI 37%
p/p e 1,15 mL de HNO; 65% p/p). Para digestdo e filtracdo foi usado o mesmo procedimento da

digestdo com agua régia. O filtrado foi recolhido num baldo de 25 mL.

2.4 - METODOLOGIA ESTATISTICA
O tratamento dos dados de analise de sedimento seguiu algumas técnicas apresentadas abaixo:
2.4.1 - Teste de Grubbs

As analises quimicas realizadas em amostras de sedimento de fundo de 4 pontos principais
(P1, P2, P3 e P4) foram realizadas em triplicata. Esses resultados foram submetidos ao teste de
Grubbs. O teste de Grubbs rejeita valores andmalos (outliers) em relagdo a estimativa do desvio-
padrdo. Consiste em calcular G ¢ comparar com G tabelado (Leite 1998). O G.ucuiado € Obtido através
da seguinte formula:

— (X i_})

calculado —

G
s

onde: X; = valor suspeito
X = média aritmética e

s = desvio padrao

O valor critico ou Gperaao € igual a 1,155 com 95 % de confianga. Dessa forma, se G.qjeuiado fOT
maior que Giupeiado 0 Valor andmalo € aprovado e se Giucuiaao for menor que Guperado, © valor anomalo é

rejeitado.
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2.4.2 - Analise Hierarquica de Cluster (ACH)

Os resultados dos metais e metaldides obtidos na digestdo total foram submetidos a analise de
hierarquica de cluster. Essa técnica permite a classificacdo dos dados com base na similaridade. O
resultado da analise hierarquica de cluster ¢ apresentado na forma de dendrograma, que mostra a

similaridade entre as amostras individuais (Massart ef al. 1988).
2.4.3 - Teste de Student

Através do resultado obtido na andlise hierarquica de cluster foi observado que os dados
referentes a digestdo total podem ser divididos em dois grupos: dados do grupo norte e dados do grupo
sul. Dessa forma, apés teste de normalidade usando grafico de distribuigdo normal (Snedecor &
Cochran 1989), os dados foram submetidos ao teste de Student para comparagdo de médias. O teste de
Student permite verificar se as médias dos grupos norte e sul, para cada elemento estudado, diferem
significativamente ou se pertencem a mesma populagdo, ou seja, se ha diferenca entre os teores dos
elementos estudados nos pontos amostrados ao norte e ao sul da barragem (Skoog et al. 1999). Para a

aplicag@o do teste de Student o teaulado f01 calculado através das seguintes formulas:

X -X, s2(N ,~1)+s>(N -1

t e Sp =
P N +N -2

calculado —

onde: )?n = média do grupo norte
;(S = média do grupo sul
N, = numero de observagdes no grupo norte
N, = numero de observagdes no grupo sul
s, = desvio padrao do grupo norte
s; = desvio padrao do grupo sul
sp = desvio padrao agrupado

O valor critico, ou seja, 0 f peiado Para as amostras analisadas, com graus de liberdade igual a
(N, + N; =2), é igual a 2,048 com 5% de significancia. Assim, quando ?.qcuiaqo TOr maior que #gpeiado, @
média do grupo norte ¢ diferente da média do grupo sul e quando Z..cuai fOr menor que #peiado

significa que nao hé diferenca entre as médias dos dois grupos.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — ANALISES LABORATORIAIS DOS SEDIMENTOS DA BARRAGEM DO
RIBEIRAO DA CACHOEIRA

Como apresentado no contexto geologico, a area estudada esta localizada na por¢do sudeste do
Quadrilatero Ferrifero. Portanto, os sedimentos da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira originam-se de
rochas pertencentes a Suite Alto Maranhdo, ao Grupo Itacolomi, ao Supergrupo Minas, ao Supergrupo

Rio das Velhas e ao Complexo Santo Antdnio de Pirapetinga.
3.1.1 - Analise Granulométrica

Como visto na metodologia, a analise granulométrica pelo método da pipeta é indicada para
determinar granulometria de finos. Varios estudos mostram que os metais e metaldides associam-se
preferencialmente as fracdes finas dos sedimentos (silte e argila) (Forstner & Wittmann, 1981,
Forstner 2004). Portanto, granulometricamente, ambientes de deposicdo de finos tém maiores

capacidades de agregar metais e metaldides.

Os resultados obtidos na analise granulométrica mostram que as percentagens de argila e areia
sdo bastante variaveis ao longo da barragem (Tabela II.1 no Anexo II). No entanto, a fragdo silte
representa a maior fracdo para grande parte dos sedimentos estudados. Como esperado, tratando-se de
um ambiente de deposi¢do, a barragem ¢ composta por sedimentos de granulometria fina (silte +

argila) (Figura 3.1).
3.1.2 - Analise Mineralogica (Difracao de Raios-X)

As determinagdes mineraldgicas através da difracdo de raios-X revelaram a presenca de
moscovita, caulinita, quartzo, gibsita, goethita, hematita e talco como maiores componentes na maioria
dos pontos amostrados. Através da Tabela III.1 (no anexo III) observa-se que a caulinita esta presente
em todos os pontos amostrados, a muscovita e o quartzo estdo presentes na maioria dos pontos
amostrados. A gibsita esta presente nos sedimentos provenientes da parte central e sul da represa. A
presenca de goethita e hematita é observada na por¢do norte da represa e o talco na parte sul com
excegdo dos pontos S-28 e S-29. Também ¢ observado a presenga de talco nos pontos S-01 e S-02. As
Figuras 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7 mostram alguns difratogramas obtidos na analise mineralogica por

difracdo de raios-X.
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Figura 3.1 - Distribuicdo granulométrica dos sedimentos estudados ao longo da Barragem do Ribeirdo da
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A moscovita ¢ uma das micas mais freqiientes e ocorre numa grande variedade de ambientes
geoldgicos. A féormula geral que engloba a composicdo quimica da muscovita é:
K,Al[SisALO4](OH,F),. No entanto, podem ocorrer substituigdes isomorficas das quais as principais
sdo0: para o K: Na, Rb, Cs, Ca e Ba; para o Al: Mg, Fe™, Fe", Mn, Li, Cr, Tie V; parao (OH): Feo
(SigAl,) pode passar para (Si;Al) (Deer et al. 1966).

O quartzo ¢ um dos minerais mais abundantes e ocorre como constituinte essencial de muitas
rochas eruptivas, sedimentares ¢ metamorficas. A composi¢do quimica do quartzo ¢ geralmente muito
proxima de 100% de SiO,. A presenca de pequenas quantidades de outros 6xidos ¢ devido a pequenas
inclusdes de outros minerais ou a liquidos que preenchem cavidades no interior do quartzo. Algumas
analises quimicas revelam que a substituigio de AI’* e Si** parece ser acompanhada pela introdugio de
ions alcalinos Li" ou Na". Em virtude da sua resisténcia fisica e quimica a corrosdo o quartzo é um
mineral detritico abundante e sofre concentracdo durante os processos sedimentares até dar origem a

areias e arenitos de varios tipos (Deer et al.1966).

A caulinita € um argilomineral com formula convencional de Al,[SiO;,](OH)s. Devido as suas
caracteristicas estruturais, a caulinita apresenta pouca capacidade de substitui¢do de AI’" e Si*" por
outros cations. Assim, a composi¢do quimica da caulinita fica restrita a pequenas variagdes,
apresentando uma baixa capacidade de troca catidénica quando comparada a outros argilominerais
(como por exemplo ilita e montmorilonita). Apesar disso, a capacidade anidnica da caulinita ¢ maior e
pode ser atribuida a presenga de ions (OH)™ substituiveis. A capacidade da caulinita em fixar fosfatos ¢

de grande importancia em pedologia (Deer et al.1966; Krauskopf 1972).

A gibbsita ¢ um hidrato de alumina constituinte principal das bauxitas e lateritas (bauxitas
ferruginosas). A composicdo quimica da gibbsita ¢ AI(OH);. As analises de gibbsita apresentam
geralmente a presenca de Fe,O; e quantidades menores de outros 6xidos, presentes sob forma de

impurezas.

A goethita ocorre freqiientemente como produto de meteorizagdo dos minerais com ferro, tais
como a siderita, magnetita, pirita, etc. A maior parte das analises da goethita mostram uma certa
quantidade de Fe,O; e H,0, além de SiO, devido a misturas ou a impurezas na amostra. A composi¢ao

quimica da goethita ¢ FeEOOH podendo ocorrer substituicio do Fe*" por Mn®*(Deer et al. 1966).

A hematita constitui um minério de ferro muito importante e ocorre principalmente em
sedimentos e seus equivalentes metamorfizados (Deer et al.1965). A composi¢do ideal da hematita é
Fe,Os3;, mas podem existir pequenas quantidades de MnO, FeO, SiO,, Al,O; e TiO, sob forma de
impurezas (Deer et al.1966).
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O talco ¢ o constituinte principal das rochas designadas por pedra sabdo ou esteatitos. A
composicdo quimica do talco ¢ Mge[SigO,](OH),. No entanto, pequenas quantidades de Al ou Ti
substituem o Si e pequenas quantidades de Fe, Mn ou Al podem substituir o magnésio (Deer et

al. 1966).

Caulinita, goethita e gibbsita sdo minerais provenientes do intemperismo das rochas. Sua
presenca nos sedimentos pode ser entendida como o resultado deste processo. J4 o talco ¢ um mineral
tipico do metamorfismo. Sua presenga sugere que este mineral esteja sendo introduzido na barragem
pela agdo antropica. Existe ainda a possibilidade de que sua presenga se deva a processos erosionais
envolvendo as ocorréncias de esteatito das intrusdes ultramaficas encaixadas em gnaisses, xistos e

migmatitos do embasamento cristalino (Complexo Santo Antonio de Pirapetinga).
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Figura 3.2 - Difratograma da amostra de sedimento do ponto S-01
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Figura 3.7 - Difratograma da amostra de sedimento do ponto S-30.

3.1.3 - Analises Quimicas
3.1.3.1 - Digestao Total

A digestdo total foi realizada nas amostras de sedimento de fundo com o objetivo de
determinar a constitui¢do quimica na fracdo de granulometria menor que 63 um. Trata-se de uma
digestao drastica, indicada para determinacao de elementos maiores (Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Mn e Ti).
No entanto, para a maioria das amostras foi observada a presenga de residuo no interior do frasco
Savillex apos a digestao. O resultado obtido encontra-se na Tabela 3.2. Os resultados foram validados
com material de referéncia GBW 07311 e as taxas de recuperagdo obtidas foram satisfatorias para a
maioria dos elementos (91% a 117%). As taxas de recuperagdo apresentaram valores relativamente
altos (127% a 136%) para os elementos Cr, V e Y e valor baixo (52%) para o Zr. Para o Zr, esse valor

pode estar relacionado com uma abertura nao efetiva.
3.1.3.2 - Digestio com Agua Régia

A digestdo com Agua Régia foi realizada nas amostras de sedimento de fundo a fim de
determinar o teor dos elementos associados as fragdes ndo silicaticas na fragdo menor que 63 um dos

sedimentos, inclusive aqueles de maior importancia ambiental, tais como As, Cd, Co, Cu, Cr, Ni, Pb e
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Zn. O resultado obtido encontra-se na Tabela 3.3. Os resultados foram validados com material de
referéncia GBW 07311 e as taxas de recuperagdo obtidas foram satisfatérias para a maioria dos
elementos (85% a 119%). Baixos valores para taxas de recuperacdo foram observados para o Zr (52%)
e Sc (76%). Um alto valor para a taxa de recuperagado foi observado para o Ni (155%), no entanto, para
esse mesmo elemento, utilizando o material de referéncia BCR-701 foi obtido um 6timo valor (93%).
Dessa forma, os elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ¢ Zn foram validados com material de referéncia

BCR-701 e as taxas de recuperagdo também foram satisfatérias (93% a 100%).
3.1.3.3 - Perda ao Fogo

As amostras de sedimento dos pontos P1, P2, P3 e P4 foram submetidas a perda ao fogo e os
resultados revelam que o ponto P3 apresentou maior valor. Isso pode estar relacionado com uma
possivel maior quantidade de matéria organica nesse ponto, uma vez a sul a barragem recebe esgoto do

distrito de Santa Rita.

Tabela 3.1 - Resultados de Perda ao Fogo para as amostras de sedimento.

Amostra  Perda ao Fogo (%)

Pl 9,7
P2 10,5
P3 15,2
P4 13,6

3.1.4 - Distribui¢do dos Elementos nos Sedimentos da Barragem do Ribeirdo da

Cachoeira

Para uma melhor visualiza¢do da distribui¢do espacial dos elementos, os pontos amostrados
foram divididos em trés grupos: grupo dos pontos amostrados na por¢do norte da barragem, grupo dos
pontos amostrados préoximo ao vertedouro e grupo dos pontos amostrados na porg¢ao sul da barragem.
Esses grupos serdo graficamente apresentados com diferentes simbolos como descrito na Figura 3.8. A
seguir, essa divisdo (com diferentes simbolos) sera utilizada nos graficos que apresentam a variagao
dos teores dos elementos estudados da seguinte maneira: apresentacdo dos diferentes simbolos
fechados fazendo referéncia aos resultados obtidos na digestdo total e apresentacdo dos simbolos

abertos representando os resultados obtidos na digestdo com agua régia (Figura 3.9).
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Figura 3.8 - Mapa de localizagdo dos pontos amostrados divididos em trés grupos.
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Figura 3.9 — Apresentacdo da simbologia utilizada nos graficos dos resultados das digestdes total e com agua

Os elementos que apresentaram padrdes semelhantes de distribui¢do de suas concentragdes foram

agrupados da seguinte forma:

Sédio, Potassio, Manganés, Bario, Litio, Estroncio, Zirconio e Torio;

Calcio, Magnésio, Cobalto, Cromo, Niquel, Vanadio e Escandio;

Titanio, Aluminio, Ferro, Cobre, Zinco, Itrio e Fosforo;
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- Arsénio, Cadmio e Chumbo.
3.1.4.1 - Sodio, Potdssio, Manganés, Bario, Litio, Estroncio, Zirconio e Torio

Nesse grupo de elementos foi observado que os maiores teores foram encontrados na regido
préoxima ao vertedouro e na por¢do norte da barragem. Nessa regido a represa recebe como principal
contribui¢io o rio da Ponte (a norte) ¢ uma contribui¢do secundéaria do corrego Agua Limpa (a
noroeste). A associagdo de sodio, potassio, bario e estroncio sugerem a presenca de feldspatos, ou de

contribui¢do destes minerais na formagao do sedimento (Taylor & Eggleton 2001).

Soédio: Na digestdo com agua régia os valores encontrados para soédio estiveram abaixo do
limite de quantificagdo de 0,27 mg/kg para a técnica analitica utilizada (ICP-OES). Na digestao total
os teores encontrados para sodio variaram de 266 mg/kg a 2048 mg/kg, sendo que o menor valor
encontrado no ponto S-28 e o maior valor no ponto S-10. A néo detecgdo do sodio na digestdo parcial
revela que este elemento ¢ predominante nos silicatos do sedimento. A Figura 3.10 mostra que ha

predominancia de so6dio na porg¢do norte da barragem.
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Figura 3.10 -Variacdo dos teores de sodio em amostras de sedimento na digestio total.
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Potassio: Na digestdo total os teores de potassio variaram de 0,54% a 3,43%. A menor

concentracdo para potéassio foi encontrada no ponto S-28 e¢ a maior concentragdo no ponto S-04.

Através da digestdo com agua régia pode-se observar que os teores de potassio apresentaram

comportamento diferente quando comparado a digestdo total, uma vez que os maiores valores foram

encontrados na por¢ao sul da barragem. Na digestdo com agua régia as concentragdes variaram de 0,04

% a 0,12 % (Figura 3.11). Isso indica que silicatos que contém potassio e estdo presentes nos

sedimentos sdo provenientes, principalmente, da por¢do norte da barragem.
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Figura 3.11 -Variacdo dos teores de potassio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Manganés: O manganés apresentou grande variagdo de concentragdo ao longo da barragem.
Na digestdo total os teores encontrados variaram de 559 mg/kg a 6195 mg/kg e na digestdo com agua
régia de 475 mg/kg a 5389 mg/kg. Nas duas digestdes, os menores e maiores teores referem-se,
respectivamente, aos pontos S-25 e P4. Os maiores teores de manganés sdo observados na porgao
norte da barragem, com excecdo do ponto S-01. Isto se deve, provavelmente, as mineragdes de
manganés existentes nos tributarios do rio da Ponte. Os valores encontrados nas digestdes total e com
agua régia foram quase coincidentes na maioria dos pontos amostrados, indicando que o manganés

esta presente na fragdo ndo silicatica do sedimento (Figura 3.12).
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Figura 3.12 - Variacdo dos teores de manganés em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Bario: Na digestdo total as concentragdes variaram de 314 mg/kg no ponto S-28 a 805 mg/kg
no ponto P4 e na digestdo com agua régia de 53,8 mg/kg no ponto S-30 a 218 mg/kg no ponto P4. A
concentracao de bario na digestdo total ¢ significativamente maior do que na digestdo com agua régia,
mostrando que o bario esta presente em maior quantidade na fase silicatica do sedimento. O bario
revela a mesma tendéncia observada no potdssio. Isto comprova a similaridade de algumas
propriedades quimicas do cristal desses elementos, uma vez que minerais potassicos como feldspatos
normalmente contém bario como menor constituinte (Wedepohl, 1978). Através da Figura 3.13
observa-se que, na digestdo com agua régia, as maiores concentragdes para bario ocorrem nos pontos

localizados proximos ao vertedouro (P4 e S-15).
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Figura 3.13 - Variagéo dos teores de bario em amostras de sedimento nas digestdes total ¢ com agua régia.
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Litio: Na digestdo total os teores de litio na barragem variaram de 15,1 mg/kg (no ponto S-01)
a 45,7 mg/kg (no ponto P4). Na digestdo com agua régia os teores variaram de 3,42 mg/kg (no ponto
S-30) a 11,4 mg/kg (no ponto P4). Observa-se que as maiores concentragdes de litio ocorrem proximo

ao vertedouro nas duas digestdes (Figura 3.14).
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Figura 3.14 - Variacdo dos teores de litio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Estroncio: Assim como o bario, as maiores concentra¢des de estroncio sdo observadas nos

pontos amostrados proximos ao vertedouro (S-15 e P4) e na por¢do norte da barragem (S-02 a S-14 ¢

P1, P2) com excecdo do ponto S-01 na digestdo total (Figura 3.15). Na digestdo total a concentragao

de estroncio variou de 11,8 mg/kg (nos pontos S-28 ¢ S-29) a 92,9 mg/kg (no ponto P4) e na digestao
com agua régia variou de 3,88 mg/kg (no ponto S-30) a 15,6 mg/kg (no ponto P4). O estroncio ¢

também um elemento presente nos feldspatos e seu comportamento reflete as tendéncias observadas

no bario e potéssio.
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Figura 3.15 - Variagdo dos teores de estroncio em amostras de sedimento nas digestoes total e com agua régia.

43



Guimardes, A. T. A., 2005, Avaliagdo Geoquimica Ambiental da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira...

Tério: O teor de torio na barragem variou de 7,07 mg/kg (ponto S-24) a 39,3 mg/kg (ponto
P4) na digestao total e de 4,28 mg/kg (ponto S-24) a 30,8 mg/kg (ponto S-03) na digestdo com dgua
régia. Assim como o litio e o estroncio, as maiores concentragdes de torio sdo observadas nos pontos
amostrados proximos ao vertedouro (S-15 e P4) e na parte superior da barragem (S-02 a S-14 e P1,

P2) com exceg¢do do ponto S-01 (Figura 3.16).
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Figura 3.16 - Variagao dos teores de torio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.

44



Contribuig¢des as Ciéncias da Terra, Série M, vol. 27, 111p.

Zirconio: As maiores concentragdes de zirconio foram observadas na porgdo norte da
barragem com exceg¢do do ponto S-01. As concentragdes de zirconio variaram de 45,9 mg/kg (ponto S-
23) a 171 mg/kg (ponto S-14) na digestao total e de 2,84 mg/kg (ponto S-24) a 12,9 mg/kg (ponto P4)
na digestdo com agua régia. Na Figura 3.17, referente a digestdo total, um valor anomalo ¢ destacado
no ponto S-24 (154 mg/kg), uma vez que esta localizado na parte sul da represa, regido onde foram
encontrados os menores teores para zirconio. Observa-se que o zirconio estd predominantemente
associado a silicatos, uma vez que a fracao ndo silicatica obtida na digestdo com agua régia representa
cerca de 10% da quantidade total de zirconio no sedimento. Este fato se deve a imobilidade deste
elemento devido a sua baixa solubilidade além de sua ocorréncia como zircdo, um mineral tipico de
rochas félsicas (graniticas) (Taylor & Eggleton 2001). Assim, a sua distribuicdo acompanha o

comportamento do bario, potassio e estroncio.
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Figura 3.17 - Variagdo dos teores de zirconio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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3.1.4.2 - Cadlcio, Magnésio, Cobalto, Cromo, Niquel, Vandadio e Escindio

Nesse grupo de elementos foi observado que os maiores teores foram encontrados na porc¢ao
sul da represa. Nessa regido a represa recebe como principais contribuigdes o ribeirdo de Santa Rita e
0 corrego Meira. A associacdo dos elementos calcio, magnésio, cobalto, cromo, niquel e vanadio

sugere contribuicdo de rochas maficas.

Calcio: Na digestdo total os teores encontrados para calcio variaram de 527 mg/kg a
2921 mg/kg e na digestdo com agua régia variaram de 235 mg/kg a 1204 mg/kg. Os maiores teores
para calcio foram encontrados no sul da barragem, 2921 mg/kg para a digestao total observado no P3 e

1204 mg/kg para a digestdo com agua régia observado no ponto S-24 (Figura 3.18).
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Figura 3.18 - Variacdo dos teores de calcio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Magnésio: Na digestdo total as concentracdes de magnésio variaram de 3,26 g/kg a 39,0 g/kg
e na digestdo com agua régia de 0,37 g/kg a 3,95 g/kg. Os maiores teores para magnésio ocorrem na
parte sul da barragem (S-17 a S-27) e podem ser explicados pela presenga de talco na analise
mineraldgica desses pontos. Nos pontos S-28 e S-29 observa-se uma queda dos teores de magnésio
que pode ser justificada pela auséncia de talco nesses pontos, ao contrario dos pontos amostrados na
porg¢do sul. Observa-se também que o ponto S-24 revelou a maior concentracdo de magnésio nas duas

digestoes (Figura 3.19).
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Figura 3.19 - Variacdo dos teores de magnésio em amostras de sedimento nas digestoes total e com agua régia.
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Cobalto: A concentragdo de cobalto na barragem variou de 27,0 mg/kg a 48,2 mg/kg na
digestdo total e de 15,1 mg/kg a 24,8 mg/kg na digestdo com agua régia. As menores € maiores
concentracdes foram observadas nos pontos S-03 e P3, respectivamente, nas duas digestdes. As

maiores concentragdes de cobalto foram observadas na porcao sul da barragem (Figura 3.20).
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Figura 3.20 - Variacdo dos teores de cobalto em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Cromo: As concentragdes de cromo observadas se apresentaram muito elevadas na por¢ado sul
da barragem, com exce¢do do ponto S-01. Como visto anteriormente, este ponto apesar de estar
localizado na porgdo norte da barragem recebe contribuigdo do corrego Agua Limpa (corrego que tem
sua nascente a sul da barragem). A concentracdo variou de 121 mg/kg (ponto S-03) a 506 mg/kg
(ponto S-24) na digestdo total e de 54,2 mg/kg (ponto S-03) a 354 mg/kg (ponto S-22) na digestdo

com agua régia (Figura 3.21).
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Figura 3.21 - Variacdo dos teores de cromo em amostras de sedimento nas digestoes total e com agua régia.
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Niquel: Em toda a barragem foram observadas elevadas concentragdes de niquel, destacando
um aumento significativo em pontos amostrados onde a mesma recebe contribui¢do do ribeirdo Santa
Rita (pontos S-24 e S-25) (Figura 3.22). Na digestao total a variagdo foi de 73,0 mg/kg (ponto S-03) a
473 mg/kg (ponto S-24). Na digestdo com agua régia a concentracdo de niquel variou de 39,8 mg/kg
(ponto S-03) a 114 mg/kg (ponto S-25).
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Figura 3.22 - Variagdo dos teores de niquel em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Vanadio: Assim como o escandio, as maiores concentracdes de vanadio foram observadas na
porg¢do sul da barragem e no ponto S-01 (Figura 3.23). Na digestdo total a variagdo foi de 152 mg/kg

(ponto P2) a 283 mg/kg (ponto S-01) e na digestdo com agua régia o teor de vanadio variou de 41,0

mg/kg (ponto S-05) a 148 mg/kg (ponto S-28).
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Figura 3.23 - Variagdo dos teores de vanadio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Escandio: A concentrac¢do de escandio variou de 16,5 mg/kg a 32,4 mg/kg na digestdo total e
de 5,8 mg/kg a 24,9 mg/kg na digestdo com dgua régia. Os menores e maiores teores foram
encontrados, respectivamente nos pontos S-03 e S-28. Os maiores teores de escandio foram

observados na porcao sul da barragem e no ponto S-01 (Figura 3.24).
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Figura 3.24 - Variaco dos teores de escandio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.

52



Contribuig¢des as Ciéncias da Terra, Série M, vol. 27, 111p.

3.1.4.3 - Titdnio, Aluminio, Ferro, Cobre, Zinco, Itrio e F. osforo

Para esse grupo de elementos foi observado uma distribuicdo quase homogénea ao longo da

barragem.

Titanio: Na digestdo total as concentragdes variaram de 4180 mg/kg (no ponto S-06) a
6538 mg/kg (no ponto S-01). Na digestdo com agua régia as concentragdes variaram de 404 mg/kg (no
ponto P4) a 1124 mg/kg (no ponto S-22). Os pontos de menores e maiores concentragdes para titdnio
ndo foram coincidentes nas duas digestoes. Observa-se também que os pontos amostrados proximos ao

vertedouro (S-15 e P4) apresentam os menores teores encontrados para este elemento na digestdo com

agua régia (Figura 3.25).
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Figura 3.25 - Variagdo dos teores de titdnio em amostras de sedimento nas digestoes total e com agua régia.
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Aluminio: O aluminio apresentou pequena variacdo ao longo da barragem. Na digestdo total
os teores variaram de 104 g/kg (no ponto S-24) a 180 g//kg (no ponto S-15) e na digestdo com agua
régia de 13 g/kg (nos pontos S-03 e S-04) a 63 g/kg (no ponto S-28). Como esperado, os valores
encontrados na digestdo com agua régia sdo significativamente inferiores aos valores encontrados na
digestdo total, uma vez que a digestdo com agua régia nao solubiliza os alumino-silicatos presentes nas
amostras de sedimento. Os resultados referentes a digestdio com agua régia revelam que as
concentracdes de aluminio sdo maiores na parte sul da barragem. Os pontos S-01 e S-02 apesar de
estarem na por¢do norte apresentam teores semelhantes aos da parte sul da represa. Esse
comportamento pode ser explicado pela contribui¢io do cérrego Agua Limpa que, assim como o

ribeirdo Santa Rita, tem sua passagem através dos granitos gnaissicos (Figura 3.26).
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Figura 3.26 - Variacdo dos teores de aluminio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Ferro: Através da Figura 3.27 pode-se observar que as concentragdes para ferro revelaram
pequena variacdo ao longo da represa, de 61,2 g/kg a 122 g/kg na digestdo total e de 59,8 g/kg a
127 g/kg. As menores e maiores concentracdes foram observadas nos pontos S-24 e P4,
respectivamente. Para as duas digestdes as concentragdes encontradas foram quase coincidentes,
indicando que o ferro esta presente na fragdo ndo silicatica do sedimento. O teor mais elevado de ferro
foi encontrado no ponto préoximo ao vertedouro. Esta distribuicdo quase homogénea do ferro ao longo

da barragem se deve a pouca mobilidade deste elemento que, em ambientes oxidantes, se transforma

em goethita por intemperismo.
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Figura 3.27 - Variagdo dos teores de ferro em amostras de sedimento nas digestdes total € com agua régia.
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Cobre: Na digestdo total os teores de cobre encontrados variaram de 26,2 mg/kg a 82,2 mg/kg
e na digestdo com agua régia de 30,4 mg/kg a 84,9 mg/kg. Os menores e maiores teores encontrados
ocorreram nos pontos S-03 e P4, respectivamente, nas duas digestdes. Observa-se que o maior teor
encontrado ocorreu proximo ao vertedouro. Além disso, os valores encontrados nas digestdes total e
com agua régia foram quase coincidentes em todos os pontos amostrados, indicando que o cobre esta

presente na fragao nao silicatica do sedimento (Figura 3.28).
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Figura 3.28 - Variagdo dos teores de cobre em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Zinco: O zinco apresentou concentracdes que variaram de e de 52,5 mg/kg a 157 mg/kg na

digestdo total e de 44,8 mg/kg a 112 mg/kg na digestdo com agua régia. Os menores e maiores teores

foram encontrados nos pontos S-30 ¢ P4, respectivamente. Observa-se que a maior concentracdo de

zinco ocorreu no ponto amostrado proximo ao vertedouro. Observa-se também que o zinco apresenta

comportamento semelhante ao cobre, uma vez que os valores encontrados nas duas digestdes foram

quase coincidentes na maioria dos pontos. Destacam-se excecdes dos pontos P1, P4 e P3 (Figura

3.29).
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Figura 3.29 - Variacao dos teores de zinco em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.
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Itrio: Através da Figura 3.30 pode-se observar que as maiores concentragdes de itrio ocorrem
nos pontos proximos ao vertedouro (S-15 e P4). Na digestdo total a concentracdo de itrio variou de
17,1 mg/kg a 78,1 mg/kg e na digestdo com agua régia a concentracao de itrio variou de 13,5 mg/kg a

40,4 mg/kg. Os menores e maiores teores foram encontrados, respectivamente nos pontos S-24 ¢ P4.
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Figura 3.30 - Variacdo dos teores de itrio em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia.

Fésforo: O fosforo apresentou concentragdes que variaram de e de 235 mg/kg a 1224 mg/kg
na digestdo total e de 259 mg/kg a 883 mg/kg na digestdo com agua régia. Os menores ¢ maiores
teores foram encontrados nos pontos S-30 e P4, respectivamente. Observa-se que a maior

concentracao de fosforo ocorreu no ponto amostrado préximo ao vertedouro (Figura 3.31).

58



Contribuig¢des as Ciéncias da Terra, Série M, vol. 27, 111p.

Fosforo
Digestao Total
¢GN mGV AGS
1400 -
£ 1200 L]
()]
£ 1000 4
| ]
S 800 I’
4 .
£ 600 0@ ST 00 oo
& 400 ot *e A A A
o 1 e A, A A
S 200 TaTa aTaa 7y
o
o """+
5883885832 aR 2T e eR SR AR RS
DDNDDDDD DDDNDD DD DDDDDNDD DDDHDDDNDN
Pontos Amostrados
Norte Sul
> Vertedouro <
Fosforo
Digestdo Agua Régia
oGN oGV AGS
1400 -
=)
X 1200 -
()]
£ 1000 -
[m]
o |
,g 800 o
£ 600 |
£ 0907 6090%6%00 A A A
o 400 - o0 ApAD
e AAA AT Ap A
o 200 - A
o
58838858880 O POEe R S RARIRENRAS
DODDDDD DDDDD NN DDDDDNDD DDDHDDDDD
Pontos Amostrados
Norte Sul
> Vertedouro <

Figura 3.31 — Variagao dos teores de fosforo em amostras de sedimento nas digestdes total e com agua régia

3.1.4.4 - Arsénio, Cadmio e Chumbo

Os resultados encontrados na digestdo total para esses elementos estiveram abaixo do limite de
quantificacdo da técnica utilizada. Duas justificativas podem ser levantadas: a primeira se refere a
complexidade da matriz analisada quando se trata da digestao total, aumentando as interferéncias ¢ o
limite de quantificacdo e outra faz referéncia a drasticidade dessa digestdo onde as amostras sdo
submetidas a altas temperaturas por varias horas com o objetivo principal de solubilizar os alumino-
silicatos. As maiores concentragdes para esse grupo de elementos foram observadas na regido da

barragem préxima ao vertedouro.
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Arsénio: Através da digestdo com agua régia pode-se observar que os teores de arsénio
variaram de menor que 2,0 mg/kg (LQ) a 41,3 mg/kg, sendo que o menor valor foi encontrado no
ponto S-30 e o maior valor no ponto S-15. A maior concentragdo foi observada no ponto S-15,

proximo ao vertedouro (Figura 3.32).
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Figura 3.32 - Variacdo dos teores de arsénio em amostras de sedimento na digestdo com agua régia.

Cadmio: As concentragdes obtidas para cadmio na digestdo com agua régia apresentaram
pequena variagdo nos pontos amostrados, com excegdo dos pontos S-24 e P4, onde as concentragdes
obtidas foram 11,8 mg/kg e 28,9 mg/kg. Nos demais pontos amostrados as concentracdes para esse
elemento variaram de 16,5 mg/kg a 21,9 mg/kg. Assim como o arsénio a maior concentracdo de

cadmio ocorreu proximo ao vertedouro. (Figura 3.33).

Chumbo: Através da Figura 3.34 pode-se observar que os teores de chumbo encontrados no
sedimento da barragem quando submetidos a digestdo com agua régia sdo relativamente maiores na
por¢do norte da barragem (S-01 a S-16 e P1, P2 e P4). O ponto S-28, apesar de estar localizado na
porg¢do sul da barragem, apresentou concentracdo elevada quando comparado aos pontos dessa regido.

As concentragdes variaram de 15,0 mg/kg no ponto S-30 a 64,9 mg/kg no ponto P4.
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Variagdo dos teores de cadmio em amostras de sedimento na digestdo com agua régia.
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Figura 3.34 - Variagao dos teores de chumbo em amostras de sedimento na digestdo com agua régia.

3.1.5 - Tratamento dos Dados Obtidos na Analise Quimica dos Sedimentos

3.1.5.1 - Analise Hierdrquica de Cluster (AHC)

Os resultados dos metais e metaldides obtidos na digestdo total dos sedimentos foram

submetidos a analise hierarquica de cluster. Essa técnica permite a classificagdo dos dados com base

na similaridade. O dendrograma obtido na analise de hierarquica de cluster (AHC) (Figura 3.35)

mostra que o sedimento de fundo da barragem estd, basicamente, dividido em dois grupos: O primeiro
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grupo refere-se aos pontos amostrados na por¢do norte da barragem (pontos S-02 a S-14, S-16 e P2).
Nessa regido, a barragem recebe como principal contribuicdo o rio da Ponte e uma contribuicao
secundaria do corrego Agua Limpa e os pontos amostrados apresentam maiores teores para Na, K, Fe,
Mn, Ba, Li, Sr, Zr e Th. O segundo grupo faz referéncia aos pontos amostrados na porcao sul da
barragem (pontos S-17 a S-23, S-25 a S-30 e P3) onde, a mesma recebe como principais contribui¢des
o ribeirdo de Santa Rita e o corrego Meira. Os pontos amostrados nessa regido revelam a presenca de
maiores teores para Ca, Mg, Co, Cr, Ni, V ¢ Sc. O dendrograma mostra ainda que os pontos S-01,
S-15, P1, P4 e S-24 nao fazem parte dos dois grupos observados. Os sedimentos encontrados nesses
pontos apresentaram caracteristicas diferentes quando comparados a pontos amostrados nas mesmas
regides. No ponto S-01 o sedimento apresenta maiores teores para Co, Cr, Cu Ni e V quando
comparado aos pontos amostrados na por¢do norte da barragem. Esse ponto é caracterizado pela
principal influéncia do cérrego Agua Limpa que desagua nessa regidio. Os pontos S-15 ¢ P4 estdo
localizados proximos ao vertedouro da barragem e apresentam algumas caracteristicas semelhantes
como altos teores de Cu, Mn, P, Sr e Zn. O ponto P4 destaca-se por apresentar maiores teores para
Mn, Fe e P. Isso pode ser explicado pela localizagdo desses pontos na barragem, pois ¢ uma regido
considerada como zona lacustre. O ponto P1 apresentou altas concentragdes de Co, Fe, Mn, P, Sr, Th,
Y e Zr quando comparado aos pontos amostrados na por¢do norte da barragem. No ponto S-24 foram
encontrados os maiores teores para Cr, Ni e Zr quando comparados aos pontos amostrados nessa

regido (porcao sul da barragem).

Portanto, os resultados encontrados foram divididos em dois grupos: dados do grupo norte
(pontos S-02 a S-14, S-16 e P2) e dados do grupo sul (pontos S-17 a S-23, S-25 a S-30 ¢ P3) ¢ foram
testados quanto a sua normalidade usando o grafico de distribuicdo normal (Snedecor & Cochran
1989). Os testes revelaram que os dados dos dois grupos pertencem a distribuigdes normais. Isto

permite, agora, que testes de comparacao de médias (Student) sejam realizados.

3.1.5.2 - Teste de Student

Os dados do grupo norte e do grupo sul foram submetidos ao teste de Student como descrito
na metodologia estatistica. Assim, comparando 0 tejeulado COM O tipelado cOM 5% de significancia
(tiabelado= 2,048) podemos verificar se as médias dos grupos norte e sul, para cada elemento estudado,
diferem significativamente ou se pertencem a mesma populacdo. Através da Tabela 3.2 pode-se
observar o valor de teaculado Obtido na comparagdo entre as médias referentes ao grupo norte e ao grupo
sul. Dessa forma, os elementos Al e Zn apresentaram teycylado INfETIOr A0 tiapelado, MoOstrando que para
estes elementos, as médias dos dois grupos pertencem a mesma populagdo, ou seja, ndo ha diferenca
entre os teores destes elementos nos pontos amostrados ao norte e ao sul da barragem. Para os outros
elementos estudados (Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Sc, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn e Zr)
os valores encontrados para tecuado €Stiveram superiores ao tupeado. ESSes resultados mostram que as

62



Contribuig¢des as Ciéncias da Terra, Série M, vol. 27, 111p.

médias dos dois grupos para a maioria dos elementos estudados (com exce¢do do Al e Zn) sdo
diferentes, ou seja, os teores encontrados para estes elementos nos pontos amostrados na por¢ao norte
da barragem sdo diferentes dos teores encontrados na porcdo sul. As médias obtidas revelam que o
grupo norte ¢ caracterizado pela presenga de maiores teores de Ba, Fe, K, Li, Mn, Na, P, Sr, Th, Y e Zr

e no grupo sul sdo observadas maiores concentragdes de Ca, Co, Cr, Cu, Mg, Ni, Sc, Tie V.
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Figura 3.35 - Dendrograma obtido na analise de hierarquica de cluster.
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Tabela 3.2 - Teores de elementos maiores e tragos no sedimento obtidos através da Digestdo Total

Amostra Al Ba Ca Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Na Ni P Sc Sr Th Ti v Y Zn Zr
g/lkg mg/kg mg/kg mgkg mgkg mgkg g/kg gkg mgkg g/kg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg

GBW 07311-VC 549 260 3359 8,5 40 78,6 30,7 27,2 70,6 3,70 2490 0,34 14,3 255 7,4 29 233 2100 47 42,7 373 153
GBW 07311-VO 51,7 244 3216 11,56 37 78,4 29,4 25,5 76,1 3,30 2570 0,32 16,7 228 6,1 29 24,1 2082 60 54,3 402 79

TR (%) 94 94 96 136 91 100 96 94 108 89 103 94 117 89 82 100 103 99 128 127 108 52
S-01 138 668 990 40,7 323 62,1 98,5 14,7 151 5097 848 576 189,6 591 297 23,6 17,0 6538 283 20,0 66,8 57
S-02 161 672 974 333 191 442 833 263 341 405 3715 1649 1168 609 22,3 588 260 4609 182 426 67,1 124
S-03 139 653 539 27,0 121 262 80,7 32,0 32,8 4,02 2869 1524 73,0 396 165 493 365 4711 150 387 540 148
S-04 139 708 653 280 142 27,7 81,0 343 349 415 2861 1811 83,5 441 184 59,6 323 4729 156 402 535 149
S-05 168 701 772 282 142 321 764 333 373 417 3019 1877 904 511 193 63,1 31,3 4391 153 471 604 144
S-06 142 676 715 292 133 353 81,1 309 368 396 4051 1834 90,7 505 18,6 62,3 31,7 4180 149 462 668 142
S-07 148 696 964 323 151 40,0 843 302 403 390 4356 1856 104 619 203 67,1 30,6 4249 156 49,0 714 145

Pl 131 714 931 313 142 555 924 31,1 239 376 5433 2026 110 657 194 653 30,1 5408 129 503 1023 167
S-08 140 665 717 292 136 350 865 303 37,1 397 3796 1716 91,0 538 183 589 339 4426 153 446 647 155
S-09 164 709 827 294 142 384 802 31,9 393 408 3907 1945 953 581 20,1 657 32,6 4185 152 454 683 141
S-10 141 733 961 31,5 168 40,0 89,5 31,1 389 398 3885 2048 103 589 21,9 684 295 4807 176 433 66,6 147
S-11 132 710 829 335 174 354 976 302 349 381 3510 1814 103 789 203 61,9 294 5573 188 420 616 166
S-12 140 725 854 349 173 394 97,7 30,5 373 394 4015 1850 107 587 21,3 641 31,7 5075 183 463 670 158

P2 140 781 1087 340 193 541 955 30,5 37,1 4,08 4089 1974 118 586 228 687 27,8 5146 152 454 785 144
S$-13 154 737 915 322 173 364 874 314 363 423 3206 1833 107 501 20,9 62,5 28,1 4980 178 42,1 618 142
S-14 118 658 739 328 159 281 102 27,3 30,1 345 3444 1577 890 418 174 523 286 5562 179 380 534 171

P4 151 805 1622 451 226 822 122 219 457 326 6195 1834 171 1224 29,6 92,9 393 4548 159 781 1569 169
S-15 180 718 1289 37,7 186 573 979 259 421 353 4211 1845 133 863 245 757 353 4204 178 580 858 146
S-16 125 664 741 319 168 31,5 97,7 280 324 369 3491 1682 972 471 189 562 28,7 5447 180 419 572 164
S-17 141 521 1372 361 321 508 837 165 267 10,6 1728 1258 237 464 251 37,6 169 4811 202 347 62,5 894
S-18 134 459 2383 428 355 526 795 104 219 145 1321 1219 280 358 251 282 112 5062 210 297  7L1 755
S-19 138 391 2094 41,7 402 563 829 694 188 149 904 938 308 319 268 18,6 885 5231 227 264 564 655
$-20 139 391 1620 40,1 378 550 821 726 194 135 1096 811 279 366 263 180 969 5279 227 267 60,0 599
S-21 133 402 2324 433 368 537 81,1 696 17,5 113 952 1075 258 295 264 190 7,69 5459 229 260 540 792

P3 140 461 2921 482 408 653 868 743 20,5 143 1094 1339 299 364 289 22,1 871 5743 229 279 909 586
S-22 133 373 1734 369 402 556 833 624 169 109 758 957 277 298 272 153 7,72 5288 231 248 524 575
S-23 144 364 1025 432 408 547 745 7,65 256 21,6 672 516 335 459 243 143 10,0 5830 232 209 699 459
S-24 104 359 2535 477 506 355 612 860 205 390 81 1370 473 296 168 234 7,07 6389 185 17,1 592 154
S-25 150 376 927 422 434 551 78,0 8,63 352 141 559 544 343 362 248 13,9 978 5954 238 224 686 60,5
S-26 147 459 1989 39,6 38 583 812 787 186 11,6 753 1219 284 275 27,9 187 837 5377 229 263 549 653
S-27 147 433 1792 374 414 579 823 749 182 11,6 725 1109 292 285 280 174 7,71 5569 235 252 538 729
S-28 168 314 527 396 378 664 988 543 178 412 85 266 188 448 324 11,8 139 5847 280 393 59,1 56,5
S-29 168 389 892 357 372 597 884 652 17,7 700 712 643 227 352 299 11,8 10,7 5934 260 31,9 54,1 57,7
S-30 165 484 1534 354 344 551 779 842 180 105 652 1070 256 235 268 147 854 4854 215 283 525 587

Xn 143 700 86 312 157 374 883 30,6 352 395 3728 1814 986 550 198 61,5 30,5 4842 163 439 659 150

S 13,6 346 142 24 21 84 7,94 204 404 020 639 152 12,1 99 1.8 5,5 2,6 489 17 35 11,9 124

Xs 146 415 1652 402 384 569 829 812 209 122 911 926 276 348 27,1 18,7 10,0 5446 232 279 614 645

55 124 558 667 3,7 31 44 578 268 509 40 314 325 414 71 2,2 6,9 26 384 19 48 10,7 112

S 13,1 457 466 3,0 26 68 7,02 236 455 2.8 515 248 295 87 2,0 62 2,60 443 18 42 113 118

feateutado 0,746 17,03 4,842 8062 2395 7764 2,118 26,03 8583 8,155 1496 9,790 1641 6316 10,12 1886 21,65 3,719 10,30 10,560 1,075 19,81

VC=Valor Certificado; VI=Valor Indicado; VO=Valor Obtido e TR (%)= Taxa de Recuperagio

x,=média do Grupo Norte e s,= desvio padrao do Grupo Norte (referentes aos pontos S-02 a S-14, S-16 e P2)

x,~média do Grupo Sul e s;= desvio padrdo do Grupo Sul (referentes aos pontos S-17 a S-23, S-25 a S-30 ¢ P3)

sp=desvio padrdo agrupado; t o cOnforme descrito na metodologia estatistica € tiypejag0=2,048 com 5% de significancia
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Tabela 3.3 - Teores de elementos maiores e tracos no sedimento obtidos através da Digestio com Agua Régia
Amostra Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Li Mg Mn Ni P Pb S Sc Sr Th Ti v Y Zn
g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg g/kg g/kg mg/kg g/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
GBW 07311-VC 54,9 188 260 3359 23 8,5 40,0 78,6 30,7 27,2 70,6 3,770 2490 143 255 636 170 740 29,0 233 2100 47,0 42,7 373
GBW 07311-VO 54,6 202 247 3288 <100 75 369 77,5 304 273 71,3 326 2711 222 230 617 153 560 27,6 199 2222 442 50,9 410

TR (%) 99 107 95 98 - 88 92 99 99 100 101 88 109 155 90 97 90 76 95 85 106 94 119 110
BCR-701-VI - - - - 11,7 - 272 275 - - - - - 103 - 143 - - - - - - - 454
BCR-701-VO - - - - <10,0 - 253 273 - - - - - 95 - 140 - - - - - - - 452
TR (%) - - - - - - 93 99 - - - - - 93 - 98 - - - - - - - 100
S-01 44,7 1,8 79,6 659 20,6 21,0 251 60,8 112 0,55 4,50 1,50 766 69,9 570 41,2 217 21,6 8,01 11,1 795 1338 15,6 57,1

S-02 27,9 19,3 108 483 17,5 19,3 109 46,4 100 0,48 566 062 3761 56,6 521 53,5 87,1 11,2 9,93 17,8 502 643 21,9 652

S-03 13,5 21,7 82,0 291 17,3 149 542 304 855 042 4,63 037 2947 398 393 48,6 23,1 583 745 308 799 43,5 18,4 50,1

S-04 13,3 16,9 80,5 295 16,6 15,1 57,8 32,0 80,4 038 4,62 045 2912 421 401 43,1 257 6,14 7,60 24,6 696 41,6 18,8 533

S-05 18,9 153 938 320 16,5 16,2 60,2 36,8 830 050 580 046 3158 48,0 481 49,0 373 733 10,6 244 531 41,0 228 62,7

S-06 20,0 29,7 119 292 174 179 59,8 39,7 848 0,53 6,64 049 4220 514 503 49,0 356 7,50 12,0 257 588 42,6 249 68,6

S-07 21,2 27,1 125 331 18,7 202 71,8 455 886 048 7,19 0,49 4641 58,8 568 57,8 50,7 894 11,9 237 511 472 272 748

P1 15,7 11,0 129 235 20,0 188 60,3 47,1 83,1 0,42 7,11 0,47 4386 574 474 49,5 122 7,16 10,2 249 597 41,1 22,1 66,5

S-08 17,1 21,9 109 269 18,5 17,6 63,7 38,6 90,0 043 6,02 047 3971 50,5 472 489 338 739 956 272 657 45,8 22,7 63,6

S-09 19,3 20,4 115 306 17,1 174 624 410 824 047 6,00 048 4018 51,5 504 50,5 40,1 8,05 10,6 24,1 479 42,9 235 66,7

S-10 21,4 263 114 385 184 17,5 80,5 442 86,1 0,47 6,06 055 4016 538 514 57,7 56,2 9,02 10,2 20,4 595 535 225 677

S-11 19,3 19,9 94,0 398 20,5 18,9 90,8 43,0 113 045 582 056 3642 534 475 47,1 46,5 838 921 217 846 58,5 21,4 647

S-12 21,6 15,7 118 381 21,1 214 89,0 47,1 107 047 6,60 0,60 4215 57,7 525 509 569 930 9,14 238 755 58,6 239 705

P2 22,2 9,55 116 442 20,8 173 992 58,0 95,1 045 6,70 061 3626 60,2 483 47,9 988 943 9,09 19,7 627 56,7 21,1 68,1

S-13 21,7 239 942 457 18,6 183 902 43,0 82 050 6,18 0,60 3335 53,1 496 46,8 522 886 9,10 21,7 689 559 21,6 622

S-14 16,6 23,6 89,6 395 21,0 17,5 832 377 106 0,44 552 050 3623 478 425 48,6 370 724 813 229 1056 577 18,9 56,6

P4 37,9 19,9 218 538 28,9 264 136 84,9 127 0,64 11,36 0,57 5389 103 883 64,9 103 154 156 25,1 408 73,8 40,4 112

S-15 27,9 413 160 474 219 254 103 61,4 102 046 7,83 051 4421 725 739 56,3 69,2 13,0 10,7 25,7 404 63,7 324 916

S-16 19,8 18,5 104 358 21,1 183 91,6 408 972 048 590 0,57 3801 52,8 465 48,5 41,7 828 9,03 228 954 59,6 21,3 623

S-17 38,2 20,2 845 616 18,6 223 245 53,3 101 0,80 6,39 190 1774 85,1 433 45,6 96,2 16,7 7,67 122 873 944 238 627

S-18 412 229 809 964 17,9 255 285 56,1 86,6 1,15 6,88 296 1329 939 386 41,1 118 18,5 7,17 7,54 974 108 24,0 67,0

S-19 414 16,7 659 869 18,5 24,1 331 56,5 81,2 1,00 5,79 2,76 884 94,5 363 42,8 135 20,8 5,60 6,14 1057 124 23,1 57,5

S-20 46,8 143 743 768 18,8 23,9 317 59,1 83,8 093 648 241 1104 90,1 407 36,8 144 20,7 563 6,95 1039 123 23,8 61,2

S-21 44,2 16,8 74,2 842 18,1 26,6 315 56,5 98,5 1,13 6,00 2,77 930 92,5 341 29,3 120 212 542 580 1080 125 234 568

P3 40,4 3,83 74,1 1061 194 248 310 61,1 97,6 124 6,67 3,31 877 101 323 372 99,6 190 534 7,13 1066 115 21,1 57,3

S-22 46,2 10,8 62,5 649 19,3 22,1 355 594 941 095 548 239 761 97,6 343 29,2 126 222 459 6,06 1124 130 22,8 55,6

S-23 50,9 12,8 70,6 784 16,6 21,9 322 55,4 118 0,88 841 2,77 623 87,8 468 330 218 18,7 6,17 6,78 960 122 19,0 63,9

S-24 35,7 10,1 543 1204 11,8 21,0 337 37,5 59,8 1,07 6,50 395 648 89,7 314 22,2 133 12,0 6,74 428 867 80 13,5 489

S-25 40,8 12,7 58,9 501 16,6 23,0 345 53,4 109 092 9,18 2,50 475 119 390 34,1 136 18,3 4,64 694 1032 118 20,7 625

S-26 36,1 22,7 62,1 681 17,2 223 309 549 885 099 477 250 673 86,1 301 26,5 105 20,7 4,50 5,61 1034 119 22,8 513

S-27 393 272 573 639 17,4 198 333 545 838 085 4,68 2,19 648 90,1 303 34,4 110 20,9 4,31 5,67 1052 120 21,5 50,6

S-28 62,8 19,6 77,7 497 21,9 238 318 64,9 106 0,57 6,54 1,09 777 81,0 444 47,7 228 249 4,67 9,71 934 148 334 594

S-29 42,6 16,2 60,1 540 19,1 17,9 298 55,8 957 0,61 4,53 1,69 671 74,8 341 37,3 138 23,0 422 7,58 1005 137 28,2 50,7

S-30 26,4 <0,58 538 594 15,8 18,0 254 47,7 728 094 342 224 575 67,8 259 15,0 96,3 19,0 3,88 5,66 890 111 25,0 448

VC=Valor Certificado; VI=Valor Indicado; VO=Valor Obtido e TR (%)= Taxa de Recuperagdo
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3.1.6 - Extracio Seqiiencial

As amostras de sedimento dos pontos P1, P2, P3 e P4 foram submetidas, em triplicata, ao
procedimento de extragdo seqiiencial proposto por Rauret ef al. (2001) descrito na metodologia. O
procedimento consiste de quatro extragdes sucessivas: etapa trocavel, etapa redutivel, etapa oxidavel e
etapa residual. Os metais extraidos na etapa 1 (acido acético 0,11 mol/L) correspondem aos metais
trocaveis. Metais extraidos na etapa 2 (cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol/L acidificada com HNO;)
correspondem aos metais associados a 6xidos de ferro e manganés. Os extraidos na etapa 3 (perdxido
de hidrogénio 8,8 mol/L e acetato de amonio 1,0 mol/L acidificado com HNO3) correspondem aos
metais associados a matéria orgénica e sulfetos. A etapa 4 (agua régia) contém os metais associados a
fracdo ndo silicatica dos sedimentos. Dessa forma, as etapas 1, 2, 3 e 4 referem-se, respectivamente,
as etapas trocavel, redutivel, oxidavel e residual (Tessier et al. 1979, Lima et al. 2001, Rauret et al.
2001, Morillo et al. 2002). O esquema de extragdo seqiiencial proposto por Rauret et al. (2001)
certifica Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nas etapas trocavel, redutivel e oxidavel. Para a etapa residual e para
a digestdo com agua régia, efetuada no sedimento original, os valores ndo sdo certificados e sim

indicados.

A Tabela 3.4 apresenta os valores obtidos para o material de referéncia BCR-701 e as taxas de
recuperacdo obtidas. Observa-se que os valores encontrados para as taxas de recuperagdo foram
satisfatorios para a maioria dos elementos variando de 85% a 113% com exce¢@o do Cr na etapa 1

com 133% de taxa de recuperacdo.

A Tabela 3.5 apresenta a concentragcdo média obtida em cada etapa do esquema de extragao
seqiiencial utilizado e os resultados obtidos na digestdo com agua régia (DAR) efetuada no sedimento
original. Esta comparacdo foi utilizada para avaliar a taxa de recuperacdo obtida entre a soma das
quatro etapas da extragdo seqiiencial e da extracdo direta realizada através da digestdo com agua régia
(Davidson et al. 1998). Observa-se que os resultados estiveram satisfatorios para a maioria dos
elementos com taxas de recuperagdo variando de 81% a 117% com excecdo do Cu (67% a 74%). Este
elemento apresentou, em todos os pontos, valores obtidos na soma das etapas inferiores aos valores
encontrados para a digestdo com agua régia direta no sedimento original. Isso pode ser explicado por
um problema analitico observado na etapa 2, onde o limite de quantificagdo esteve bastante alterado

(<23,0 mg/kg) impedindo a quantificacdo do cobre nessa fragdo.
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Tabela 3.4 - Resultados da extracdo seqiiencial aplicado ao material de referéncia BCR-701

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
LQ 0,41 0,55 0,11 1,13 3,55 0,94
vC 7,34 2,26 49,3 15,4 3,18 205
Etapal VO 7,86 3,01 50,1 15,0 3,24 201
s 0,21 0,13 1,52 0,51 0,26 1,84
TR (%) 107 133 102 97 102 98
LQ 0,50 2,70 23,0 6,00 7,2 8,40
vC 3,77 45,7 124 26,6 126 114
Etapa2 VO 4,25 45,1 111 26,5 126 113
s 0,42 1,22 7,03 1,87 1,82 1,10
TR (%) 113 99 89 100 100 99
LQ 0,55 0,29 0,30 1,36 4,14 2,20
vC 0,27 143 55,2 15,3 9,30 45,7
Etapa3 VO <LQ 129 49,6 14,5 9,24 40,5
s - 1,13 6,64 0,80 1,45 0,21
TR (%) - 90 90 95 99 89
LQ 10,0 1,14 1,64 0,83 15,5 0,42
VI 0,13 62,5 38,5 41,4 11 95,0
Etapa4 VO <LQ 53,3 38,0 35,3 <LQ 86,9
s - 6,11 0,23 4,41 - 0,49
TR (%) - 85 99 85 - 91
LQ 10,0 1,14 1,64 0,83 15,5 0,42
DAR VI 11,7 272 275 103 143 454
VO <LQ 254 274 96,6 145 449
s - 10,97 4,31 2,1 5,31 12,9
TR (%) - 94 100 94 101 99

LQ=Limite de Quantifica¢do, VC=Valor Certificado, VI=Valor Indicado ¢ VO=Valor obtido (média da triplicata)
s= desvio padrdo para triplicata, TR(%)=Taxa de Recuperagdo, DAR=Digestdo com Agua Régia
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Tabela 3.5 - Concentra¢do média extraida em cada etapa da extragdo seqiiencial

Amostra Etapas As Ba Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
El <2,79 (-) 304 (03 <041 (-) 264 (0,11) <055 (-) 2,61 (022) 875 ®) 1,34 (0200 <355 (-) 2,88 (0,08
E2 <3,70 (-) 770 (39 <050 (-) 11,1 (1) <2,70 (-) <23,0 (-) 2803 (152) 584 (0,04 275 (1,8) <840 (-)
E3 <530 (-) 536  (028) <0,55 (-) 2,99 (027 3,86 (0,07) 2,11 (0,50) 223 16) 924 (052 <414 (-) 3,50  (1,07)
Pl E4 120 (08 145 (26 168 (1,00 4,00 (032 50,1 (@40 282 (1,1) 715 @en 389 (23 21,1 (1,5 481 (2.0
Soma' 12,0 (-) 127 (-) 16,8 (-) 20,7 (-) 54,0 (-) 32,9 (-) 4616 (-) 55,3 (-) 48,7 (-) 54,5 (-)
DAR’ 11,0 (1,7) 129 4) 20,0 (0,8) 18,8 0,2) 60,3 (3,0) 47,1 (1,2) 4386 (20 57,4 (1,5) 49,5 4,5) 66,5 (1,2)
TR (%) 109  (-) 99 (-) 84 (-) 110 (-) 90 (-) 70 (-) 105 (-) 96 (-) 98 (-) 82 (-)
El <2,79 (-) 72,3 1L,y <041 (-) 6,96 (0,16) 0,56 (0,07) 5,88 (0,05) 2652 (42) 2,74 (0,060 <3,55 (-) 7,71 (0,37)
E2 <3,70 (-) 16,1 ©o,1) <0,50 (-) 581 (0,01) <2,70 (-) <230 (-) 543 ) <6,00 (-) 15,0 (1,4 <840 (-)
E3 <530 (-) 104 (01) <055 (-) 335 (004 683 (0,09 323 (1,1) 188 3) 10,9 (1) <414 (-) 3,66 (1,18
P2 E4 10,6 (1,3) 21,8 (1,1) 17,9 0,3) 385 (0,28) 844 (1,3) 29,6 (0,4) 613 ) 43,5 0,9) 25,7 (2,6) 48,9 (0,47
Soma' 10,6 (-) 121 (-) 17,9 (-) 20,0 (-) 91,8 (-) 38,7 (-) 3996 (-) 57,2 ®) 40,7 (-) 60,3 (-)
DAR’ 955 (148 116 ) 208 (02 17,3 (051) 992  (1,3) 580 (13) 3626 (45) 60,2 (0,9 479 (59 681 (12
TR (%)’ 111 (-) 104 (-) 86 (-) 115 (-) 93 (-) 67 (-) 110 (-) 95 (-) 85 (-) 88 (-)
El <2,79  (-) 39,7 (04) <041 (-) 982 (024 127 (007) 430 (0,17) 555  (16) 294 (0,02) <3,55 (-) 3,67 (0,52
E2 <3,70 (-) 11,1 (06 <050 (-) 8,08 (039 4,65 (0,15 <230 (-) 122 4 <600 (-) 935 (130) <840 (-)
E3 <530 (-) 599 (0,18 <055 (-) 4,60 (005 21,6 (0,1) 3,90 (021) 57 2) 7,71 (024) <4,14 (=) 2,97 (0,60
P3 E4 4,14  (040) 20,0 (1,5 17,1  (0,6) 6,46 (043) 278 (1) 373 (12 218 (13) 9,6 (74) 232 (1,7) 440 (2.5
Soma' 4,14 (-) 76,8 (-) 17,2 (-) 29,0 (-) 305 (-) 45,5 (-) 951 (-) 102 (-) 32,6 (-) 50,4 (-)
DAR® 3,82 (187 741 (1,8) 194 (02) 248 (0,3 310 ) 61,1 (1,6) 877 ) 101 (3) 37,2 29 573 (0,9
TR (%)’ 108 (-) 104 (-) 88 (-) 117 (-) 98 (-) 74 (-) 108 (-) 101 (-) 88 (-) 88 (-)
El <2,79 (-) 135 (1) <041 (-) 964 (0,03 0,75 (0,02 643 (0,150 4144 (28) 4,63 (0,13) <3,55 (-) 8,56 (0,13)
E2 <3,70 (-) 287 (05 <050 (-) 10,1 (03) <2,70 (-) <23,0 (-) 585  (55) 6,94 (022) 20,3 (1,7) <840 (-)
E3 <530 (-) 18,4 02 <055 (-) 507 (0,06) 9,62 (005 3,32 (0,12) 279 3) 16,2 03 <414 (-) 291 (0,10
P4 E4 185 (04) 356 (04) 240 (0,6) 567 (0,16 112 ) 47,6 (04 1082 (18) 67,6 (08 363 (45 194 (0,7
Soma' 18,5 (-) 218 (-) 24,0 (-) 30,5 (-) 122 (-) 57,4 (-) 6090 (-) 95,4 (-) 56,6 (-) 90,9 (-)
DAR’ 199 (12) 218 () 289 (01) 264 (05 136 @ 849  (06) 5389 (64 103 @) 649 (43 112 o
TR (%)’ 93 (-) 100 (-) 83 (-) 115 (-) 90 (-) 68 (-) 113 (-) 93 (-) 87 (-) 81 (-)

1-Soma=E1+E2+E3+E4
2-DAR= Digestio com Agua Régia efetuada no sedimento original (da tabela)
3-TR (%)= Taxa de Recuperagio, onde: TR=[(E1+E2+E3+E4)/DAR]x100

Valor em paréntese representa o s (desvio padrdo) para as triplicatas
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Os graficos apresentados a seguir mostram a distribui¢do dos elementos estudados nas
diferentes fracdes dos sedimentos de duas maneiras: a partir dos valores absolutos dos metais extraidos
em cada fra¢do, com o objetivo de comparar os teores dos metais extraidos nos sedimentos estudados
e; através de valores em porcentagens dos metais extraidos a fim de entender o que a quantidade

extraida em cada etapa de extragdo representa em relacdo a concentragdo total do elemento.

A distribuicdo do As e Cd nas diferentes etapas da extracdo ndo foi ilustrada graficamente,
uma vez que apresentam teores abaixo do limite de quantificagdo da técnica analitica utilizada para as
etapas trocavel, redutivel e oxidavel. Através da tabela 3.5 pode-se observar que maiores

concentracdes de As e Cd sdo observadas no sedimento do ponto P4.

Através da Figura 3.36 observa-se teores de bario distribuidos em todas as fracdes estudadas.
A Figura 3.36a mostra que o teor total de bario extraido ¢ maior no ponto P4. Os pontos P2, P3 e P4
apresentam comportamento semelhante, ou seja, nesses pontos o bario estd predominantemente
associado a fragao trocavel (52% a 62%). J4 no ponto P1 observa-se maior extra¢do na etapa redutivel
(61%), o que representa uma maior associagdo desse elemento a 6xidos de ferro e manganés presentes
no sedimento como material amorfo. Na etapa oxidavel, pequena quantidade de Ba foi extraida (4% a
9%) e na etapa residual a quantidade de Ba extraida representa de 11% a 26% da concentragdo total

(Figura 3.36b).

Ba
a) b)
0,
250, 100%
2004 80%
150 60%:
100 40%
0,
504 20%:
0 0%+ 5
P1 P2 P4 P3 o P1 P P4 P3 y
Norte Pontos amostrados Sul orte Pontos amostrados u
vertedouro RN 4 vertedouro
— <« <
[ ] El1-Trocavel [ E2-Redutivel [ E3-Oxidavel [ ] E4-Residual

Figura 3.36 - Distribuigdo dos teores de Ba nas fragdes dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 e P4. a) valores
absolutos e b) valores em porcentagem
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O Co também foi extraido em todas as etapas, ou seja, apresenta associagdo nas quatro fragcdes
geoquimicas observadas. Através da Figura 3.27a observam-se maiores teores de Co no ponto P4. No
ponto P1, a distribui¢do do Co apresenta comportamento diferente quando comparado aos outros
pontos e estd, predominantemente, presente na etapa redutivel (53%), ou seja, associado a 6xidos de
ferro e manganés. Neste ponto a distribuicdo observada nas fragdes trocavel, oxidavel e residual ¢
igual a, respectivamente, 13%, 14% e 19%. Nos pontos P2, P3 e¢ P4 a distribui¢do do Co nas etapas se
apresentam de maneira semelhante, em torno de 30% nas etapas trocavel e redutivel e 20% nas etapas

oxidavel e residual (Figura 3.37b).

Co
a)
35,0, 100%
30,0 80%|
259 60%
20,0 °
15,9 40%]
10.9 20%/
5,01
0,0 0%
P1 P2 P4 P3 Nore T o p2 24 P3
T Pomos amotn® < o Pomgamamie,
[ |El-Trocavel [ E2-Redutivel [J] E3-Oxiddvel [ ] E4-Residual

Figura 3.37 - Distribuig¢do dos teores de Co nas fragdes dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 e P4. a) valores
absolutos e b) valores em porcentagem

A Figura 3.38a mostra altos teores de Cr no sedimento do ponto P3. No entanto, as
porcentagens extraidas revelam comportamento semelhante nos quatro pontos amostrados, ou seja,
maior quantidade extraida na etapa residual (91 a 93%) e pequenas quantidades nas outras etapas. Na
etapa redutivel os teores obtidos para os pontos P1, P2 e P4 apresentam valores abaixo do limite de
quantificacdo e o ponto P3 apresenta 1,5% de associacdo de Cr a 0xidos de ferro e manganés. Na etapa
oxidavel houve variacdo de 7,1% a 7,9%, e a etapa trocavel revela porcentagens tdo pequenas que nao

podem ser visualizadas graficamente (0,4% a 0,6%) (Figura 3.38b).

O Cu apresenta teores mais elevados no ponto P4 (Figura 3.39a). A auséncia da extragdo do
Cu na etapa redutivel estd relacionada ao elevado limite de quantificacdo para a técnica analitica
utilizada (Tabela 3.5). Dessa forma, a distribuicdo do Cu ficou restrita as outras etapas, apresentando
maior quantidade na etapa residual (76% a 86%) e uma pequena quantidade nas etapas trocavel (7,9%

a 15%) e oxidavel (5,8% a 8,6%) (Figura 3.39b).
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Cr
a) ?,)
3504 100%
300 80%
2504
200/ 60%-
150 40%;
100
20%
P f
0 T T 0%
P1 P2 P4 P3 Norte P1 P2 P4 P35u1
Norte Pontos amostrados Sul Pontos ar(;nostrados
- > vertedouro < ————————————» Vertedouro
[ |El-Trocavel [ E2-Redutivel [JJ] E3-Oxidavel [ ] E4-Residual

Figura 3.38 — Distribuicdo dos teores de Cr nas fragdes dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 ¢ P4. a) valores
absolutos e b) valores em porcentagem

Cu
) L
60,0, 100%
50,0 80%;
40,0 60%|
30,04
40%
20,0
10,0 20%:
0,0 0%
P1 P2 P4 P3 Norte 1 p2 P4 P3
Norte Pontos amostrados Sul Pontos amostrados
- > vertedouro < _—>
[ ]El-Trocavel [J] E2-Redutivel [JJ] E3-Oxidavel [ ] E4-Residual

Figura 3.39 - Distribui¢do dos teores de Cu nas fragdes dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 ¢ P4. a) valores
absolutos e b) valores em porcentagem

71



Guimardes, A. T. A., 2005, Avaliagdo Geoquimica Ambiental da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira...

Mn
a) b)
7000; 100%
6000 80%
5000
0,
4000| 60%,
3000 40%
20004 20%|
1004
0 0%
P1 p2 P4 P3 P1 P2 P4 P3
Norte Pontos amostrados Sul Norte Pontos amostrados Sul
N > vertedouro < R — vertedouro <
[ ]El-Trocavel [J] E2-Redutivel [JJJj E3-Oxidavel [ ]E4-Residual

Figura 3.40 - Distribuicio dos teores de Mn nas fra¢des dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 e P4. a) valores
absolutos e b) valores em porcentagem

A distribuigdo do Mn nas diferentes fracdes dos sedimentos ¢ comparavel a do Ba (Figura
3.36a e Figura 3.40a). Os pontos P2, P3 e P4 apresentam comportamento semelhante, ou seja, nesses
pontos o manganés esta predominantemente associado a fracao trocavel (58% a 68%). Ja no ponto P1
observa-se maior extra¢do na etapa redutivel (61%), ou seja, uma maior associa¢do desse elemento a
oxidos ou mesmo fazendo parte de sua estrutura. Todos os pontos apresentam uma pequena associagao

de Mn a fase oxidavel (5% e 6%) e uma associacao de 15% a 23% na fracdo residual (Figura 3.40b).

O Ni foi extraido em todas as etapas nos pontos P1 e P4. A associacdo do Ni esta,
principalmente, relacionada a fragdo residual (70% a 90%). A presenga deste elemento ¢ observada na
etapa trocavel em pequenas quantidades (2,4% a 4,8%). Na etapa redutivel, os pontos P1 e P4
apresentam, respectivamente, 11% e 7,3% de associacdo e os pontos P2 e P3 apresentam teores de Ni
abaixo do limite de quantificagdo da técnica analitica utilizada (Tabela 3.5). Os pontos P1, P2 e P4
revelam quantidades significativas (17% a 19%) de Ni presente na etapa oxidavel (referente a
associagdo deste elemento & matéria orgénica e sulfetos). O ponto P3, apesar de ser o mais
concentrado para Ni, com 102 mg/kg de extragdo total (Figura 3.41a), apresenta apenas 7,5%

associado a fracao oxidavel (Figura 3.41b).

A presenga de Pb ¢ observada nas etapas redutivel e residual, uma vez que para as outras
etapas os teores encontrados apresentam valores abaixo do limite de quantificagdo da técnica analitica
utilizada (Figura 3.42a e Tabela 3.5). Nos pontos P2, P3 e P4, a distribuicdo do Pb apresenta
comportamento semelhante e esta, predominantemente, associado a frag@o residual (63% a 71%) e em
menores quantidades na etapa redutivel (29% a 37%). No ponto P1, o Pb estd principalmente

associado a 6xidos de ferro e manganés (estando presente em 57% na etapa redutivel) (Figura 3.42b).
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Ni
a) b)
1200 100%
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Figura 3.41 - Distribui¢do dos teores de Ni nas fragoes dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 e P4. a) valores
absolutos e b) valores em porcentagem

Pb
a) b)
60,0, 100%
50,0 80%:
40,01
60%
30,04
40%;
20,04
10,9 20%:
0,0 0%
P1 P2 P4 P3 P1 P2 P4 P3
Norte Pontos amostrados Sul Norte Pontos amostrados Sul
> vertedouro < > vertedouro <
[ ] El-Trocavel [ E2-Redutivel [J] E3-Oxidavel [ ] E4-Residual

Figura 3.42- Distribuigdo dos teores de Pb nas fra¢des dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 e P4. a) valores
absolutos e b) valores em percentagem

A distribui¢do do Zn nas diferentes etapas da extracdo apresenta comportamento semelhante
ao Cu, com valores encontrados para a etapa redutivel abaixo do limite de quantificagcdo da técnica
analitica utilizada. Dessa forma, a distribui¢do do Zn também ficou restrita as outras etapas, estando
presente em maior quantidade na etapa residual (81% a 88%) e em pequena quantidade nas etapas

trocavel (5,3% a 13%) e oxidavel (3,2% a 6,4%) (Figura 3.43a e Figura 3.43D).
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Figura 3.43 - Distribui¢do dos teores de Zn nas fragdes dos sedimentos dos pontos P1, P2, P3 e P4. a) valores
absolutos e b) valores em percentagem

Em geral, foi observado que os elementos As, Cd, Cr, Cu, Ni e Zn estdo predominantemente

associados a fracdo residual do sedimento e, portanto, em condigdes naturais, dificilmente serdo

disponibilizados para o meio aquoso. Ja os elementos Ba, Mn e Co estdo distribuidos em todas as

fracdes estudadas, ou seja, trocavel, redutivel, oxidavel e residual. Esse fato indica que esses

elementos podem ser tornar disponiveis com possiveis alteragdes nas condi¢des fisico-quimicas da

agua, tais como: pH, Eh e OD. A distribuicdo do Pb no sedimento se restringe a duas fragdes: redutivel

e residual. Associag@o deste elemento a fracdo redutivel sugere uma associacdo a oxidos de ferro e

manganés, indicando que o Pb pode ser disponibilizado para o meio aquoso numa possivel condigdo

redutora natural, ou seja, alteragdes de pH, Eh e OD.
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3.2 - ANALISE QUIMICA DAS AGUAS DA BARRAGEM DO RIBEIRAO DA
CACHOEIRA

A andlise quimica nas aguas da barragem foi realizada de modo a identificar a possivel
influéncia dos metais e metaldides encontrados nos sedimentos, principalmente aqueles que se
apresentaram associados a fragcdo trocavel do sedimento na extragcdo seqiiencial. Para isso, foram
determinados parametros fisico-quimicos (Tabelas 3.6 e 3.7) e teores de metais e metaldides (Tabelas
3.9 e 3.10) nas amostras de aguas. Como visto anteriormente, a coleta das amostras de agua foi
realizada em quatro pontos de amostragem com o objetivo de abranger a contribui¢do das principais

drenagens que desaguam na barragem (Figura 3.44).
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Figura 3.44 — Mapa de localizag@o dos pontos de amostragem de agua na Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.
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3.2.1 - Propriedades fisico-quimicas

3.2.1.1 - Temperatura

A temperatura da agua tem importincia por sua influéncia sobre outras propriedades, tais
como, reacdes quimicas e solubilidade dos gases. Em lagos e reservatorios observa-se o fendmeno da
estratificag@o térmica (variacdo de temperatura ao longo da coluna d’4gua) que representa o resultado
do balango de calor entre a 4gua armazenada e as contribui¢des externas (radiagdo solar e atmosférica,
troca de calor entre a atmosfera e a 4gua e o calor dos tributarios). A ocorréncia de estratificagdo
permite a identificagdo distinta de trés zonas verticais: o epilimnio, que representa a camada superior
onde a temperatura ¢ geralmente constante; o metalimnio, logo abaixo, onde ocorre o maximo
gradiente de temperatura, e a seguir o hipolimnio que se estende até o fundo do lago. A permanéncia
ou semipermanéncia de estratificagdo térmica determina a ocorréncia também de estratificagdo

quimica e biologica (Porto ef al. 1991, Wetzel 2001, Kalff 2002).

Na amostragem de margo (verdo), a temperatura da agua da barragem do Ribeirdo da
Cachoeira apresentou uma variacdo de 21,6°C a 25,4°C. Em agosto (inverno), foi observado uma
variacdo de 17,9°C a 20,3°C. A estratificacdo térmica ¢ melhor observada na amostragem de

marco/2003 (verdo) (Figura 3.45).
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Figura 3.45 — Variagdo da temperatura na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira.
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Segundo Esteves (1998) esse padrao diferenciado de estratificacdo da coluna d'agua ¢
observado em lagos tropicais mais profundos e com pouca influéncia do vento. Nestes lagos observa-
se estratificacdo no verdo e desestratificagdo no inverno. O periodo de verdo, em regides tropicais,
coincide com a maior pluviosidade e, portanto, com o nivel d'agua mais elevado desses ambientes.
Neste periodo observa-se freqiientemente estratificagdes duradouras que, em muitos casos, abrangem
toda a estacdo de verdo. Este fendmeno € resultante da pequena variacdo diaria de temperatura do ar,
que para o ecossistema aquatico implica em reduzidas perdas de calor para a atmosfera, mesmo no
periodo da madrugada. Outro fator que facilita a estratificacdo diaria neste periodo é a maior

profundidade da coluna d'agua.
3.2.1.2 - Turbidez

A turbidez na agua ¢ causada pela presenca de material em suspensdo, tais como silte, argila,
matérias organicas e inorgénicas, plancton e outros organismos microscopicos (Greenberg et al. 1992).
Na amostragem de marco (verdo) a turbidez variou de 2,4 FTU a 63 FTU e na amostragem de agosto
(inverno) houve variagdo de 3,5 FTU a 30 FTU. Nos os pontos P1, P2 e P3 a turbidez apresentou
valores maiores em agosto (inverno), quando o volume de &gua no reservatorio era menor

(Figura 3.46).
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Figura 3.46 - Variagdo da turbidez na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira.
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Como esperado, ao longo da coluna d’4gua a turbidez aumenta quando a agua se aproxima da
interface dgua-sedimento. Os maiores valores para turbidez foram encontrados no ponto P1, onde a
barragem recebe contribui¢do do rio da Ponte que tem sua turbidez aumentada, provavelmente, pela

presenca da extragdo de topazio observada ao longo do mesmo.

3.2.1.3 - Condutividade Elétrica (CE), Solidos Totais Dissolvidos (STD) e Salinidade

A condutividade elétrica é a medida da capacidade da 4gua em conduzir corrente elétrica. Esta
capacidade depende da presenca de ions (da sua concentragdo total, mobilidade e valéncia) e da
temperatura da agua no momento da medicdo (Greenberg et al. 1992). Assim, a concentragdo de

solidos totais dissolvidos esta diretamente relacionada com a condutividade elétrica.

Na amostragem de margo (verdo) houve variagdo da condutividade elétrica de 22,3 JS/cm a
36,7 [0S/cm e em agosto (inverno) a variacdo foi de 33,4 [1S/cm a 38,9 [JS/cm. Para os sélidos totais
dissolvidos os valores variaram de 14,4 mg/L a 23,9 mg/L na amostragem de margo (verdo) e de 22,3
mg/L a 25,9 mg/L na amostragem de agosto (inverno). Através da Figuras 3.47 e 3.48 observa-se que
na amostragem de marg¢o, exceto para o ponto P3, os valores encontrados para a condutividade elétrica
e para os so6lidos totais dissolvidos decrescem ao longo da coluna d’agua e na amostragem realizada

em agosto esses valores aumentam ao longo da coluna d’agua.
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Figura 3.47 - Varia¢do da condutividade elétrica na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do
Ribeirdo da Cachoeira.
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Solidos Totais Dissolvidos
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Figura 3.48 - Varia¢do dos sodlidos totais dissolvidos (STD) na coluna d’agua dos pontos amostrados na
Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.

Esses parametros revelaram pequena variacdo ao longo da barragem, apresentando maiores
valores na amostragem realizada em agosto (inverno) o que pode ser justificado pelo menor volume
d’agua na barragem nesta ¢poca. Na profundidade de 6 m da amostragem de margo (verdo), observa-se
um aumento desses pardmetros em todos os pontos amostrados. O que pode ser explicado pela
presenca de estratificacdo térmica nesse periodo onde esse ponto coincide com o metalimnio, regido de

maior varia¢do de temperatura.

A salinidade expressa a concentragdo de sais dissolvidos na agua e corresponde ao peso, em
gramas, dos sais presentes em 1000 g de agua. Entre os principais ions responsaveis pela formacao de
sais em aguas, destacam-se os cations: calcio, magnésio, sodio, potassio e os anions: bicarbonato,

cloreto e sulfato (Esteves 1998). A salinidade ndo foi detectada em nenhuma das amostras de agua.

3.2.1.4 — Dureza Total

A dureza ¢ devida a presenca de cations metalicos divalentes, os quais sdo capazes de reagir
com o sabdo formando precipitados. Os principais ions causadores de dureza sdo calcio e magnésio,
tendo um papel secundario outros elementos como ferro, manganés, cobre e bario. Geralmente usa-se
o teor de calcio e magnésio de uma agua, expresso em teores de carbonato de calcio, para calcular a

dureza. A dureza pode ser expressa como dureza temporaria, dureza permanente e dureza total. A
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dureza temporaria ou dureza de carbonatos ¢ causada pelos ions de calcio e de magnésio que se
combinam com o bicarbonato e o carbonato podendo ser eliminada pela ebuli¢do da dgua. A dureza
permanente ou dureza de ndo carbonatos (cloretos e sulfatos) ¢ a dureza que persiste apos ebulicdo da
agua e ¢ produzida pelos ions de célcio e magnésio que se combinam com os ions de sulfato, cloreto,
nitrato e outros. A dureza total ¢ a soma da dureza tempordria com a permanente. A alcalinidade

expressa em termos de CaCO; representa a dureza temporaria (Santos 1997).

Nas amostras coletadas em marg¢o (verdo) os valores encontrados para a dureza total
apresentaram uma variacdo de 8,1 mg/L a 15,4 mg/L. As amostras coletadas em agosto (inverno)
apresentaram uma variagcdo na dureza total de 13,0 mg/L a 14,3 mg/L (Figura 3.49). Dessa forma,
conforme classificacdo segundo a dureza, as aguas da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira sdo
classificadas como branda, uma vez que os valores encontrados para a dureza total estdo abaixo de

50 mg/L.
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Figura 3.49 - Variagdo da dureza total na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira.

3.2.1.5 - Alcalinidade (HCO5)

A alcalinidade pode ser definida como a capacidade da d4gua em neutralizar acidos, sendo uma
conseqiiéncia direta, principalmente, da presenga ou auséncia dos ions hidroxila (OH"), carbonato
(CO5™) e bicarbonato (HCO5). A alcalinidade também pode ser influenciada pela presenca de boratos

(BO,™), fosfatos (PO,™) e silicatos (Si0,47). A principal fonte de espécies provenientes do didxido de
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carbono que sdo responsaveis pela alcalinidade da dgua est4 relacionada a com a dissolugdo do didxido
de carbono atmosférico. Outras fontes de enriquecimento de didxido de carbono dissolvido sdo a
respiracdo das plantas aquaticas e a oxidacdo da matéria organica. A espécie idnica responsavel pela
alcalinidade depende do pH (potencial hidrogenidnico) do meio. Assim, em pH menor que 6,4
predomina H,CO;, em pH entre 6,4 ¢ 10,3 predomina o ion HCO; e a partir de pH 10,3 o ion
dominante é CO5> (Kalff 2002, Greenberg et al. 1992, Esteves 1998, Hem 1985). Dessa forma, como
o pH das amostras apresentou uma variagdo de 6,65 a 8,70, a espécie quimica responsavel pela

alcalinidade da barragem ¢ o ion bicarbonato (HCOy).

Os valores encontrados para alcalinidade apresentaram pequena variagdo na barragem.
Maiores variagdes nas concentragdes ao longo da coluna d’agua foram observadas na amostragem de
margo (verdao) que pode ser justificado pela presenca de estratificagdo térmica nesta época. As maiores
concentracdes também foram observadas na amostragem de marco (verdo). Esta época de maior
volume d’4agua na barragem coincide com maior pluviosidade que tem influencia direta na energia das
drenagens que alimentam a barragem. Na amostragem de marco (verdo) a alcalinidade variou de 17,35
mg/L a 32,23 mg/L e na amostragem de agosto (inverno) a variagdo foi de 20,01 mg/L a 27,08 mg/L
(Figura 3.50).
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Figura 3.50 - Variagdo da alcalinidade na coluna d’4gua dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira.
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3.2.1.5 - Potencial Redox (Eh)

O potencial redox ¢ o indice numérico da intensidade das condi¢des oxidantes ou redutoras
dentro de um sistema. O eletrodo de Hidrogénio ¢ usado como referéncia e tem potencial redox igual a
zero volts. Potencial positivo indica que o sistema estd relativamente oxidante e potencial negativo

indica que o sistema esta relativamente redutor (Hem 1985).

Na amostragem de marco (verdao) o potencial de oxidagdo e reducdo (Eh) variou de 29 mV a
127 mV. Observa-se um pequeno aumento no valor de Eh ao longo da coluna d’agua e para os pontos
P1, P3 e P4 houve uma queda significativa na interface agua-sedimento, mostrando as condigdes

redutoras nessa regiao.

Em agosto (inverno) foram encontrados os maiores valores para Eh variando de 93 mV a 158
mV. Nos pontos P1, P2 e P3 foi observado um comportamento nao esperado na interface agua-

sedimento, uma vez que o valor de Eh apresentou um aumento nessa regido (Figura 3.51).
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Figura 3.51 - Variagdo do potencial de oxidacdo e redugdo (Eh) na coluna d’agua dos pontos amostrados na
Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.

3.2.1.7 - Potencial Hidrogenionico (pH)

O potencial hidrogenionico (pH) ¢ definido como o logaritmo negativo da concentragdo de

fons H", ou seja, pH= - log [H']. E uma importante medida no estudo da qualidade das aguas, pois
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influencia na dissolu¢do e precipitacdo de varias substincias, além de controlar a especiacdo das

mesmas (Greenberg et al. 1992, McCutcheon 1993).

Os valores encontrados para pH apresentaram-se relativamente maiores na amostragem de
agosto (inverno) variando de 6,79 a 7,74. Nessa época, para os pontos P1, P2 e P4 foi observado um
decréscimo do pH ao logo da coluna d’agua. O ponto P3 apresentou comportamento diferente quando
comparado a outros pontos amostrados e na interface agua-sedimento houve um aumento de pH. A
amostragem de margo (verdo) apresentou maior variagdo de pH (6,65 a 8,70) na distribuicdo vertical
da coluna d’agua. Além disso, foi observado um decréscimo ao longo da coluna d’agua e um aumento

significativo nas amostras coletadas proximas a interface agua-sedimento (Figura 3.52).
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Figura 3.52 - Varia¢do do pH na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.
3.2.1.8 - Oxigénio Dissolvido e Dioxido de Carbono Dissolvido

O oxigénio ¢ um dos gases mais importantes na dindmica e na caracterizagdo de ecossistemas
aquaticos. As principais fontes de oxigénio para a dgua sdo o oxigénio atmosférico e a fotossintese
realizada pelas plantas aquaticas. Por outro lado, perdas ocorrem devido a fatores como: consumo pela
decomposicao de matéria orgénica, perdas para a atmosfera, respiracdo de plantas e animais aquaticos
e oxidagdo de ions metalicos como, por exemplo, o ferro e o manganés. A concentragdo de oxigénio
dissolvido na agua depende da temperatura, pressio e em menor grau da concentracdo de sais
dissolvidos. Assim, com a elevagdo da temperatura e diminui¢do da pressdo, ocorre redugdo da

solubilidade do oxigénio na agua (Kalff 2002, Esteves 1998, Hem 1985).
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Observam-se maiores concentragdes de oxigénio dissolvido na amostragem realizada em
agosto (inverno) devido & diminui¢do da temperatura nessa €época. Na amostragem de margo (verdo) a
concentracdo de oxigénio dissolvido variou de 3,14 mg/L a 7,47 mg/L e em agosto (inverno) foi
observado uma variagdo de 3,61 mg/L a 8,27 mg/L. Como esperado, observa-se um decréscimo de
oxigénio dissolvido ao longo da coluna d’agua (Figura 3.53). O menor valor de oxigénio dissolvido foi
encontrado no ponto P3. Esse ponto estd localizado na porc¢do sul da barragem, onde a mesma recebe
esgoto doméstico de um pequeno distrito (Santa Rita de Ouro Preto) o que pode estar aumentando a

quantidade de matéria organica nessa regido responsavel por maior consumo de oxigénio nesse ponto.

A concentragdo de dioxido de carbono dissolvido em agua mostra, freqiientemente, uma
relacdo inversa com o oxigénio dissolvido. Dioxido de carbono dissolvido é um produto da respiragéo
de plantas e animais aquaticos, da fotossintese e do dioxido de carbono atmosférico. O didxido de
carbono atmosférico se dissolve em agua formando acido carbonico, que sofre dissociagdo podendo
formar ions bicarbonato e carbonato. Assim, o carbono inorganico pode ocorrer no ambiente aquatico
em trés formas principais: carbono inorganico livre (CO, + H,CO;), ions bicarbonato (HCO5') e
carbonato (CO;”). Estas formas estdo relacionadas com o pH do meio (Wetzel 2001, Esteves 1998,

Hem 1985).
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Figura 3.53 - Variagdo do oxigénio dissolvido na coluna d’4gua dos pontos amostrados na Barragem do
Ribeirdo da Cachoeira.

O perfil de dioxido de carbono da coluna d’agua foi calculado através da equagdo de

Henderson Hasselbach (Stumm &Morgan 1981):
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pH=pKa — log [CO,]/[HCO5]

Onde o pH utilizado foi aquele medido in situ (Tabela X), o pKa depende da temperatura e ¢
tabelado (Stumm & Morgan 1981) e os valores de concentragdo de bicarbonato (HCO;") foram obtidos

das medidas de alcalinidade (Tabelas 3.6 ¢ 3.7).

Para as amostras coletadas em margo (verdo) os valores obtidos de dioxido de carbono
apresentaram uma variagdo de 0,15 mg/L a 9,06 mg/L. E para as amostras coletadas em agosto

(inverno) a variacdo foi de 0,74 mg/L a 7,53 mg/L (Figura 3.54).
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Figura 3.54 - Variacdo do didxido de carbono dissolvido na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem
do Ribeirdo da Cachoeira.

3.2.1.9 - Cloreto (CI)

O ion cloreto esta presente em varios tipos de rochas em concentragdes menores que 0s outros
constituintes maiores das aguas naturais. E proveniente da lixiviagdo de minerais ferromagnesianos de
rochas igneas e de rochas evaporiticas como sal-gema. Em geral, ¢ muito soluvel e muito estdvel em
solucdo, logo, dificilmente precipita e ndo participa significativamente de reagdes de oxidacdo e

reducdo em aguas naturais (Santos 1997, Hem 1985).

As concentragdes de cloreto apresentaram pequena variagdo ao longo da barragem. Na
amostragem de marco (verdo) a concentracao de cloreto variou de 3,13 mg/L a 5,22 mg/L e em agosto

(inverno) houve uma variagdo de 2,93 mg/L a 4,88 mg/L (Figura 3.55).
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Cloreto
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Figura 3.55 - Variacao de cloreto na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo
da Cachoeira.

3.2.1.10 - Sulfato (SO,

A principal fonte de sulfato ¢ a oxidagdo do enxofre e a lixiviagdo de compostos sulfatados
como gipsita e anidrita. O enxofre ¢ amplamente distribuido na forma reduzida em rochas igneas e
sedimentares como sulfetos metalicos. Quando esses minerais sulfetados sofrem intemperismo e
entram em contato com o oxigénio da agua, o enxofre ¢ oxidado formando ions sulfato que sdo
moderadamente soliveis a muito soluveis, com excegdo dos sulfatos de estroncio e de bario (Santos

1997, Hem 1985).

Foram encontradas pequenas concentra¢des de sulfato nas amostras de dguas de forma que os
valores encontrados estiveram abaixo do limite de quantificagdo da técnica utilizada (menor que
1,0 mg/L) para a maioria das amostras coletadas. Algumas excec¢des foram observadas na amostragem
de agosto (inverno) onde alguns pontos apresentaram concentracdo de sulfato variando de 1,4 mg/L a

2,0 mg/L (Tabelas 3.6 € 3.7).
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Tabela. 3.6 — Parametros fisico-quimicos analisados nas amostras de agua da Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira em mar¢o/2003.

Pontos  Profundidade T Eh pH EC TDS Turb DO CO, HCO; CI SO,
Amostrados (m) (°C) (mV) (mS/ecm) (mg/L) (FTU) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

P1 0 248 75 731 315 204 45 747 196 2479 3,13 <1,0
2 246 80 726 315 203 50 642 243 2727 3,13 <10
4 244 87 7,18 315 204 6,1 646 346 3223 4,17 <1,0
6 228 90 7,05 366 238 18 558 3,85 2603 3,13 <10
8 223 98 7,08 31,8 207 38 591 3,10 2231 4,17 <10
10 22,1 96 7,08 32,1 209 46 494 380 2727 4,17 <1,0
12 21,66 92 7,09 322 21,0 53 499 3,73 2727 4,17 <1,0
14 - 93 713 31,0 202 57 549 - 2851 522 <10
16 - 81 766 295 19,1 63 491 - 1983 417 <10
17,7 _ 53 87 285 185 61 457 - 2231 417 <10
P2 0 240 71 730 31,8 206 3,8 7,70 223 2727 4,17 <10
2 245 77 721 31,7 205 40 6,17 2,61 2603 522 <10
4 24,1 83 7,07 328 213 60 6,14 379 2727 4,17 <10
6 22,7 93 692 36,7 239 12 475 545 2727 522 <1,0
8 223 94 689 338 220 17 490 586 2727 522 <10
10 22,1 100 6,86 32,7 21,3 20 445 659 2851 3,13 <10
12 22,1 106 6,89 29,1 18,9 24 444 481 2231 4,17 <1,0
14 220 106 7,10 256 16,5 35 4,08 3,13 23,55 4,17 <1,0
16 22,1 108 7,04 31,8 20,7 24 452 416 2727 522 <1,0
18 22,1 110 724 250 162 37 455 239 2479 522 <1,0
20 22,6 110 751 263 17,0 34 392 1,15 2231 522 <10
P3 0 252 69 7,14 332 21,5 24 6,63 3,04 2603 3,13 <10
2 254 64 7,05 327 212 25 6,12 355 2479 4,17 <1,0
4 243 82 685 339 21,6 3,5 584 599 2603 4,17 <1,0
6 23,5 87 6,79 347 225 7,0 451 694 2603 4,17 <1,0
8 225 97 6,70 332 21,6 13 440 906 2727 4,17 <1,0
10 222 107 6,69 288 18,7 32 3,14 761 2231 522 <10
12 220 110 681 26,7 173 36 3,16 547 21,07 522 <1,0
14 220 115 698 268 174 43 365 3,70 21,07 522 <10
16 21,9 102 7,04 289 188 43 394 360 23,55 522 <10
18 223 100 7,60 312 203 42 3580 094 2231 522 <1,0
19 202 29 844 336 219 62 3,16 015 2479 417 <1,0
P4 0 245 73 727 322 209 45 620 205 23,55 522 <10
2 244 78 7,12 323 209 46 628 2775 2231 4,17 <10
4 242 87 697 327 212 55 6,18 411 23,555 522 <10

6 23,1 101 6,78 36,3 23,6 93 473 748 2727 4,17 <10
8 225 105 6,71 33,7 219 15 440 8,85 2727 4,17 <10
10 22,2 109 6,69 28,8 18,7 24 450 7,19 21,07 4,17 <1,0
12 22,1 111 6,73 23,2 149 35 450 541 17,35 4,17 <1,0
14 22,1 107 6,86 23,1 149 37 492 4,01 1735 4,17 <1,0
16 23,7 101 6,82 32,8 21,3 53 571 6,46 26,03 3,13 <I1,0
18 21,8 118 6,66 224 14,5 43 463 638 17,35 3,13 <1,0
20 219 118 6,65 250 16,1 38 428 7,45 19,83 3,13 <10
22 22,0 120 6,70 223 144 38 482 7,04 21,07 4,17 <10
24 219 122 6,70 263 17,0 42 436 7,05 21,07 4,17 <1,0
26 21,8 126 6,75 27,5 17,8 42 392 6,66 2231 4,17 <10
28 21,6 127 7,02 27,9 18,1 42 3,774 3,59 2231 4,17 <1,0
28,5 22,1 97 7,55 283 184 41 384 1,05 2231 4,17 <1,0
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Tabela 3.7 — Parametros fisico-quimicos analisados nas amostras de agua da Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira em agosto/2003.

Pontos  Profundidade T Eh pH EC TDS Turb DO CO, HCO; CI S0,
Amostrados (m) (°0) (mV) (mS/em) (mg/L) FTU (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

P1 0 20,1 107 7,74 33,7 225 13 8,01 0,74 23,55 488 <1,0
2 19,5 116 7,57 33,6 224 15 6,25 1,15 24,772 488 2,0
4 19,2 112 7,55 34,0 22,7 20 598 1,15 23,55 3,90 <I,0
6 19,1 93 7,69 344 230 30 6,54 1,00 2826 390 1,4
8 18,8 131 7,02 34,6 23,1 25 625 432 2590 390 2,0
P2 0 20,1 131 7,64 33,5 223 6,0 827 097 2472 488 <I,0
2 20,0 138 7,53 334 223 6,0 6,58 1,19 23,55 488 <I,0
4 19,5 144 7,29 33,6 224 9,0 6,52 2,19 24,72 390 <1,0
6 194 146 7,16 343 229 12 566 2,68 2237 390 <I,0
8 19,8 145 7,05 358 23,8 22 529 3,80 24,72 3,90 <I,0
10 19,0 131 7,06 374 250 24 443 3,57 23,55 390 1,4
11 20,2 141 6,79 389 259 30 3,61 7,53 27,08 390 <1,0
P3 0 20,3 118 7,55 34,0 22,7 6,0 816 1,08 2237 390 <I,0
2 19,6 119 743 342 228 7,0 6,11 1,28 20,01 3,90 <I,0
4 194 127 7,11 35,1 23,5 13 6,26 2,85 21,19 293 <1,0
6 19,4 132 7,05 37,3 250 20 535 345 2237 293 <1,0
8 19,5 135 7,09 38,3 256 27 522 298 21,19 293 <I,0
10 20,2 158 748 38,6 258 29 560 1,27 2237 390 <1,0
P4 0 19,5 124 7,58 348 25 3,5 7,97 1,04 2284 390 14
2 18,7 126 7,54 34,7 224 3,6 581 1,08 21,43 3,90 <I,0
4 18,7 131 7,44 34,7 225 4,0 694 137 21,54 3,90 <I,0
6 18,4 143 724 349 226 4,5 570 225 2225 488 <1,0
8 18,2 145 7,16 36,2 23,5 8,0 4,775 2,84 2331 390 1,4

10 18,1 146 7,22 36,5 23,7 93 499 235 22,13 488 14
12 18,2 146 7,18 37,2 242 20 563 2,67 2296 390 <1,0
14 18,6 145 7,02 37,5 243 20 4,772 3,70 22,13 390 1,4
16 18,0 142 7,07 38,0 24,7 20 4,770 3,23 21,54 293 <I,0
18 18,0 139 7,08 38,6 250 24 446 333 22,72 390 <I,0
20 179 140 6,99 38,7 251 27 5,12 4,00 22,13 390 14

3.2.2 - Teores de Elementos Maiores

Dos elementos maiores analisados, os valores obtidos para Ti apresentaram valores abaixo do

limite de quantificagdo (8(1g/L) da técnica utilizada (ICP-OES).
3.2.2.1 - Cdlcio e Magnésio

Os sais de calcio possuem de moderada a elevada solubilidade, sendo muito comum precipitar
como carbonato de célcio (CaCOs). E um dos principais constituintes da 4gua e ocorre principalmente
nos minerais calcita, aragonita e dolomita, em rochas calcarias, sendo o plagiocldsio e a apatita as

maiores fontes de célcio das rochas igneas (Santos 1997).

O magnésio apresenta propriedades similares ao célcio, porém ¢ mais soluvel e mais dificil de

precipitar. Ocorre principalmente em minerais como: magnesita, biotita, granada, horblenda, clorita,
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alanita e olivina. Junto com calcio s@o os principais cations responsaveis pela dureza da agua (Santos

1997).

As concentragdes de célcio e magnésio apresentaram pequena variacdo ao longo da barragem,
revelando que apesar da obtencdo de altos teores desses elementos na anélise quimica dos sedimentos
amostrados na por¢do sul da barragem, os mesmos ndo estdo sendo disponibilizados para a dgua.
Maiores variagdes ao longo da coluna d’4dgua sdo observadas em margo (verdo), que pode ser
justificado pela presenca de estratificagdo térmica nessa época. Maiores concentragdes de magnésio
foram observadas em agosto (inverno) quando o volume d’agua na barragem ¢ menor. Maiores
concentracdes de calcio sdo observadas em marco (verdo) (Figura 3.56). As concentragdes de calcio
variaram de 1,91 mg/L a 3,81 mg/L em margo (verdo) e de 2,66 mg/L a 2,96 mg/L em agosto
(inverno). As concentracdes de magnésio apresentaram varia¢do de 0,71 mg/L a 1,44 mg/L. em margo

(verao) e de 1,53 mg/L a 1,73 mg/L em agosto (inverno).
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Figura 3.56 - Variacdo da concentragdo de calcio e magnésio na coluna d’agua dos pontos amostrados na
Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.

3.2.2.2 - Sodio e Potdassio

Apesar do sodio e potassio pertencerem ao mesmo grupo dos metais alcalinos, apresentam
comportamento diferente nos processos de solubilizagdo. O potassio ¢ menos comum que o sédio em
rochas igneas e mais abundante em rochas sedimentares. O sodio tende a permanecer em solu¢do uma

vez que ¢ liberado das estruturas dos minerais silicaticos, enquanto o potassio é liberado com grande
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dificuldade de minerais silicaticos e exibe uma forte tendéncia de ser reincorporado a produtos sélidos
de intemperismo, especialmente minerais de argilas. Assim ¢ de se esperar que, em aguas naturais, a
concentracdo de potassio seja inferior a concentragdo de sddio (Hem 1985). Este fato pode ser
observado quando a analise quimica da dgua apresentou maiores concentracdes de sodio e a analise

quimica dos sedimentos revelou maiores teores de potassio.

As concentracdes de sodio e potassio revelaram uma pequena variagdo ao longo da barragem.
As concentracdes desses elementos apresentaram valores relativamente maiores em agosto (inverno),
que pode ser justificado pela redugdo do volume de agua na barragem. Através da Figura 3.57 pode-se
observar que a concentragdo de sddio apresenta uma maior variagdo ao longo da coluna d’agua em
margo (verdo) quando é observada a presenca de estratificagdo térmica. A concentragdo de potassio
esteve praticamente homogénea ao longo da coluna d’agua nas duas estagdes. Houve uma variagao na
concentracdo de sddio de 0,59 mg/L a 1,41 mg/L em margo (verdo) e de 1,27 mg/L a 1,80 mg/L em
agosto (inverno), enquanto que a concentragdo de potassio variou de 0,47 mg/L a 0,67 mg/L em margo

(verdo) e de 0,60 mg/L a 0,79 mg/L em agosto (inverno).
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Figura 3.57 - Varia¢do da concentracdo de sodio e potassio na coluna d’agua dos pontos amostrados na
Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.
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3.2.2.3 - Aluminio

Em geral, foram encontradas baixas concentracdes de aluminio nas amostras de agua. Isso
pode ser justificado pela baixa solubilidade desse elemento frente a processos de intemperismo
(Wedepohl, 1978). Nas amostras coletadas em marco (verdo) a concentracdo de aluminio variou de
13,6 Og/L a 44,3 Og/L. Em agosto (inverno), o aluminio foi detectado em apenas 2 amostras com
concentracdes de 11,7 [Jg/L na amostra de profundidade 8 m no ponto P1 e de 8,59 [Jg/L na amostra
de profundidade de 4 m no ponto P3. Maiores concentragdes de aluminio foram observadas no ponto

P4 (Figura 3.58).
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Figura 3.58 - Variagdo da concentracdo de aluminio na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do

Ribeirdao da Cachoeira.
3.2.2.4 - Ferro

As maiores concentragdes de ferro sdo observadas em margo (verdo) com uma variagdo de
22,4 g/l a 223 [lg/L . Nas amostras coletadas em agosto (inverno) houve uma variagdo de 11,9
Og/L a 139 Ug/L. Nos pontos P1, P2 e P4 observa-se um decréscimo na distribui¢do vertical de ferro
ao longo da coluna d’agua em margo, enquanto em agosto hd um aumento na concentracdo na

interface agua-sedimento (Figura 3.59).
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Figura 3.59 - Varia¢do da concentragdo de ferro na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do

Ribeirdo da Cachoeira.

Ni, Pb, Sn, e V apresentaram valores abaixo do limite de quantificacio da técnica utilizada (ICP-OES)
para todas as amostras (Tabela 3.8). O litio foi detectado em apenas uma amostra em marc¢o (verdo) no
ponto P1 (14 m) com concentra¢do igual a 1,0 Cg/L, em agosto (inverno) a maioria dos pontos

apresentaram pequena concentracdes de litio variando de 0,5 Tg/L a 1,0 OJg/L e em alguns pontos os

3.2.3 - Teores de Elementos Traco

Dos metais e metaloides analisados os resultados obtidos para: As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mo,

resultados estiveram abaixo do limite de quantificagdo (<0,5 [g/L) (Tabelas 3.9 e 3.10).

Tabela 3.8 — Limites de quantificacdo dos elementos analisados nas amostras de agua por ICP-OES.

Elemento As Be Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Sn \Y
LQ 100 0,30 40 50 70 20 3,9 15 100 70 3,0
(ng/L)
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3.2.3.1 - Bario

Através da Figura 3.60 observa-se que as amostras coletadas em margo apresentaram uma
distribui¢do vertical de bario ao longo da coluna d’adgua mais homogénea quando comparada as
amostras obtidas na amostragem de agosto. A concentragdo de bario na barragem apresentou uma
variagdo de 4,66 g/l a 6,86 g/l em margo (verdo) e de 6,15 Og/L a 15,4 Og/L em agosto
(inverno). Maiores concentragdes de bario sdo observadas quando o volume de agua na barragem ¢
menor (em agosto), mais precisamente nos pontos P1, P2 e P4, que estdo localizados na porgao norte
da barragem. Nesses pontos, a analise quimica dos sedimentos revelou altos teores de bario. Esse fato
pode ser justificado pelos altos teores de manganés observado nos sedimentos desses pontos, pois
segundo Hem (1985) a concentragdo de bario em aguas naturais pode ser influenciada pela sua

adsorcao por oxidos e hidroxidos, principalmente de manganés.
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Figura 3.60 - Variagdo da concentracdo de bario na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do
Ribeirdo da Cachoeira.
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3.2.3.2 - Estroncio

A concentragdo de estroncio apresentou pequena variagdo ao longo da barragem, estando
relativamente maior em agosto (inverno). Houve uma variacdo de 9,07 [g/L a 16,3 [Ig/L em margo

(verdo) ede 15,2 Ug/L a 17,6 Jg/L em agosto (inverno) (Figura 3.61).
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Figura 3.61 - Variacdo da concentragdo de estroncio na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do
Ribeirdo da Cachoeira.

3.2.3.3 - Zinco

Para a maioria das amostras analisadas as concentracdes de zinco apresentaram valores abaixo
do limite de quantificacdo da técnica utilizada (menor que 2,3 [Jg/L) . Nas amostras em que o zinco
foi detectado as concentragdes variaram entre 2,85 [Jg/L. a 58,2 [1g/L em marco (verdo) e de 3,41
g/l a 38,5 g/l em agosto (inverno). As maiores concentracdes de zinco foram observadas no

ponto P3 (Tabelas 3.9 e 3.10).

3.2.3.4 - Manganés

Maiores concentracdes de manganés foram observadas na interface agua-sedimento da
amostras coletadas em agosto (inverno), principalmente nos pontos P1, P2 e P4 (Figura 3.62). Esses
pontos estdo localizados na por¢ao norte da barragem, onde a analise quimica dos sedimentos revelou

altos teores de manganés e maior associacdo a fragdo trocavel da extragdo seqiiencial. Na interface
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agua-sedimento as concentragdes de oxigénio sdo baixas e as condi¢des sdo redutoras o que possibilita

a reducdo do manganés que ¢ entdo solubilizado.

Algumas amostras apresentaram valores abaixo do limite de quantificagdo da técnica utilizada
e nas amostras em que o manganés foi detectado houve variacao de 60,6 [g/L a 262 [Ig/L em margo

(verdo) e de 43,0 Ug/L a 424 [g/L. em agosto (inverno).
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Figura 3.62 - Variagdo da concentragdo de manganés na coluna d’agua dos pontos amostrados na Barragem do
Ribeirdo da Cachoeira.

Os teores obtidos foram comparados com os valores admitidos em agua segundo a resolucdo
CONAMA N° 357 (CONAMA 2005). Através da Tabela 3.11 pode-se observar que para a maioria dos
elementos as concentragdes obtidas apresentam valores inferiores aos valores maximos permitidos
para aguas de classe 1 e 2. Apenas o Mn apresentou concentracdes superiores ao valor maximo
permitido (100 pug/L). No entanto, esses valores referem-se aos teores obtidos nas amostras coletadas
na interface adgua-sedimento para a amostragem realizada em margo de 2003 e a partir de 4 m de

profundidade para as amostras de agosto de 2003.

95



Guimardes, A. T. A., 2005, Avaliagdo Geoquimica Ambiental da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira...

Tabela 3.9 — Teores de elementos maiores e tragcos obtidos nas amostras de agua da Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira em mar¢o/2003.

Pontos  Profundidade WNga K Ca Mg Al Ba Fe Mn Sr Zn
Amostrados (m) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L)

Pl 0 1,17 055 3,02 122 248 536 103 <40 13,6 <23
2 1,12 051 3,01 123 203 547 102 <40 13,7 <23

4 LI2 052 3,00 122 195 556 104 <40 135 <23

6 122 053 3,63 142 16,1 683 127 565 160 <23

8 1,01 0,61 3,04 122 247 649 124 977 132 848

10 092 0,58 325 121 236 636 976 60,6 141 <23

12 094 0,64 327 1,18 276 6,19 983 104 13,9 <23

14 091 0,67 3,07 1,11 238 590 764 644 135 374

16 0,84 0,67 294 1,06 173 570 453 68,0 12,6 7,64

177 0,77 0,62 2,79 1,04 220 593 581 663 12,0 3,27

P2 0 LI2 050 3,00 121 203 538 932 <40 135 <23
2 1,09 048 3,04 120 203 536 101 <40 135 <23

4 LI2 050 3,19 127 194 573 107 <40 143 <23

6 1,14 049 3,81 142 199 644 148 <40 163 <23

8 1,07 056 3,54 130 21,1 6,09 123 <40 154 <23

10 0,99 0,55 326 122 187 582 720 <40 144 <23

12 084 0,56 2,97 1,07 257 568 673 <40 12,8 <23

14 0,74 0,62 2,50 088 16,7 5,05 224 <40 11,1 823

16 091 054 322 1,17 223 566 672 <40 13,7 <23

18 0,71 0,57 242 086 259 501 43,1 <40 10,7 3,85

20 0,72 0,58 246 090 247 537 43,1 60,6 11,6 10,1

P3 0 135 049 298 128 14,6 547 128 <40 139 194
2 1,32 050 3,03 129 183 536 126 <40 140 124

4 138 049 3,07 132 199 576 129 <40 142 14,1

6 1,41 048 3,01 144 13,6 6,11 189 <40 13,7 285

8 1,35 047 191 144 239 629 223 <40 132 <25

10 1,04 0,64 247 1,08 356 638 101 <40 11,7 143

12 089 0,62 241 093 383 592 750 11,7 112 150

14 0,90 0,65 237 095 324 573 582 209 11,1 356

16 098 0,64 250 1,07 375 595 861 959 11,8 157

18 LI0 063 2,67 122 312 599 115 90,7 12,5 582

19 LIl 065 277 125 313 676 207 234 128 114

P4 0 LIl 048 3,13 125 238 546 112 <40 13,7 3,42
2 LIl 048 3,00 123 214 541 105 <40 13,8 <23

4 1,LI0 048 3,19 126 264 547 115 <40 140 <23

6 1,14 047 3,71 140 17,0 632 146 <40 16,1 <23

8 1,01 051 335 127 22,1 598 124 <40 147 <23

10 0,84 0,54 290 1,03 31,2 5,71 81,9 <4,0 12,5 8§32
12 0,63 054 223 0,76 204 5,13 265 <40 98 <23
14 0,61 052 2,17 0,75 443 485 489 <40 95 697
16 1,10 0,48 3,22 1,26 20,1 557 102 <4,0 14,1 <23
18 0,59 0,54 2,10 0,72 33,1 4,84 40,8 <4,0 9,2 8,41
20 0,68 055 238 0,85 41,0 5,08 57,6 <40 104 123
22 0,60 0,54 2,08 0,71 23,8 4,66 263 <40 9,1 5,73
24 0,75 0,58 2,40 091 329 5,18 54,6 81,2 11,0 <23
26 0,81 0,58 2,54 0,99 414 566 774 148 11,7 <23
28 0,81 0,60 2,58 0,99 409 5,57 76,1 184 11,9 492
28,5 0,82 0,60 2,59 1,00 434 591 785 262 122 <273
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Tabela 3.10 — Teores de elementos maiores e tragos obtidos nas amostras de agua da Barragem do Ribeirdo da
Cachoeira em agosto/2003.

Pontos Profundidade WNga K Ca Mg Al Ba Fe Mn Sr Zn
Amostrados (m) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ug/L) (ug/L) (ug/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

P1 0 1,32 0,61 2,71 1,55 <04 8,18 156 56,0 154 <23
2 1,34 0,62 2,773 1,55 <04 898 19,8 89,8 15,7 341
4 1,34 0,55 2,74 1,55 <04 10,8 23,4 195 158 385
6 1,28 0,64 2,67 1,54 <04 153 26,0 424 15,7 <23
8 1,27 0,64 266 1,56 11,7 154 40,0 418 156 124
P2 0 1,31 0,61 2,69 1,54 <04 655 18,6 <4,0 152 <23
2 1,36 0,62 2,72 1,53 <04 6,66 18,3 <4,0 154 11,1
4 1,36 0,62 2,80 1,55 <04 8,10 22,6 43,0 16,0 <23
6 1,35 0,61 2,776 1,57 <04 935 19,6 78,5 158 <23
8 1,38 0,64 2,75 1,60 <04 12,6 31,9 236 16,2 5,02
10 1,49 0,70 2,80 1,66 <04 11,2 54,3 198 16,5 4,28
11 1,60 0,67 296 1,71 <04 11,6 569 335 17,6 <23
P3 0 1,42 0,60 2,76 1,56 <04 6,23 329 <40 154 <23
2 1,40 0,63 2,76 1,56 <04 6,15 42,5 <40 154 <23
4 1,47 0,64 2,82 1,63 859 7,00 688 <40 158 12,7
6 1,57 0,68 2,775 1,70 <04 7,54 69,5 <40 152 <23
8 1,80 0,79 2,87 1,70 <04 7,50 110 <4,0 16,1 17,0
10 1,71 0,75 2,87 1,73 <04 7,15 139 147 16,1 5,41
P4 0 1,33 0,60 2,74 1,54 <04 682 155 <40 156 <23
2 1,32 0,61 2,69 153 <04 680 12,1 <40 153 <23
4 1,31 0,60 2,70 1,53 <04 695 13,7 <4,0 157 <23
6 1,38 0,61 2,78 1,54 <04 738 11,9 <4,0 159 <23
8 1,38 0,62 280 1,59 <04 103 21,5 929 164 <23

10 1,37 062 282 1,60 <04 109 23,6 133 16,5 <23
12 1,37 0,66 2,76 1,61 <04 13,2 393 249 16,5 <23
14 1,41 0,65 286 1,64 <04 12,8 383 247 169 <23
16 1,42 0,63 28 1,63 <04 13,2 38,0 259 169 <23
18 1,43 0,65 2,87 1,66 <04 13,2 36,1 294 17,1 <23
20 146 0,72 284 1,64 <04 142 414 364 17,1 8,88
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Tabela 3.11 — Teores maximos permitidos pela legislag@o brasileira (CONAMA 2005) para aguas de classe 1 e
2, comparados com as concentragdes minimas e maximas encontradas na Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.

Parametros CONAMA Valores Encontrados Valores Encontrados

em marco/2003 em agosto/2003
minimo maximo minimo maximo
pg/L pg/L pg/L pg/L pg/L
Al 100 13,6 443 <0,4 11,7
As 10 <100 <100 <100 <100
Ba 700 4,66 6,83 6,15 15,4
Be 40 <0,30 <0,30 <0,30 <0,30
Cd 1 <4,0 <4,0 <4,0 <4,0
Co 50 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
Cr 50 <7,0 <7,0 <7,0 <7,0
Cu 9 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Fe 300 22,4 223 11,9 139
Mn 100 <4,0 262 <4,0 424
Mo - <3,9 <3,9 <3,9 <3,9
Ni 25 <15 <15 <15 <15
Pb 10 <100 <100 <100 <100
Sn - <70 <70 <70 <70
Sr - 9,07 16,3 15,2 17,6
Ti - <8.,0 <8.,0 <8,0 <8,0
A% 100 <3,0 <3,0 <3,0 <3,0
Zn 180 <2,3 58,2 <2,3 17,0
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CAPITULO 4
CONCLUSOES

A andlise granulométrica revelou que a barragem é composta, basicamente, por sedimentos de
granulometria fina (silte e argila) e que os sedimentos da por¢do norte da barragem se apresentam
relativamente mais finos o que pode ser uma conseqiiéncia da extragdo de topazio realizada a norte da

barragem.

Os sedimentos da barragem s3o compostos, principalmente, pelos minerais: moscovita,
caulinita, quartzo, gibbsita, goethita, hematita e talco. O talco ¢ observado no sedimento da porgao sul
da barragem e sua presenca sugere que este mineral esteja sendo introduzido na barragem atraveés dos
residuos dos trabalhos artesanais com pedra sabao desenvolvidos as margens do ribeirdo Santa Rita,
uma vez que esse mineral ¢ tipico do metamorfismo. A presenca de goethita e a hematita é observada

na por¢do norte da barragem.

A distribuicdo espacial dos elementos revelou uma tendéncia dos elementos Na, K, Mn, Ba,
Li, Sr, Zr e Th em apresentar maiores concentragdes nos sedimentos amostrados na porgdo norte da
barragem. Por outro lado, os elementos Ca, Mg, Co, Cr, Ni, V e Sc apresentaram maiores teores na
por¢do sul da barragem. Os elementos Ti, Al, Fe, Cu, Zn Y e P revelaram distribuicdo quase
homogénea. Para os elementos As Cd e Pb, foram observados maiores teores nos sedimentos

amostrados proximo ao vertedouro.

Os resultados da composi¢do quimica dos sedimentos submetidos a analise hierarquica de
cluster possibilitou a divisdo da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira em dois grupos distintos: Grupo
Norte (pontos S-02 a S-14, S-16 e P2) e Grupo Sul (pontos S-17 a S-23, S-25 a S-30 e P3). O teste de
comparacao de médias (Student), realizado nos dois grupos confirma essa divisdo e, revela ainda que o
grupo norte € caracterizado pela presenga de maiores teores de Ba, Fe, K, Li, Mn, Na, P, Sr, Th, Y ¢ Zr
e que o grupo sul contém maiores concentragdes de Ca, Co, Cr, Cu, Mg, Ni, Sc, Ti ¢ V. Esse teste

revelou também que os elementos Al e Zn estdo homogeneamente distribuidos na barragem.

A associagdo de Na, K, Ba e Sr observada nos pontos amostrados na por¢do norte da
barragem, sugere a presenga de feldspatos, ou de contribuicdo destes minerais na formacao do
sedimento. Ja os elementos Ca, Mg, Co, Cr, Ni e V associados sugerem a contribuicdo de rochas

maficas.

Dessa forma, altos teores de Mn nos sedimentos da por¢ao norte da barragem podem estar
relacionados com minas de manganés em atividade observadas a norte da barragem. Uma outra
conseqiiéncia dessa atividade se refere a altos teores de Ba observados nessa regido, provavelmente
devido a sua forte associacdo a 6xidos de manganés. Altos teores de Cr, Ni, e Mg estdo relacionados

com as ocorréncias de pedra sabdo a sul da barragem. Nessa regido ¢ possivel distinguir entre a
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contribuicdo antropogénica e geogénica a composi¢do do sedimento. Tanto o corrego Meira como o
ribeirdo Santa Rita carreiam sedimentos provenientes do Complexo Santo Antonio de Pirapetinga com
afloramentos de pedra sabdo. No entanto, sedimentos provenientes dos pontos S-23 a S-25 (proximos
ao ribeirdo de Santa Rita), contém maiores concentra¢des desses elementos, provavelmente devido ao

descarte dos residuos das cantareiras.

O fracionamento dos sedimentos através da técnica da extracdo seqiiencial mostrou que As,
Cd, Cr, Cu, Ni e Zn estdo predominantemente associados a fracdo residual do sedimento e, portanto,
em condi¢des naturais, dificilmente serdo disponibilizados para o meio aquoso. Ja os elementos Ba,
Mn e Co estdo distribuidos em todas as fragGes estudadas, ou seja, trocavel, redutivel, oxidavel e
residual. Esse fato indica que esses elementos podem ser tornar disponiveis com possiveis alteragoes
nas condig¢oes fisico-quimicas da agua, tais como: pH, Eh ¢ OD. A distribui¢ao do Pb no sedimento se
resume a duas fragdes: redutivel e residual. Associagdo deste elemento a fracdo redutivel sugere uma
associagdo a oxidos de ferro ¢ manganés, indicando que o Pb pode ser disponibilizado para o meio

aquoso numa possivel condi¢do redutora natural, ou seja, alteragdes de pH, Eh e OD.

Os resultados da analise quimica da agua revelaram que a estratificagdo térmica é melhor
observada em mar¢o/2003 (verdo). A agua barragem se apresenta com maior turbidez no ponto P1,
provavelmente devido a presencga de extracdo de topazio a norte da barragem. A variagdo vertical de
na coluna d’agua revelou uma tendéncia dos pontos em apresentar uma diminuicdo de Eh e um
aumento de pH na interface agua-sedimento em margo/2003. Ja em agosto/2003 houve um ligeiro
aumento do Eh e diminui¢ao do pH (exceto o ponto P4) nessa regido. Os teores de elementos maiores
(Na, K, Ca e Mg) apresentaram maiores variagdes verticais ao longo da coluna d’agua em margo/2003,
provavelmente devido a presenca de estratificag@o térmica nessa época. Os teores de As, Be, Cd, Co,
Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti ¢ V se apresentaram abaixo do limite de quantificagdo da técnica utilizada
(ICP-OES) para todas as amostras de agua. Os elementos Al, Ba, Sr, e Zn foram detectados em
concentracdes ndo significativas. A variagdo de Mn ao longo da coluna d’agua apresentou
comportamento esperado e as concentragdes, quando detectadas, aumentaram verticalmente ao longo
da coluna d’agua, pois na interface agua-sedimento, as concentragdes de OD sdo baixas e as condigdes
sdo redutoras, possibilitando a solubilizagdo desse elemento. Nos pontos P1, P2 ¢ P4 hd um
decréscimo na distribuig@o vertical de ferro ao longo da coluna d’agua em margo, enquanto em agosto

concentracdo aumenta na interface agua-sedimento.

Em geral, conclui-se, que apesar dos sedimentos apresentarem altos teores para alguns
elementos (Ba, Mn, Mg, Ni e Cr), eles ndo estdo sendo transportados para o meio aquoso. No entanto,
os resultados de extracdo seqiiencial revelam que alguns elementos podem ser disponibilizados para a
agua quando esta apresentar alteragdes nas suas condigdes fisico-quimicas, principalmente Ba, Co e

Mn que foram extraidos na etapa trocavel.
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ANEXO1

TABELA DE LOCALIZACAO DOS PONTOS AMOSTRADOS

Tabela I.1 — Localizacdo (em UTM) dos pontos amostrados na Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.

Ponto
Amostrado

Localizacao (UTM)

S-01
S-02
S-03
S-04
S-05
S-06
S-07
Pl
S-08
S-09
S-10
S-11
S-12
P2
S-13
S-14
P4
S-15
S-16
S-17
S-18
S-19
S-20
S-21
P3
S-22
S-23
S-24
S-25
S-26
S-27
S-28
S-29
S-30

646.723
647.226
647.459
647.542
647.673
647.947
647.995
648.193
648.386
648.745
649.126
649.269
649.181
649.432
649.589
649.796
650.133
650.360
649.571
649.730
649.797
649.900
649.704
649.485
649.269
649.210
649.403
649.640
649.942
649.016
649.092
649.000
649.061
648.872

7.731.759
7.732.667
7.733.000
7.732.907
7.732.794
7.732.829
7.732.681
7.732.687
7.732.670
7.732.675
7.732.586
7.732.525
7.732.068
7.732.237
7.732.451
7.732.503
7.732.567
7.732.691
7.732.114
7.731.826
7.731.508
7.731.274
7.731.246
7.730.989
7.730.859
7.730.911
7.730.637
7.730.625
7.730.420
7.730.650
7.730.422
7.730.381
7.730.203
7.730.253
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ANEXO I1

TABELA DA DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Tabela I1.1- Distribui¢do granulométrica dos sedimentos estudados ao longo da Barragem do Ribeirdo da

Cachoeira.

Amostra Areia (%) Silte (%) Argila (%)
S-01 1,77 83,66 14,57
S-02 1,10 85,76 13,15
S-03 8,52 33,31 58,16
S-04 12,77 82,86 4,37
S-05 1,26 87,67 11,07
S-06 2,17 86,07 11,76
S-07 1,38 85,22 13,40

P1 11,77 80,27 7,96
S-08 6,47 82,42 11,11
S-09 3,07 84,63 12,30
S-10 3,67 82,98 13,35
S-11 9,82 79,52 10,66
S-12 2,72 80,73 16,54

P2 6,95 84,43 8,62
S-13 3,11 82,84 14,05
S-14 21,11 69,03 9,86

P4 0,51 69,75 29,74
S-15 0,13 70,94 28,94
S-16 5,23 82,10 12,67
S-17 2,09 80,14 17,77
S-18 11,81 70,89 17,30
S-19 7,25 74,73 18,02
S-20 3,90 71,59 24,51
S-21 22,69 60,18 17,14

P3 20,31 67,39 12,29
S-22 4,46 74,11 21,43
S-23 1,00 74,22 24,78
S-24 39,06 51,72 9,22
S-25 6,52 73,76 19,72
S-26 50,69 41,18 8,14
S-27 10,61 72,04 17,34
S-28 12,08 45,02 42,89
S-29 2,06 67,28 30,66
S-30 7,09 77,55 15,37
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ANEXO III

TABELA INDICANDO OS MINERAIS OBTIDOS NA
ANALISE MINERALOGICA

Tabela III.1 - Andlise mineraldgica através da difracdo de raios-X das amostras de sedimento com
ranulometria menor que 63 um da Barragem do Ribeirdo da Cachoeira.

Ameostra

Moscovita

Caulinita

Quartzo

Gibsita

Goetita

Hematita

Talco

S-01

X

X

X

X

X

S-02

X

X

S-03

S-04

S-05

S-06

x

S-07

X

XX | X[ X| X

P1

S-08

S-09

S-10

S-11

X | X

S-12

x

XXX | X | X

P2

S-13

S-14

P4

S-15

S-16

S-17

XXX | X|X|X

S-18

S-19

DX XXX XXX XXX X[ X[ X[ X[X[X|X|X|X|X

S-20

S-21

XX XXX | X | X| X[ X]|X

P3

S-22

S-23

S-24

S-25

S-26

S-27

DX X XX XXX XXX XX XXX XXX XXX XX | X[ X|X|X|X]|X

XX XXX X|X|X|X|X|X]|X

S-28

S-29

S-30

XX XX XXX XXX XXX XX XX XX XXX XX XX XX XXX X | X[ XX

XX XXX | X | X|X|X|X|X

XXX |X|X|X|X|X]|X
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