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RESUMO

Os estuarios tropicais sao frequentemente impactados por metais pesados, mas a
distribuicdo espacial e a contaminacdo desses poluentes tém sido insuficientemente
investigadas entre sedimentos e agua na América do Sul, especialmente nas regides
pouco estudadas da Amazodnia. Com o objetivo de contribuir para essa lacuna, este
estudo investigou a distribuicdo espacial e a contaminagdo de metais pesados (Cd, Cu,
Fe, Mn e Zn) nas aguas superficiais e nos sedimentos do Estuario do Rio Para (PRE)
(Para, Brasil), que foi afetada por diversas atividades mineréarias. Assim, foram integrados
diferentes procedimentos, incluindo a reviséo sistematica da literatura sobre os eventos
de vazamentos de rejeitos e impactos derivados destes eventos, caracterizacao
sedimentar e mineraldgica, estimativa de matéria organica no sedimento, parametros
fisico-quimicos da agua, determinagdo de metais no sedimento e na agua, indices de
avaliacdo de contaminacao e analises estatisticas. Os resultados demonstraram que 0s
sistemas de armazenamento de rejeitos de caulim em Barcarena-PA sdo mais inseguros
em relacdo aos sistemas alternativos de disposicao relatados pela literatura, resultando
em eventos de vazamentos de rejeitos de caulim em corpos hidricos regionais e areas
de espraiamento utilizadas para balneabilidade. Por outro lado, a disposi¢cao de rejeitos
de bauxita na area prioriza sistemas alternativos, com maiores teores de sodlidos,
facilitando acbes de controle. Além disso, 0s rejeitos de bauxita e caulim apresentaram
predominancia em fracdes siltosas e mineralogia marcada pela presenca de hidréxidos
de aluminio. Todas as amostras apresentaram baixa concentracdo de metais pesados
nos sedimentos, sugerindo a acdo da ressuspensdo em uma area com predominancia
de sedimentos arenosos. Como excecdo, o Cd apresentou altas concentracbes em
Murucupi e Furo do Arrozal, o que desencadeou altos niveis de contaminacdo nessas
areas. Todos os locais de amostragem indicaram que havia uma elevada concentracao
de metais pesados e um elevado grau de contaminacdo da agua, exceto nas imediacdes
de Vila do Conde.Outrossim, elevados riscos ecoldgicos estdo associados aos metais
presentes na agua provenientes de atividades antropicas, comprometendo a qualidade
do ecossistema estuarino.

Palavras-chave: Contaminacdo antropogénica; Ressuspensédo; Biodisponibilidade;
Riscos ecolégicos; Indices de contaminacao.



ABSTRACT

Tropical estuaries are often impacted by heavy metals, but the spatial distribution and
contamination of these pollutants have been insufficiently investigated between sediments
and water in South America, especially in the little-studied regions of the Amazon. In order
to contribute to this gap, this study investigated the spatial distribution and contamination
of heavy metals (Cd, Cu, Fe, Mn and Zn) in the surface waters and sediments of the Para
River Estuary (PRE) (Para, Brazil), which has been affected by various mining activities.
Thus, different procedures were integrated, including a systematic review of the literature
on tailings spill events and impacts derived from these events, sedimentary and
mineralogical characterization, estimation of organic matter in the sediment, physical-
chemical parameters of the water, determination of metals in the sediment and water,
contamination assessment indices and statistical analyses. The results showed that the
kaolin tailings storage systems in Barcarena-PA are more unsafe than the alternative
disposal systems reported in the literature, resulting in kaolin tailings leaking into regional
water bodies and spreading areas used for bathing. On the other hand, the disposal of
bauxite tailings in the area prioritizes alternative systems with higher solids content,
facilitating control actions. In addition, the bauxite and kaolin tailings had predominantly
silty fractions and mineralogy marked by the presence of aluminum hydroxides. All the
samples showed low concentrations of heavy metals in the sediments, suggesting the
action of resuspension in an area with predominantly sandy sediments. As an exception,
Cd showed high concentrations in Murucupi and Furo do Arrozal, which triggered high
levels of contamination in these areas. All the sampling sites indicated that there was a
high concentration of heavy metals and a high degree of contamination of the water,
except in the vicinity of Vila do Conde. Furthermore, high ecological risks are associated
with the metals present in the water from anthropogenic activities, compromising the
guality of the estuarine ecosystem.

Keywords: Anthropogenic contamination; resuspension; Bioavailability; Ecological risks;
Contamination indices.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Diagrama das etapas de tratamento de recursos minerais...............cccceeunnns 26
Figura 2 - Diagrama de tratamento de caulim por via Umida..........cccccevviiiiiiiiiieiienennnnns 28
Figura 3 - Diagrama de tratamento de DauXital............ccooeoiriiiiiiiiiiiiiec e 29
Figura 4 - Variacdo granulométrica de distintos rejeitos de mineragéo de bauxita......... 32
Figura 5 - Métodos de alteamento de barragens de MiNeragao...........cooecvvvveeeeeeeeeennns 37

Figura 6 - Evolugéo temporal do nimero de incidentes e acidentes por RSB anuais ....40
Figura 7 - Localizacdo dos eventos (que foram registrados) no ano de 2021, com énfase
em A — INCIdEeNES € B — ACIHENTES. ......uuuii i i et e e e e e e e e e eeeannens 41
Figura 8 - Diagrama de equilibrio para estuarios entre as taxas de modificacao do nivel
do mar e do fluxo fluvial e sedimentacdo com entradas de sedimentos terrigenos e
= U0 0 44
Figura 9 - Box model representativo do comportamento geoquimico de metais pesados
EIM ESTUATTOS ....eeeeeeeeie ettt ettt ettt ettt ettt et e et e ee et e e e e eeeeeeeeees 46

Figura 10 - Area de estudo, com énfase no municipio de Barcarena-PA e no Estuério do

RIO PAT@ ... 54
Figura 11 - Infogréafico representativo das etapas metodoldgicas da revisdo sistematica
deste estudo, baseado N0 Modelo PRISMA ...t 66
Figura 12 - Infografico esquematico das etapas de desenvolvimento da pesquisa........ 67

Figura 13 - Mapa de localizacdo da area de estudo, com énfase no Estuéario do Rio Par4,
0s empreendimentos minerarios no seu entorno (A — Imerys Rio Capim Caulim; B — Norsk
Hydro) e os pontos de coleta das amOSEras ..........cooeuuiviiiiiiieeeiieece e 68
Figura 14 - Procedimentos na etapa de coleta de agua, enfatizando A - Garrafas plasticas
sendo ringadas; B - Agua coletada em garrafa; C - Leitura de parametros fisico-quimicos
pelas sondas e; D - Descricdo dos parametros em caderneta de campo ..................... 70
Figura 15 - Procedimentos na etapa de coleta de sedimento de fundo, enfatizando A —
Materiais de coleta; B — Deposi¢céo de sedimentos em bandeja de plastico e; C — Exemplo
de amostra armazenada COlEtada@ ...........ovvi i 71
Figura 16 - Area de estudo, com énfase na localizac&o do municipio de Barcarena-PA e

NO EStUAINO O RIO PATA. ....oonieeee e e, 82



Figura 17 - Infogréafico representativo das etapas metodoldgicas seguidas para a revisdo

] Y (= .01 1 1] o P 84
Figura 18 - Diagrama representativo das etapas tipicas do tratamento de minério ....... 85
Figura 19 - Diagrama simplificado de beneficiamento de caulim (via Umida)................. 86

Figura 20 - Area de estudo, com énfase nos corpos hidricos impactados por eventos
envolvendo barragens de rejeitos de mineracao de caulim..............ccevveviviiiinieeeeeeeeennnns 91
Figura 21 - Infogréafico representativo das etapas metodoldgicas seguidas para a revisdo

RS Y (= 1= 1 1] o PP 97
Figura 22 - Diagrama representativo das etapas tipicas do tratamento de minério ....... 98
Figura 23 - Diagrama simplificado de beneficiamento de bauxita ..............cccccoeeiiinnnns 99

Figura 24 - Variagdo granulométrica considerando distintos rejeitos de mineracdo de
0= U (1 - SR 100
Figura 25 - Map of study area and sampling SitieS ...........cceeiiieeiiieeiiiiiiie e, 109
Figura 26 - Grain size (a) and Organic Matter (b) of the sediments in the study area..115
Figura 27 - Spatial distribution maps of the grain sizes and OM in surface sediments of
T W Y g S U=V Y/ 117
Figura 28 - Spatial distribution maps of the trace metals in surface sediments of Para River
RS (U= U YA (40 4 e ) 118
Figura 29 - Spatial distribution maps of the trace metals in surface water of Para River
Estuary (mg/L) and Degree of contamination (Cd) ..........ccceeiiieeiiiieiiiiiiiie e, 119
Figura 30 - Plot of factor analysis results between (a) trace metals in water, physical-
chemical parameters of water and OM in the sediment and (b) trace metals in sediment,

OM in the sediment and physical-chemical parameters of water ....................cceeveeeenn 121



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Granulometria rejeitos de caulim na Amazonia........cccccevvveveeeiiiieieeiieiennnnnn. 31
Quadro 2 — Mineralogia de rejeitos de caulim na AmMazonia ...........cccevveeevvrniiieeeeerreeennnns 32
Quadro 3 - Granulometria de rejeitos de bauxita na Amazonia............cccccceeeeiieeeereeeennnns 33
Quadro 4 — Mineralogia de rejeitos de bauxita na Amazonia ............ccceevvvvvviinieeeerreennnnns 34

Quadro 5 - Estuarios contaminados por metais pesados provenientes de rejeitos de
mineragcao e impactos eCOSSIStEMICOS aSSOCIAUOS .....uuuiiiieeeriiieiiiiiiae e e e e e e eeeeiiaa e eeeeens 48
Quadro 6 - Caracteristicas técnicas dos Depositos de Residuos Sdlidos (Norsk Hydro,
BarCArENA-PA) ... 57
Quadro 7 - Caracteristicas técnicas das Barragens de Rejeitos de Mineragéo (Imerys Rio
Capim Caulim, BarCar€na-PA ........ccoo it e e 57

Quadro 8 - Historico de vazamentos de rejeitos de minerag&o no municipio de Barcarena-

PR PR PUPPPPPPRPPR 58
Quadro 9 - Informacdes geograficas e descricdes dos pontos amostrais....................... 68
Quadro 10 - Valores de referéncia de metais no sedimento (Mg/Kg).......ccceeevveeeeveeennnnns 74

Quadro 11 - Valores de referéncia de metais na agua (Mg/L).........ceevvvreevviniiiieeeeerennnnnns 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Caracteristicas técnicas das barragens de mineragdo (Imerys Rio Capim
Caulim, BarCar€n@a-PA).......cooo o 87

Tabela 2 - Histérico de vazamentos de rejeitos de Caulim no municipio de Barcarena-PA

....................................................................................................................................... 89
Tabela 3 - Variagdo granulométrica em rejeitos de bauxita da Amazonia.................... 101
Tabela 4 - Andlises mineraldgicas em rejeitos de bauxita da Amazénia...................... 101

Tabela 5 - Caracteristicas técnicas das barragens de mineracdo (Norsk Hydro,

ParagOmiNAS-PA) ... 104
Tabela 6 - Caracteristicas técnicas dos Depésitos de Residuos Sélidos (Norsk Hydro,
BarCArENA-PA) ... 104
Tabela 7 - Physical-chemical parameters of surface water (Temperature, pH, TDS, EC
and DO) Of Pard RIVEr ESTUAIY .........cuuuuiiiieeeieeeiiiiie s e e e et s s e e e e e e eeeaana s e e e e e eeennnnes 114
Tabela 8 - Concentrations of trace metals in surface sediments (mMg/Kg) ............c...... 116
Tabela 9 - Concentrations of trace metals in surface water (Mg/L) ........cccceevveeeevrennnnnns 116

Tabela 10 - Results of single factor pollution index (Pl) and the Nemerow’s synthetic

pollution index (PN) for trace metals in the sediment .............cccccceeiiiii e, 119



CE
DRS
ERP
ICDD
MO
OD
PDF
PNSB
PRISMA
RSB
STD
PRE
TDS
EC
DO
OM
XRD
IDW
Pl

PN
Cd
ERL
ERM
PCA

LISTA DE ABREVIATURAS

Condutividade Elétrica

Deposito de Residuo Saolido

Estuério do Rio Para

International Center for Diffraction Data
Matéria Organica

Oxigénio Dissolvido

Powder Diffraction File

Politica Nacional de Seguranca de Barragens
Principais Itens para Relatar Revisdes Sisteméaticas e Meta-analises
Relatério de Seguranca de Barragens
Solidos Totais Dissolvidos

Para River Estuary

Total Dissolved Solids

Electrical conductivity

Dissolved oxygen

Organic matter

X-ray diffraction

Inverse Distance Weighting

Single factor pollution index
Nemerow’s synthetic pollution index
Degree of contamination

Effect Range Low

Effect Range Medium

Principal Component Analysis



ANM
CONAMA
CPC
DEMA
EMBRAPA
IBGE

IEC
LAQUANAM
MP/PA

MS

PC/PA
SEMMA
UFPA

LISTA DE SIGLAS

Agéncia Nacional de Mineragéo

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Centro de Pericias Cientificas Renato Chaves
Divisao Especializada em Meio Ambiente
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
Instituto Evandro Chagas

Laboratério de Quimica Analitica e Ambiental
Ministério Publico do Para

Ministério da Saude

Policia Civil do Estado do Para

Secretaria Municipal de Meio Ambiente

Universidade Federal do Para



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt nens 20
1.1 JUSHITICALIVA. ceetuuiiiiie et e e ettt s e e e e e e e e aeeesa e s e e e eeeeeennnes 22
1.2 ODJELIVOS .o 23
1.2.1 (7= - | SRR 23
1.2.2 ESPECITICOS ..t 24
1.3 EStrutura da DiSSErtaGao ...........uuuuuuummmiiiiiiiiiii e 24

2 REFERENCIAL TEORICO ... ..ottt 26
2.1 Mineragao: etapas, produtos € deSastres ........ccccevreiiiiiiiiieeeeeeeee 26
2.1.1 Processo de beneficiamento mineral...............oceeoiiiieiiiiiiiiiiiee e 26
2.1.1.1 Caulim: Mercado, Aplicacdes e Beneficiamento..............cccoeeeeeeeiinneennn. 27
2.1.1.2 Bauxita: Mercado, Aplicagbes e Beneficiamento................cccoeeeeen. 28
2.1.2 Caracteristicas de rejeitos de mMiNeraGao..........cccuuveeeeeeeeeiiiiiiiiiiieeeaee e 29
2.1.2.1 Rejeitos de Caulim........cooooiiiiiii 31
2.1.2.2 Rejeitos de BaUXITa........cceeeieiieieieieeeeeeeee e 32
2.1.3 Armazenamento de rejeitos e residuos de mineragao..............ccceeeeeeeennn. 34
2.1.3.1 Barragens de armazenamento de rejeitos de mineragao ..................... 36
2.1.3.2 Sistemas alternativos de disposicao de rejeitos de mineragéo.............. 37
2.1.3.3 Desastres em sistemas de armazenamento de rejeitos ............cccveeeeees 39
2.2 EStUarios: caracteristiCas € ProCESSOS ...cvvvivirrrvuiiiieeeeeeeeeiiiiiaa e e e eaeeeeennnns 41
2.2.1 CaracCteriStiCAS GEIAIS ..uuuuuiiieeeeiiieeiiiiiii s e e e e reeeeatti s s e e e eaeeeeeatsaaaeeeaaeeeennnns 41
2.2.2 Caracteristicas granulométricas e mineraldgicas ..........cccccccceeeveeeeeeeeennnns 43
2.2.3 Fontes, transportes e distribuicdo de metais pesados............c..ceeevvvveennns 45
2.2.4 Contaminacédo de estuarios por rejeitos de miNeragao............ceeeeeeeveennnns 47
2.2.5 Impactos dos metais a biota e a saude humana.............ccccccceeeeiiieiiinnnnnn, 49

3 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO ....ccoooviiieiieeeeeceeeee et 52
3.1 ASpectos fISIOQIAfiCOS ..cooiiiiiiieece e 52
3.2 EStUArio dO RiO Para .......ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeee e 54
3.3 Caracterizacdo dos empreendimentos MIiNErarioS.......cccceeeeeeeevveevvvnnnnnnn. 56
3.4 Historico de vazamento de IreJEIT0S .....cuuviieviiiiiiiiieieee e 58
3.5 Detalhamento de ocorréncias, causas e impactos socioambientais.....60

4 METODOLOGIA ..ottt ettt ettt ettt e e e e e ee e e e e e et e e eeeeeeeeeeeeeeeeeees 65
4.1 Revisao sistematica e Analise documental historica.........cccccvvvvvvevennnene. 65
4.2 Desenvolvimento da PeSQUISA ....ccceevvieeiiiiiiii e eee e e e 67
4.3 Procedimentos de amoStragem .......coovviiiiiiiiiiee e 68
4.4 An&lise granuUlOMELriCaA.........uuuiiiii e e 71
4.5 Estimativa de matéria organica (MO)........cccoovieeiiiiiiiiiiiiiie e 73
4.6 Caracterizacao mineralogiCa........oceuvviiiiiiiiiiie et 73
4.7 Determinacao dos metais PeSAUOS........uuuiiiiieeiiieeeiiei e 74
4.7.1 MetaiS €M SEAIMENTOS .....uuuururrriiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeer e nnnannne 74
4. 7.2 MELAIS NA AQUA ...vvuuneeeeieeeeiiiie e e et e e e e e e e e e et s e e e e e e e e e aa it s e e aeaaeas 74
4.8 Indices de CONtAMINAGAD .........cceeveiveieieie e eeee et ete e 75
4.8.1 indice de Poluicdo de Fator UniCo (PI) .......cccceevivrieieieieeeeeeeeesee e, 75
4.8.2 indice de Poluicio Sintética de Nemerow (PN) .........ccccccevevereeeeeieenannn, 76
4.8.3 Grau de contaminaGao (Cd).....cooveiiiiiiiiiiiiiii e 76
4.9 Confeccéo de mapas de distribuic&o espacial ........ccccooeeeiiiiiiiiiiiiinn. 77

4,10 ANALISE S At S ICA «uenee e, 77



5. RESULTADOS E DISCUSSAQ .....cviiiieciececeeee ettt se ettt 78
5.1 Seguranca de barragens de rejeitos e impactos ambientais: Uma revisao

sobre a mineragdo de caulim em uma regido amazoiniCa.......ccccccevvvveveevveeeeennnnnn. 79
ST 0 [ 1 o o 18 o= Lo PSP P PP PP PP PP PPPPPPPPPP 79
5.1.2 Area de ESIUO ......ocveeeeeceee ettt 81
N RSV [=1 (oo (o] (oo |- NH PP P P PP PPPPPPPPPPPPPP 83
5.1.4 ReSUltados € DISCUSSE0 ......ccevurruuniiieieeeiiieiiiiiaseeeeeeeeeeeetnnnaeeeeeeeeeenennnnes 84
B.1.5 CONCIUSDES ... ettt e e e e et e 92
5.2 Andlise das caracteristicas de rejeitos de mineracdo de bauxita em uma

regido amazonica: Umarevisao da literatura .........cccceeeveeeeiieeieiiiiiiiiee e 93
V2 N [ o1 o o 18 o= Lo B PP PP P PP PPPPPPPPPPPP 94
5.2.2 MateriaisS € MELOUOS. .........cvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt eeee e e e e e e e eeaeeeeeeeeeeeeeeees 96
5.2.3 ReSUItados € DISCUSSA0 ......ccevvuuuuiiieeeeiieeeiiiiias e e e eeeeeeeeannas e e e e eeeeeeeennnnns 97
5.2.4 CONCIUSDES ... ettt et et e e e e e e e et e e e e e et e e eaeees 105

5.3 Distribution and contamination of trace metals in water and sediments from

areas of mining influence in an amazon estuary: a preliminary study............. 106
.3 L INtrOAUCTION ... e e e e e e e e e e e e e eaba e e eeeees 107
5.3.2 Material and Methods ..........ooouuiiiiiiiiei e 109
5.3.2.1 Study area and sampling proCedures ..........ccceevvvveeeriieiiiiieeeeeeeeeiiinns 109
5.3.2.2 Grain size and organic Matter...........coevuuvuiiiiieeeeeeeeiee e e e 110
R T2 0C B 1Y/ =T > (o o 111
5.3.2.4 Determination of trace metals in Water.............cccvvvevvviiiiieieeeeeeeinn 111
5.3.2.5 Determination of trace metals in the sediment.............cccoooeevvvvviiiinnnnnn. 111
5.3.2.7 Single Factor Pollution Index (PI) and Nemerow’s Synthetic Pollution Index

(PN ) e e 112
5.3.2.8 Degree of contamination (Cd).........ccovvriiiiiiiiii e 113
5.3.3 Results114
5.3.3.1 Physical-chemical parameters of water ............ccccevvvviiiiiieeeeveeiiiinn. 114
5.3.3.2 Grain size and organic Matter...........cooeuuriiiii i e e 114
5.3.3.3 MINEIalOQY ....cceeeeiiiiiiiii et e e 115
5.3.3.4 Concentration of metals in sediment and water .................cccovvvvvvvnnnnn.. 115
5.3.3.5 Spatial distribution............ooouiiiiiii e 117
5.3.3.6 P, PN AN Cd...cooiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 119
5.3.3.7 Statistical analySiS.........cccovriiiiiiiiii e 120
5.3.4 DISCUSSION ... ittt e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eanaa s 121
5.3.4.1 Physico-chemical parameters of water ............ccccevvviieieiii i, 121
5.3.4.2 MetalS IN WALEK ........iiiii i 122
5.3.4.3 Metals in the sediment ............cccoiiiiiiiiiiiiicie e 126
5.3.5 CONCIUSION ... . e e e e e e s 130

6. CONSIDERACOES FINAIS .....oiiviiieceite ettt 132

REFERENCIAS ...ttt ettt ettt eaeeteeteeae e aae e 134

APENDICE | — ANALISE ESTATISTICA (CORRELAGCAO DE PEARSON) .......... 178

APENDICE Il = TRADUCAO TEXTUAL (SUBITEM 5.3)...ccccuiieiecicieeceeeeeeene, 179



20

1 INTRODUCAO

Os estuarios ligam a terra ao oceano, configurando zonas transicionais complexas
(HOSSAIN et al. 2019; SCANES et al., 2020). Esses ambientes fornecem multiplos e
importantes servicos ecossistémicos, como regulacdo climatica, protecdo da regido
costeira, reciclagem de nutrientes, armazenamento de carbono, etc. (MACHADO et al.,
2016; GUEN et al., 2019; SCANES et al., 2020). No entanto, as zonas estuarinas tendem
a ser receptoras e sumidouros de poluentes antropogénicos, nutrientes e metais pesados
(GUO et al., 2020; BANTAN et al., 2020). Certamente, a poluicdo por metais pesados
tornou-se o foco principal dos estudos ambientais devido as suas caracteristicas de
abundancia, persisténcia, bioacumulacao, toxicidade ecolégica e ndao biodegradacéo
(KIM et al., 2019; LAO et al., 2019; VARDHAN et al., 2019; TRUCHET et al., 2021).

O avanco da urbanizacdo nas areas costeiras e 0 rapido desenvolvimento
econdmico de algumas regides provocam o maior langamento de efluentes contaminados
por metais nos rios, e consequentemente, chegam aos estuarios (WANG et al., 2022). A
mineracao € uma das atividades humanas de maior impacto nos ecossistemas aquaticos
(SARWAR et al., 2017; ALI et al., 2019), devido a liberacdo de contaminantes metalicos
sujeitos a dispersédo hidrica, cujos efeitos podem atingir escalas regionais (WU et al.,
2016; DALCORSO et al., 2019). Assim, refletem riscos ao ecossistema (HE et al., 2019),
a biota e & satde humana (AHMED et al., 2019; PINZON-BEDOYA et al., 2020).

Apesar de configurar-se como essencial ao desenvolvimento socioeconémico, a
mineragcdo constitui uma das atividades antropicas mais impactantes nas propriedades
fisico-quimicas em ecossistemas aquaticos, além de produzir grandes quantidades de
rejeitos, os quais sdo armazenados em sistemas de armazenamento de rejeitos/residuos
e que, por sua vez, representam diversos problemas ecologicos em funcéo da contencgéo
de contaminantes toxicos passiveis a dispersdo hidrica, cujos efeitos podem atingir
escalas regionais, refletindo riscos a saude humana e a biota e comprometendo a
gualidade da &gua e dos sedimentos (PRAVEENA; OMAR, 2017; FREITAS et al., 2019;
BANDEIRA, 2021; MEDEIROS; LIMA, 2021).

No Brasil, na ultima década, aconteceram dois grandes desastres ambientais
envolvendo barragens de rejeitos de mineragdo no mundo. O acidente de Mariana (2015),

no qual houve o rompimento da barragem de Fund&o, que armazenava residuos de
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mineracdo de Fe, atingiu o rio Doce, e consequentemente 0 seu estuario na regiao
sudeste do Brasil, sendo caracterizado como uma das maiores contaminagbes em
estuarios no mundo, decorrente da atividade mineradora (FELIZARDO et al., 2021; SA et
al., 2021; QUEIROZ et al., 2021).

Em 2019, ocorreu um novo desastre ambiental, envolvendo o rompimento de
barragem de rejeitos de Fe na cidade de Brumadinho, esse acidente provocou a
contaminacao do rio Paraopeba por metais, como Fe e Al. O rio Paraopeba faz parte da
bacia hidrografica do rio Sdo Francisco, sendo o principal rio da regido nordeste brasileira,
tendo multiplos usos, inclusive abastecimento de agua para os municipios da bacia e
fiscalizacdo de areas agricolas (ROTTA et al., 2020).

O municipio de Barcarena esta localizado na Amazonia brasileira, & margem do
estuario do rio Para. A cidade possui um grande Complexo Portuario Industrial de Vila do
Conde (RODRIGUES E HAZEU, 2019), que escoa a producdo do setor mineiro-
metallrgico para o exterior. No municipio ha trés grandes mineradoras de aluminio,
incluindo a maior refinaria do mundo de alumina, além da maior planta de beneficiamento
de caulim do mundo (RODRIGUES et al., 2019; COSTA et al., 2022). Além disso, esta
regido constitui 0 maior polo de beneficiamento mineral da Amazonia (STEINBRENNER
et al., 2020).

Nas ultimas duas décadas, a regido apresentou um extenso histérico de desastres
ambientais envolvendo vazamentos de rejeitos de mineracao, que atingiram diretamente
o Estuario do Rio Para (ERP), comprometendo a qualidade ecossistémica (LEMOS E
PIMENTEL, 2021; SILVA et al., 2023), além de tributarios, pontos turisticos e zonas
urbanizadas nas suas imediacdes, como o rio Murucupi, rio das Cobras, rio Marica, os
igarapés Curuperé, Dendé e Sdo Jodo, e a praia de Vila do Conde (MINISTERIO
PUBLICO DO PARA 2016; 2018).

A nivel global, por décadas, ha uma forte inquietacdo em relacdo aos efeitos da
degradacdo da qualidade dos corpos hidricos, especialmente sobre os impactos
ocasionados por metais pesados em ambientes costeiros (LI et al., 2022). Nao obstante,
as investigacdes sobre a distribuicdo de metais em estuarios tém enfocado apenas em
aspectos de qualidade da 4gua, enquanto a qualidade dos sedimentos de fundo ainda é

insuficientemente discutida, embora forneca informacdes valiosas sobre a poluicéo
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histérica e recente dos arredores (RANJBAR JAFARABADI et al., 2020) e seus impactos
a niveis regionais e nacionais (ELSAGH et al., 2021).

Ao longo dos ultimos anos, os estudos realizados no ERP focaram, principalmente,
na qualidade da agua superficial (PIRATOBA et al., 2017; FERREIRA et al., 2022), e a
concentracdo de metais na agua foi discutida apenas para dois importantes tributarios
contaminados por efluentes industriais (LIMA et al., 2011). Entretanto, apesar da
magnitude dos empreendimentos mineradores na regido, ndo ha estudo sobre a
gualidade da agua e de sedimentos e a distribuicdo espacial dos contaminantes em um
estudo amazoénico impactado por atividades de mineracéo.

Portanto, o presente estudo tem como objetivo avaliar a contaminacdo e a
distribuicdo espacial de metais na agua e em sedimentos estuarinos do rio Para (Cd, Cu,
Fe, Mn e Zn) associada aos impactos ocasionados pelo setor minerario na regido. A
avaliacdo da distribuicio de metais nas regides desse estudo pode auxiliar na
interpretacéo de hotspots, facilitando o direcionamento de iniciativas governamentais em
uma area de grande importancia econdmica e sociocultural e fomentando pesquisas
nessa regiao pouco cientifica da Amazonia.

As hipoteses consideradas do presente estudo foram: I) a granulometria e a
mineralogia influenciando a biodisponibilidade de metais nos sedimentos, II) a
concentracdo de metais na agua deve ser menor em areas com alto teor de matéria
organica nos sedimentos; Ill) As concentracdes de metais deverdo ser maiores proximas
da praia de Vila do Conde.

1.1 Justificativa

H& décadas perdura uma preocupacdo a nivel global sobre a contaminacao de
estuarios por contaminantes metélicos, seja sobre a sua concentracdo (PERIN et al.,
1997; NETHAJI et al., 2017; WIJESIRI et al., 2019) ou sobre a sua distribuicdo espacial
(ROY; CRAWFORD, 1984; BAPTISTANETO et al., 2006; LI etal., 2019). Recentemente,
alguns desses estudos tém enfocado na relacdo entre as atividades minerarias e a
liberacdo de metais-trago em sistemas estuarinos receptores (BORDON et al., 2020; KIM
et al., 2021; GAVHANE et al., 2021).

N&o obstante, pouco se tem discutido acerca da relagao entre a contaminacgéo de

corpos hidricos na Amazonia brasileira e rejeitos de mineragdo (NUNES et al., 2020;
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GUIMARAES, WALLNER-KERSANACH; CORREA, 2022), tampouco sobre a
contaminacdo de ecossistemas estuarinos ou sua dispersdo espacial. Diante desse
cenario, fica evidente a necessidade da realizacao de pesquisas cientificas com objetivo
de estimar a dispersdo geoquimica de contaminantes metalicos, bem como a
disponibilidade ambiental e a tendéncia de acumulagéo desses elementos em estuérios
do bioma amazonico.

Nos ultimos anos, o Para tem recebido destaque na producdo mineral a nivel
nacional. O municipio de Barcarena contempla o maior polo de beneficiamento mineral
do estado, constituindo uma importante area de desenvolvimento econdmico da
Amazonia (STEINBRENNER et al., 2020), sendo a localidade ideal para a realizagcéao
desta analise, sobretudo por conta do histérico de desastres relacionados ao vazamento
de rejeitos de mineracéo, além da insuficiéncia das medidas fiscalizadoras e da gestao
ambiental frente aos desastres ambientais.

Nesse sentido, este estudo justifica-se pela necessidade de garantir a eficiéncia
da gestdo ambiental, especialmente no que tange a ecologia desse ecossistema
estuarino, a fim de assegurar os usos multiplos dos recursos hidricos, considerando a
sua qualidade, as diversas populac¢des que residem no entorno dos empreendimentos e
utilizam de recursos naturais para subsisténcia e demais atividades. Essa medida é de
fundamental importancia, visto que a demanda por agua de boa qualidade aumenta e
gera desafios para usuarios, entidades publicas e privadas na busca por solu¢des para o
problema (ONU, 2019).

Ademais, por meio da localizacdo de hotspots de contaminacéo, esta pesquisa
servira como uma ferramenta para auxilio na execucdo de acdes preventivas dos
recursos naturais, sendo essencial para prevenir gastos futuros em acdes de
remediagcdes a um ecossistema amplamente contaminado. Portanto, este estudo
possibilita o fomento de mecanismos técnicos para o entendimento sobre formas de
integracdo de informacdes para praticas sustentaveis, que tém como funcdo o apoio
estratégico na tomada de decisbes por parte de oOrgdos de fiscalizagcdo ambiental
(MUNCK; TOMIOTTO, 2019).

1.2 Objetivos
1.2.1 Geral
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Analisar a contaminacgéao e a distribuicdo espacial de contaminantes metalicos (Cd,
Cu, Fe, Mn e Zn) na porcao superficial do corpo hidrico e em sedimentos de fundo, a fim
de avaliar a poluicéo e os riscos ecoldgicos no Estuério do Rio Para (Par4, Brasil), afetado
por um extenso histérico de vazamentos de rejeitos de mineracdo e pela presenca de
complexos portudrios, considerando a caréncia de informacdes sobre o comportamento
de metais pesados na interface sedimento-agua em ecossistemas tropicais sensiveis na

Amazonia.

1.2.2 Especificos

| — Elucidar as caracteristicas de rejeitos de bauxita e caulim nesta area impactada,
associando estas informacdes a seguranca das barragens e ao historico de vazamentos.

Il — Caracterizar as fracbes granulométricas, analisar as fases mineraldgicas e
estimar a matéria organica (MO) presentes em sedimentos do ecossistema estuarino de
Barcarena-PA.

[l - Determinar a concentracdo de metais-traco (Cd, Cu, Fe, Mn, Zn) na agua
superficial e em sedimentos de fundo do rio Para, afim de comparar os resultados obtidos
com os valores de referéncia da legislacao.

IV — Avaliar os indices de contaminacdo dos sedimentos (indice de poluicdo de
fator Gnico — Pl e indice de poluicéo sintética de Nemerow — PN) e da agua (Grau de
contaminacao — Cd), visando estimar os impactos ecoldgicos neste ecossistema.

V — Examinar a distribuicdo espacial dos contaminantes metalicos na agua e nos
sedimentos do estuério do rio Para, a fim de inferir sobre mecanismos e processos de
remobilizacdo de metais na area.

VI - Analisar as correlacdes estatisticas entre parametros fisico-quimicos da agua,
MO nos sedimentos e metais no sedimento e na agua, objetivando a interpretacao sobre

possiveis fontes e dimensédo de dados.

1.3 Estrutura da Dissertagéo
A dissertacao encontra-se organizada em seis capitulos. O presente capitulo inclui

uma breve exposicao da relevancia do tema em estudo, sintetiza os objetivos, gerais e
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especificos, do trabalho de investigagdo e descreve a estrutura e conteidos de cada
capitulo deste documento.

No Capitulo 2 foi apresentada uma sintese da pesquisa bibliografica para melhor
compreender o estado de da arte sobre a tematica. Em particular, referem-se a alguns
conceitos base sobre o processo de beneficiamento mineral, caracteristicas de rejeitos e
armazendamento de rejeitos e residuos de mineragcdo. Além disso, foram enfatizadas
caracteristicas e processos decorridos em estuarios.

O Capitulo 3 foi dedicado a exposicdo das caracteristicas fundamentais da area
de estudo, como os aspectos fisiograficos, peculiaridades do Estuario do Rio Para, além
da caracterizacdo dos empreendimentos minerarios e detalhamento de eventos de
vazamentos de rejeitos na regiao.

No Capitulo 4 estdo dispostas as informacbes metodoldgicas seguidas neste
estudo, a exemplo de diferentes métodos de revisdo, etapas de desenvolvimento,
procedimentos de mensuracdo da poluicdo, de confeccdo de mapas e de analises
estatisticas.

O Capitulo 5 consistiu em uma coposicao de trés distintos artigos, que expressam
os produtos obtidos por meio da realizacdo desta pesquisa, enfocando principalemente
sobre caracteristicas de rejeitos de mineracdo, seguranca de barragens e a
contaminacao e distribuicdo de metais pesados no Estuario do Rio Para.

Por fim, no Capitulo 6, estdo apresentadas as principais conclusdes decorrentes
da andlise dos resultados do trabalho de revisdo e experimentacao efetuado. Sugerem-
se ainda alguns topicos, considerados relevantes, a desenvolver em futuros trabalhos de
investigacdo e que poderdo constituir um contributo muito atil para o avanco do
conhecimento cientifico sobre a compreensdo de processos geoquimicos que
possibilitam a dispersdo de contaminantes metalicos em estuarios amazoénicos

impactados pela mineracéo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Mineracgéo: etapas, produtos e desastres
2.1.1 Processo de beneficiamento mineral

A grande maioria dos minérios encontrados naturalmente necessitam de algum
modo de beneficiamento visando a melhoria das suas propriedades fisico-quimicas. O
beneficiamento de minérios consiste na separacgéao fisica ou fisico-quimica dos minerais
com valor econdmico dos sem valor econémico, para a obtencdo de uma porgao que
contenha a maior parte dos minerais valiosos (LUZ; LINS, 2018). Esse processo induz a
separagéo de maneira seletiva e controlada, possibilitando a distingdo do concentrado e
do rejeito (THOME; PASSINI, 2018). Duas etapas s&o as responsaveis pelos produtos
gerados, a extracaol/lavra e o beneficiamento/concentragéo (Figura 1).

Figura 1 - Diagrama das etapas de tratamento de recursos minerais
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Fonte: Adaptado de Luz; Lins (2018).

O primeiro momento da fase de lavra € responsavel pela producdo de
residuos/escombros, compostos por material estéril proveniente da rocha extraida para

obtencdo de minério, sem aproveitamento imediato, sendo passivel de reutilizagdo em
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construcdes de barragens ou enchimento das galerias subterraneas. Apenas no segundo
momento origina-se o rejeito de minério, material proveniente da separacdo com o
concentrado, sendo constituido por particulas muito finas e em alguns casos residuos

quimicos oriundos do processo de beneficiamento mineral (IPEA, 2012).

2.1.1.1 Caulim: Mercado, Aplicacdes e Beneficiamento

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de caulim processados por
industria, com producdo na ordem de 1,8 milhdes de toneladas por ano (USGS, 2019;
USGS, 2021a). Em se tratando da producéo de caulim beneficiado, constatou-se um total
de 1,77 Mt, das quais 90,6% estdo representados pelo estado do Para, com 1,6 Mt. As
principais utilizagdes do caulim sdo revestimento e enchimento de papel (49%), produtos
refratarios (10%), tinta (8%) e outros (33%) (USGS, 2019; USGS, 2021a). No Brasil, as
principais aplicacdes sdo como agente de enchimento no preparo de papel; como agente
de cobertura para papel couché e na composicao de pastas ceramicas (GRISSOLIA et
al., 2021).

O beneficiamento do caulim é responsavel pela remocdo de fases minerais
indesejadas, assegurando a melhoria das propriedades criticas da argila do produto, a
exemplo da composicdo quimica, da distribuicdo granulométrica e do brilho, sendo
destinada a diversos usos (RAMASWAMY; RAGHAVAN, 2010). Ha duas possibilidades
para o beneficiamento do caulim: via seca e via umida. O primeiro método é destinado a
caulins com alvura e granulometria adequadas ao mercado, enquanto o método por via
umida (Figura 2) compreende dispersdo, desareamento, fracionamento, separacéo
magnética, floculacao seletiva, alvejamento quimico, filtragem e secagem (GRISSOLIA
et al., 2021).
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Figura 2 - Diagrama de tratamento de caulim por via Umida
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Fonte: Adaptado de Luz; Lins (2005); Grissolia et al. (2021).

2.1.1.2 Bauxita: Mercado, Aplicacfes e Beneficiamento

O Brasil elucida-se como quarto maior produtor de Bauxita em escala global, com
uma reserva estimada em 2.700.000 milhdes de toneladas, resultando em 9% da
producédo de todo o mundo, embora a producgédo anual tenha sido comprometida, devido
a problemas técnicos em uma grande refinaria (USGS, 2021b; USGS 2022a). A bauxita
pode receber aplicagbes comerciais como abrasivos, cimentos, produtos quimicos,
metallrgicos, refratarios e outros (USGS, 2022b).

E importante destacar que cerca de 85% da producéo de bauxita é utilizada como
fonte na etapa de fabricacdo de alumina, por meio de um método de lixiviagado caustica
guimica umida, conhecido como processo Bayer (Figura 3). ApOs isso, a maior parte da
alumina gerada por esse processo de refino é, por sua vez, usada como matéria-prima
na producao de aluminio metélico, que ocorre pela reducao eletrolitica da alumina em um
banho fundido de criolita natural ou sintética (NasAlFs), por intermédio do processo Hall-
Héroult (USGS, 2022b).



Figura 3 - Diagrama de tratamento de bauxita
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2.1.2 Caracteristicas de rejeitos de mineragéo
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Conceitualmente, o rejeito da mineracao é definido como a fracdo desprezada do

mineral bruto no processo de beneficiamento dos minérios, a partir de processos

mecanicos e/ou quimicos. Por conseguinte, refere-se a um material excluido do

aproveitamento econdémico, considerando as condi¢cdes vigentes no momento da sua

geracdo, cujo armazenamento deve ser devidamente planejado devido as questdes

ambientais (BNDES, 2018).
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Os rejeitos resultantes das etapas do beneficiamento — lavagem, peneiramento,
deslamagem, concentragdo gravimétrica e magnética, flotacéo, lixiviacao, e outras — séo
constituidos por gases, liquidos e solidos (SOARES, 2010). Ao finalizar a etapa de
concentragao/beneficiamento, o rejeito encontra-se em polpa, que diz respeito a uma
modalidade espessa e segregavel, cujo percentual de liquido pode ser reduzido antes da
destinacao final (THOME; PASSINI, 2018). Por conta disso, o estado do rejeito pode ser
relacionado de acordo com a umidade, conforme descreve Ribeiro (2015):

Rejeito em polpa: baixas concentragbes de sélidos (30%<Cw<40%), sem
espessamento e segregavel, avultando-se como a concentracdo mais comum na
saida dos rejeitos de usinas de beneficiamento no Brasil.

Rejeito espessado: concentracdes de solidos aumentada por meio de processos
mecanicos de espessamento (45%<Cw<65%), porém ainda segregavel e
bombeael por bombas centrifugas.

Rejeito em pasta: concentracdo de solidos intermediaria (65%<Cw<70%), ndo
segregavel, somente bombeavel com bombas de deslocamento positivo.

Rejeito em torta: alta concentracdo de sdlidos, consistindo em uma massa de
rejeito com baixa umidade transportavel apenas através de esteiras ou
caminhdes (RIBEIRO, 2015, p. 14-15).

De modo geral, os rejeitos representam um material sedimentar de granulometria
fina e de alta plasticidade, compostos de siltes e argilas, depositados sob forma de lamas;
ou constituidos por materiais nao plasticos (areias), os quais dispdéem de granulometria
mais grossa e s&o denominados rejeitos granulares (ESPOSITO, 2000; LOZANO, 2006;
DUARTE, 2008). Os rejeitos finos apresentam elevada compressibilidade e plasticidade,
e sdo de dificil sedimentacdo, requerendo o uso de floculantes ou polimeros para
aumentar a velocidade de sedimentacédo (FRANCA; TRAMPUS, 2018; LIU et al., 2020).
Por outro lado, os rejeitos granulares detém elevada permeabilidade, baixa
compressibilidade e resisténcia ao cisalhamento (RIBEIRO; ALBURQUERQUE FILHO,
2004; FRANCA; TRAMPUS, 2018).

Decerto, as caracteristicas dos rejeitos, a exemplo da sua granulometria e forma

das particulas, variam de acordo com sua procedéncia, o tratamento aplicado na usina
de beneficiamento, e com o préprio mineral de interesse (ESPOSITO, 2000).
O comportamento geotécnico dos rejeitos esta relacionado as caracteristicas do material,
a natureza do depdsito e a forma como foi depositado. Nesse sentido, a granulometria é
a caracteristica predominante para a determinacdo do comportamento dos rejeitos
(SOARES, 2010).
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2.1.2.1 Rejeitos de Caulim

O caulim utilizado em etapas de beneficiamento mineral € constituido
essencialmente por caulinitas extremamente finas, na ordem de 0,2 a 0,8 um (ARRUDA
JUNIOR; BARATA, 2022). Embora isso, ha ainda uma variedade de classes
granulométricas, que variam de particulas muito pequenas até particulas médias
(avaliadas em micrometros - um) (SANTOS et al., 2013; GOLUBEVA et al., 2020). O
Quadro 1 demonstra a faixa de variagcdo de rejeitos de caulim em localidades da

Amazonia.
Quadro 1 - Granulometria rejeitos de caulim na Amazonia
Autor (es) Localidade Faixa de variacéo
Barata; Angélica (2012) Rio Capim — PA e Rio Jari — Diametro médio de 0,5 e 1,0
AP pum (Rio Jari) / Diametro médio

de 5 e 15 um, com 63% abaixo
de 2,0 um (Rio Capim)

Barbosa (2019) Presidente Figueiredo e 90% < 77,03 um
Itacoatiara — AM 50% < 10,60 um

10% < 1,26 um
Silva et al. (2021) Almeirim — PA 90% < 488,57 um

50% < 277,78 um
10% < 1,71 um
Didmetro médio: 270 pm

Arruda Junior et al. (2021) Ipixuna — PA 90% < 7,52 pm
50% < 3,31 um

10% < 0,958 um

Arruda Junior; Barata (2022) Vale médio do Rio Capim — PA 90% < 7,52 um
50% < 3,31 um

10% < 0,958 um

Fonte: Autor (2023).

As composicfes quimica e mineralogica do caulim sdo heterogéneas, cujos tipos
de minerais argilosos, bem como o conteudo de caulinita e 0s minerais acessorios
influenciam suas propriedades (ALUJAS et al.,, 2015; ABUBAKAR et al., 2020). O
principal constituinte mineral do caulim é a caulinita, que apresenta a composicao tedrica
de 46,54% de SiO2, 39,50% de Al>O3 e 13,96% de H>O, enquanto o Ferro (Fe) e o Titanio
(Ti) sdo contaminantes e podem estar presentes na forma de minerais como Goethita,
Hematita, Magnetita, Pirita, Rutilo e Anatasio (ARAUJO et al., 2006). Considerando as
especificidades regionais, o Quadro 2 demonstra as mineralogias identificadas em

estudos realizados na Amazo6nia.



Quadro 2 — Mineralogia de rejeitos de caulim na Amazébnia

Autor (es)
Gotze et al. (2004)

Maia et al. (2008)
Barata; Angélica (2012)

Silva (2018)
Barbosa (2019)

Silva et al. (2021)
Arruda Junior et al. (2021)

Rodrigues et al. (2021)
Arruda Junior; Barata (2022)
Fonte: Autor (2023).

2.1.2.2 Rejeitos de Bauxita

Vale médio do Rio Capim — PA

Localidade
Rio Capim — PA

Amazonia

Rio Capim — PA e Rio Jari —
AP
Rio Capim — PA
Presidente Figueiredo e
Itacoatiara — AM
Almeirim — PA
Ipixuna — PA

Barcarena — PA

Resultados Obtidos

Caulinita, Muscovita, Quartzo,
Hematita, Goethita, Anatasio e
Crandalita
Caulinita, Anatasio, Muscovita
e Quartzo
Caulinita, Quartzo, Anatasio e
Gibbsita
Caulinita
Caulinita e Quartzo

Caulinita e Quartzo
Caulinita, Quartzo, Anatasio e
Goethita
Caulinita e Quartzo
Caulinita
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O rejeito da Bauxita apresenta uma distribuicAo granulométrica totalmente

dependente e relacionada com a origem da rocha-méae, ao processo de extracdo do

minério, ao processamento e ao modo de deposi¢cdo (VILLAR, 2002). Oboni e Oboni

(2020) constataram a faixa de variacdo granulométrica, sumarizando um apanhado de

ensaios de caracterizacdo granulométrica realizados em rejeitos de bauxita de

mineradoras distintas, como ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Variacdo granulométrica de distintos rejeitos de minerac¢éo de bauxita

100 —

e

- —

- .
/
B0 — ,
e A
s

- - //.
g 60 — il
& D/ |
E / |
o N ; I
£ /
=
£ Ly
E 40 — /
-

i Miners (1973) - Quebec
20 — /’ Somagyi e Gray (1971a) - EUA
[ Somagyi e Gray (1971b) - EUA
=/ — = Parekh e Goldberger (1976a) - EUA
Parekh e Goldberger (1976b) - EUA
ﬂ T |||||||| T |||||||I T |||||||| T T |||||||
0,001 0,01 1 1 10

Fonte: Oboni; Oboni (2020).

Didmetro dos grios (mm)



33

De acordo com essa faixa de variacdo, € possivel constatar uma tendéncia na
ocorréncia de particulas majoritariamente com diametros de siltes, embora ainda seja
possivel verificar particulas do tamanho de argilas e areias finas em menor quantidade.
Apesar disso, é valido ressaltar que a maioria dos estudos realizados em rejeitos de
bauxita s&o direcionados a materiais submetidos ao processo Bayer, logo, ao considerar
outros métodos existentes, a literatura ainda é incipiente (BRUSCHI, 2020). O estudo de
Nery (2013), por exemplo, analisou o residuo de bauxita proveniente do processo Bayer
desaguado por filtros prensa no municipio de Aluminio-SP, que constatou a faixa de silte
em torno de 85 a 90%, enquanto a fracéo argila variou entre 1% e 3% nos ensaios com
defloculante.

Segundo classificacdo sugerida por Oliveira e Rubio (2011), de modo geral, pode-
se notar que a polpa de bauxita apresenta particulas finas (tamanho menor que 100 um),
presentes em maior quantidade na amostra de polpa e, secundariamente, ocorrem
particulas muito finas e ultrafinas. Apesar disso, é preciso ainda considerar as
especificidades climaticas, geoldgicas, pedolégicas e regionais da Amazonia e sua
influéncia nas caracteristicas das diferentes bauxitas que recebem tratamento mineral e
gue influenciam a granulometria e a mineralogia dos seus rejeitos. Portanto, o Quadro 3

demonstra alguns resultados encontrados em estudos realizados em bauxitas da regiédo

amazonica.
Quadro 3 - Granulometria de rejeitos de bauxita na Amazbénia
Autor (es) Localidade Faixa de variacéo
Reis (2015) Paragominas — PA 50% das particulas é de
aproximadamente 86 um
Pinheiro et al. (2016) Barcarena — PA (Ponto 1: 98,47% < 100 um)
(Ponto 2: 94,57% < 100 pum)
Pinheiro et al. (2017) Barcarena — PA Predominéancia de particulas
entre 2 e 60 um (silte)
Santiago (2018) Paragominas — PA 98% < 1 um e 2% em torno de
0,6 pm
Rodrigues et al. (2019) Paragominas — PA 90% < 500 pm e 10% < 5 um
Santos et al. (2020) Paragominas — PA 90% < 48,6 pm
Silva et al. (2020) Barcarena — PA 90% < 22,5 pm

50% < 6,04 pm
10% < 1,65 pm

Aradjo et al. (2020) Barcarena — PA 80% < 38 um
Barreto; Costa (2021) Rondon — PA 93,34% de particulas entre 2 e
60 um (silte)

Fonte: Autor (2023).
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As bauxitas sdo rochas formadas a partir de processos de lixiviagcao intensa em
rochas subaéreas submetidas a altas temperaturas, como ocorre no Para, resultando na
elevacdo dos teores de ferro e/ou aluminio e diminuicdo dos teores de silicio
(KOTSCHOUBEY et al., 2005). Em relagdo a mineralogia, de acordo com estudos de
Sampaio et al. (2005) e Antoniassi (2010), a bauxita € composta principalmente pela
Gibbsita Al(OH)z e, dificilmente para climas tropicais, Boehmita yAIO(OH) e/ou Diasporo
a-AlO(OH), apresentando como principais impurezas a Caulinita Al>Si>Os(OH)a4, OXi-
hidréxidos de ferro Hematita Fe>O3 e Goethita FeO (OH), além de 6xidos de titanio (Rutilo
e Anatésio — estrutura cristalina tetragonal) TiO2. Adicionalmente, 6xidos de Vanadio,
Galio, Manganés, Magnésio, Zinco, Cromo e Niobio podem estar presentes como
elementos-traco (PRADHAN et al., 1996). O Quadro 4 exibe os resultados de analises

mineralogicas realizadas em bauxitas da Amazonia.

Quadro 4 — Mineralogia de rejeitos de bauxita na Amazénia

Autor (es) Localidade Resultados obtidos

Reis (2015) Paragominas — PA Gibbsita, Goethita, Caulinita,
Hematita, Anatasio.

Pinheiro et al. (2016) Barcarena — PA Gibbsita, Hematita, Anatasio,

Goethita, Sodalita e Quartzo.

Pinheiro et al. (2017) Barcarena — PA Hematita, Sodalita, Goethita,
Gibbsita e Anatasio.

Santiago (2018) Paragominas-PA Gibbsita, Hematita, Quartzo,
Anatasio e Caulinita.

Rodrigues et al. (2019) Paragominas-PA Gibbsita, Goethita, Hematita,
Caulinita e Anatésio.

Melo et al. (2019) Paragominas — PA Gibbsita, Caulinita, Hematita,
Goethita e Anatésio

Santos et al. (2020) Paragominas — PA Gibbsita, Caulinita, Goethita e

Hematita

Silva et al. (2020) Barcarena — PA Hematita, Anatasio, Sodalita,

Gibbsita, Quartzo, Goethita

Aradjo et al. (2020) Barcarena — PA Hematita, Goethita, Gibbsita,

Sodalita, Anatasio, Quartzo e

Calcita
Barreto; Costa (2021) Rondon — PA Gibbsita, Quartzo, Goethita e
Anatasio

Fonte: Autor (2023).

2.1.3 Armazenamento de rejeitos e residuos de mineragao

Uma grande preocupagdo em relagdo as industrias minerais diz respeito a
producéo da elevada quantidade de rejeitos, os quais podem ser dispostos em diferentes
tipos de estruturas (PAIXAO; WILKEN, 2021; MEDEIROS; LIMA, 2021). A selecdo da
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metodologia de armazenamento varia de acordo com a natureza do processo minerario,
as condicdes geologicas e topograficas do local, as propriedades mecanicas dos
materiais, o impacto ambiental dos contaminantes dos rejeitos e a climatologia da regiéo
(IBRAM, 2016).

De acordo com Thomé e Passini (2018), o método mais comumente aplicado para
0 armazenamento dos rejeitos da industria mineral é a sua disposicdo em lagoas de
decantacgéo, que sdo represados por barragens de rejeitos. A NBR 13.028 (ABNT, 2017)

define barragem de rejeitos de mineragdo como:

3.4 Barragens de mineracao

Barragens, barramentos, diques, reservatorios, cavas exauridas com
barramentos construidos, associados as atividades desenvolvidas com base em
direito minerario, utilizados para fins de contencdo, acumulacéo ou decantagéo
de rejeito de mineracdo ou descarga de sedimentos provenientes de atividades
em mineracdo, com ou sem captacdo de agua associada, compreendendo a
estrutura do barramento e suas estruturas associadas (ABNT, 2017, p 02).

Ja a Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), por meio da Resolucdo ANM n°
95/2022 (ANM, 2022), define as barragens de mineracdo de modo mais robusto,

conceituando-as da seguinte maneira:

Art. 2°

IV — Barragem de Minerag&o:

a) barragens, barramentos, diques, cavas com barramentos construidos,
associados as atividades desenvolvidas com base em direito minerario,
construidos em cota superior a da topografia original do terreno, utilizados em
carater temporario ou definitivo para fins de contencdo, acumulacéo, decantagédo
ou descarga de rejeitos ou de sedimentos provenientes de atividades de
mineracdo com ou sem captacao de agua associada, compreendendo a estrutura
do barramento e suas estruturas associadas, excluindo-se deste conceito as
barragens de contencéo de residuos industriais;

b) estruturas construidas por meio de disposicao hidraulica de rejeitos, como um
maci¢o permedvel, dotado de sistema de drenagem de fundo, suscetiveis a
liguefacdo (ANM, 2022, s/p).

De modo geral, as barragens tém como funcdo criar um reservatorio com
finalidade de acumular liquidos para quaisquer usos, considerando a acumulacdo ou
destinacao final ou temporaria de agua, rejeito ou residuos industriais (BRASIL, 2020),
sendo necessario o enquadramento de pelo menos uma das especificacbes descritas a
sequir:

Art. 1°

| - Altura do maci¢o, medida do encontro do pé do talude de jusante com o nivel
do solo até a crista de coroamento do barramento, maior ou igual a 15 (quinze)
metros;
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Il - Capacidade total do reservatério maior ou igual a 3.000.000m3 (trés milhdes
de metros cubicos);

IIl - Reservatoério que contenha residuos perigosos conforme normas técnicas
aplicaveis;

IV - Categoria de dano potencial associado, médio ou alto, em termos
econdmicos, sociais, ambientais ou de perda de vidas humanas, conforme
definido no art. 7° desta Lei;

V — Categoria de risco alto, a critério do 6rgao fiscalizador, conforme definido no
art. 7° desta Lei (BRASIL, 2020, art. 1°, s/p).

Nesse Vviés, averiguou-se que 56% das barragens submetidas a Politica Nacional
de Seguranca de Barragens (PNSB), instituido pela Lei 12.334, de 20 de setembro de
2010, foram construidas em terra, 4% em concreto convencional e 5% em terra-
enrocamento, sendo que 27% das barragens cadastradas ndo informam o material
usado. Além disso, os maiores usos estdo ligados a irrigacdo (34%), abastecimento
humano (21%), hidrelétricas (14%) e contencdo de rejeitos de mineracdo (8%) (ANA,
2021).

2.1.3.1 Barragens de armazenamento de rejeitos de mineracéo

Segundo o IBAPE (2019), existem diferencas entre as barragens convencionais e
as barragens de rejeito, dentre elas: a natureza do rejeito armazenado; a possibilidade
de uso dos proprios rejeitos como materiais de construcdo, no caso das barragens de
rejeito; e a possibilidade da ocorréncia de alteamentos sucessivos, isto €, do aumento de
altura da barragem de rejeito em etapas.

As barragens de armazenamento de rejeitos configuram barragens de aterro,
podendo ser construidas de terra, enrocamento ou até mesmo com o proprio material da
atividade mineraria (SILVA; GANDRA; PORTO, 2021). As barragens de terra sao
divididas em duas faixas de acordo com a composi¢cao de seu material, sendo elas a
homogénea (mesmo material do aterro) ou a zoneada (material distinto do aterro). Ja as
barragens de enrocamento sdo formadas por aglomerados de rochas compactas em
camadas, com nucleo argiloso ou asfaltico compactado (ROMANINI, 2020).

O inicio das atividades em barragens de rejeito utiliza o dique de partida/dique
inicial para 0 armazenamento dos rejeitos até a sua capacidade operacional ser atingida,
0 que exige a elevacéo do dique para aumentar sua capacidade de contencgéo de rejeito.

Esse método é denominado como alteamento, o qual pode ser realizado por trés
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maneiras distintas: alteamento a jusante, alteamento de linha de centro e alteamento a
montante (Figura 5) (ANA, 2020).

Figura 5 - Métodos de alteamento de barragens de mineracao

Método a Jusante

Linha de praia

Método de Linha de Centro

Linha de praia

Método a Montante
Linha de praia

Fonte: Cardozo; Ruver; Gehling (2020).

No método de alteamento a jusante séo adicionados diqgues com alteamento de
jusante do anterior. O método de alteamento de linha de cento faz uso do crescimento
de sua crista, criando diques adicionais tanto a jusante, quanto a montante. Ja o método
a montante utiliza o proprio dique de rejeitos como fundacéo, construindo novos diques
a montante do inicial (ANM, 2020), embora este método esteja proibido desde o ano de

2019, por meio da Resolucdo n° 4/2019, da Agéncia Nacional de Mineracao (ANM).

2.1.3.2 Sistemas alternativos de disposicéo de rejeitos de mineragéo
Sob outra perspectiva, os sistemas alternativos de disposicdo de sedimentos,
residuos e rejeitos de mineracéo tém ocupado mais espacgo no setor minerario e elucidam

solucbes para melhoria no nivel de seguranga estrutural, reducéo do potencial de dano
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ao meio ambiente e aplicacdo de solucdes tecnolégicas (GUEDES; SCHINEIDER, 2018).
Alternativamente, os produtos da mineracdo podem ser armazenados em minas
subterréneas, cavas exauridas de minas, por empilhamento drenado, por empilhamento
a seco (dry stacking); por disposicdo de rejeitos espessados ou em pasta, por co-
disposicdo de rejeitos e estéreis; e por disposicado compartilhada de rejeitos e estéreis
(IBRAM, 2016).

Nesse sentido, destaca-se o empilhamento a seco, ou dry stacking/tailing dry
backfill, que consiste em um método responsavel pelo empilhamento do residuo de
mineracao apos a separacdo do soélido da agua, através de um sistema de filtragem, em
um depdsito de rejeitos (OLIVEIRA-FILHO; ABRAO, 2015). No Brasil, alguns
empreendimentos ja aplicam esse método, no qual o rejeito perpassa pelas seguintes
etapas: desaguamento por peneiras de alta frequéncia e filtragem em filtro prensa
horizontal, resultando na producdo de residuos com menor teor de umidade, o que
possibilita seu empilhamento, evitando a necessidade da disposicdo em barragens
(BRANDAO; TOMI; SANTOS, 2016; BERGER, 2017).

O método do empilhamento a seco de é menos prejudicial ao meio ambiente
devido a menor area de disposicao e aumento da estabilidade fisica da disposicédo de
residuos, simplificando a gestdo e recuperacdo geral da agua e propiciando
oportunidades completas de restauracdo devido ao acesso direto na superficie dos
mesmos. Para a aplicacdo segura do método, sdo necessarios desvio a montante,
gerenciamento de contorno de superficie e testes geotécnicos detalhados acerca dos
residuos, tornando-o mais dispendioso operacionalmente (DIMITRIADIS, ZACHAREAS,;
GAZEA, 2022).

Estruturalmente, as barragens de rejeitos de mineracéo e os depdsitos de residuos
sélidos apresentam diferencas. A barragem visa a contencédo de agua e sélidos livres e
em suspensao, provenientes do beneficiamento do minério, cujas estruturas de portes e
tamanhos variam de acordo com a topografia. Ja os depdsitos de residuos sélidos
apresentam inimeras origens e formatos, sendo delimitados por diques de contenc¢é&o ou
dispostos em éareas livres e, dependendo do tratamento dado aos residuos, podem ser

filtrados com posterior empilhamento, com espessamento para sua disposi¢cao final em
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pasta e por co-disposicdo com o estéril da mina, nos quais pode-se utilizar cavas

exauridas ou areas mineradas encerradas (STELA et al., 2020).

2.1.3.3 Desastres em sistemas de armazenamento de rejeitos

Segundo o art. 2° da Resolugcdo n°® 144/2012 do CNRH, o termo acidente é
interpretado como o comprometimento da integridade da estrutura de contengcdo com
liberacdo incontrolavel do contetdo de um reservatério, desencadeado por um colapso
parcial ou total da barragem ou de estrutura anexa. Por sua vez, um incidente se refere
a qualquer ocorréncia que afete o comportamento da barragem ou estrutura anexa que,
se néo for controlada, pode causar um acidente (BRASIL, 2012).

Do mesmo modo, a Resolugdo ANM n° 95/2022 (ANM, 2022) conceituaigualmente
os termos acidentes e incidentes, cuja definicdo esta intrinsecamente relacionada a
ocorréncia de desastres ambientais em sistemas de armazenamento de rejeitos de

mineracao, conforme o exposto:

Art. 2°

I - Acidente: comprometimento da integridade estrutural com liberagéo
incontrolavel do contetdo do reservatério, ocasionado pelo colapso parcial ou
total da barragem ou de estrutura anexa;

XIX - Desastre: resultado de evento adverso, de origem natural ou induzido pela
acdo humana, sobre ecossistemas e populacdes vulnerdveis, que causa
significativos danos humanos, materiais ou ambientais e prejuizos econémicos e
sociais;

XXX - Incidente: ocorréncia que afeta o0 comportamento da barragem ou de
estrutura anexa que, se nao controlada, pode causar um acidente (ANM, 2022,
art. 2°, s/p).

O primeiro grande acidente envolvendo barramentos no Brasil foi marcado pela
ruptura da barragem de Oros, na bacia hidrografica do rio Jaguaribe (FERREIRA, 2022).
Entdo, somente no final da década de 1960 passou a ser atribuida maior énfase a
matérias como a seguranca de barragens, cujo tépico voltou a ganhar destaque notorio
recentemente, sobretudo apdés os acidentes envolvendo barragens de rejeito de
mineragcdo, como a barragem de Fund&ao, na cidade de Mariana em 2015, e da Mina de
Feijao, em Brumadinho, no inicio de 2019 (FERREIRA, op. cit.).

Em detrimento disso, o Governo tem se mobilizado no sentido de fomentar a
seguranca das barragens nacionais por meio de acdes legislativas. Um exemplo disso foi
a publicacédo do Decreto n® 11.310/2022, que regulamenta os dispositivos da Lei n°

12.334, de 20 de setembro de 2010, para dispor sobre as atividades de fiscalizagéo e
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governanca federal da Politica Nacional de Seguranca de Barragens — PNSB, a qual visa
garantir o atendimento a legislacé@o, as normas e aos padrdes de seguranca, para mitigar
a probabilidade de ocorréncia de incidentes, acidentes ou desastres e a amenizar suas
consequéncias (BRASIL, 2022).

Conforme os Relatoérios de Seguranca de Barragens - RSB, foram reportados 226
incidentes e 81 acidentes nos ultimos 10 anos (2011-2021) (Figura 6), sendo que
somente no ultimo ano foram registrados 37 incidentes e 13 acidentes, cujas principais
causas estdo relacionadas a anomalias estruturais que ocasionam erosoes,
deformac0es, fissuramentos e escoamentos descontrolados, além de buracos abertos
por animais e crescimento excessivo da vegetacdo no entorno (SNISB/ANA, 2021;

FLAMINI, 2022). A Figura 7 disp0e a localizagdo dos incidentes e acidentes nacionais.

Figura 6 - Evolucdo temporal do nimero de incidentes e acidentes por RSB anuais
90
80
70
60
50
40
30
20

10

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 @ 2021

Incidentes 4 6 4 6 5 17 10 2 58 77 37
Acidentes 4 1 0 5 4 6 4 3 12 29 13
Incidentes Acidentes

Fonte: SNISB/ANA (2021).
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Figura 7 - Localizacao dos eventos (que foram registrados) no ano de 2021, com énfase em A — Incidentes
e B — Acidentes
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Fonte: SNISB/ANA (2021).

E importante ressaltar que tais registros sdo feitos pelos respectivos 6rgédos
fiscalizadores e, dessa forma, ndo refletem a completude e a realidade dos
acontecimentos (SNISB/ANA, 2021). Na otica de Silva et al. (2021), € preciso fomentar
recursos federais e regionais a fim de reforcar a fiscalizacdo e o acompanhamento, por
meio da criacdo de mecanismos que incentivem a adocdo do procedimento correto de
comunicacdo da ocorréncia de eventos em armazenamento de barragens, inclusive

para a integracao de informacdes e composicdo de um banco de dados mais confiavel.
2.2 Estuérios: caracteristicas e processos

2.2.1 Caracteristicas gerais

A palavra estuario deriva do adjetivo latino aestuarium, que significa maré ou onda
de grande altura, fazendo alusdo a um ambiente amplamente dinamico e complexo, com
mudancgas constantes em resposta as forcantes naturais (MIRANDA et al., 2002). A
definicdo classica para estuarios, estabelecida para estuérios situados em planicies
costeiras, esta relacionada a salinidade e conceitua esses ecossistemas como corpos

d’agua costeiros, semiconfinados, com livre conexao com o oceano, no interior dos quais
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a agua salina oriunda do oceano € mensuralmente diluida pela 4gua doce proveniente
da drenagem da porcéo continental (PRITCHARD, 1952; FAIRBRIDGE, 1980; HALLET
et al., 2016).

Historicamente, as regides estuarinas foram os primeiros ambientes colonizados
por ocupacdes humanas, regifes portuarias e pela implementacdo de grandes
complexos industriais (PALERMO; HAYS, 2014; WANG et al., 2019; WANG et al., 2020).
Nesse sentido, os estuarios também desempenham importante papel social e cultural (a
exemplo do estabelecimento de cidades, do abastecimento de agua, da execucao de
atividades recreativas e modalidades esportivas aquaticas, educacao e pesquisa) e
econdmico (a exemplo da instalac&o de portos e industrias no seu entorno e do transporte
hidroviario, facilitando a logistica de escoamento de produtos) (MILON; ALVAREZ, 2019;
NASCIMENTO et al., 2020).

Esses ambientes transicionais apresentam uma combinacdo Unica de
caracteristicas ecossistémicas, tais como a alta produtividade bioldgica, resultante do
grande aporte de nutrientes inorganicos e matéria organica autéctone e aloctone oriundas
das bacias de drenagem, o que lhes assegura grande relevancia ecolégica (HARRISON;
WHITFIELD, 2006; TELESH; KHLEBOVICH, 2010). Conseguinte, sdo considerados um
dos ecossistemas mais produtivos, expressando importante papel ambiental, agindo
como bercario para varias espécies e sendo passiveis de inimeros bens e servicos, tais
como a sustentacdo do paisagismo e da pesca costeira (ORTEGA-CISNEROS et al.,
2014; SOARES-GOMES et al., 2016).

Os estuarios tropicais sdo mais produtivos e possuem maior biodiversidade em
relacdo aos estuarios temperados. Apesar disso, ha pouco conhecimento sobre os
processos dinamicos de estuarios tropicais (KITHEKA et al., 2005; VIEILLARD et al.,
2020; BURFORD; FAGGOTTER, 2021). As dinamicas dos estuarios tropicais séo
variaveis de acordo com a estacao, sendo que o estudo dessas variacdes € importante
para o reconhecimento da riqgueza de espécies (PASQUAUD et al., 2015) e necessario
para fomentar as politicas de gestdo e conservacdo nesses ecossistemas (SHEAVES,
2017).
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2.2.2 Caracteristicas granulométricas e mineraldgicas

A origem dos sedimentos que adentram no estuario é certamente variada,
englobando desde a lixiviagdo que ocorre na bacia de drenagem a plataforma continental,
a atmosfera, a propria eroséo efetiva dentro deste ambiente e sedimentos provenientes
de atividade bioldgica e, por isso, a natureza das facies sedimentares é controlada pela
guantidade e qualidade dos sedimentos disponiveis pela interacdo dos processos
hidrodinamicos e pela geomorfologia do fundo (MIRANDA et al., 2002), além do gradiente
de salinidade, condicionantes meteorolégicos, fontes de sedimento, morfologia do
estuario e fluxo de energia do ambiente (D’AGOSTINI, 2005).

O comportamento dos sedimentos nos estuarios consiste num ciclo de processos
geoldgicos basicos, a mencionar: erosao, transporte, deposicéo e posterior consolidacao
dos sedimentos neste ecossistema, 0s quais dependem diretamente das caracteristicas
de circulacdo estuarina e das propriedades morfoquimicas das particulas, tais como
forma, tamanho, densidade e composicdo, que permitem a existéncia de diferencas
notaveis entre as respostas dos sedimentos coesivos (lamas) e ndo coesivos (areias)
(BONETTI, 1995) e que podem, inclusive, modificar perfis de praias adjacentes
(SANTOS; NOLASCO, 2017).

O equilibrio entre os sedimentos que entram e saem do ambiente estuarino
depende das entradas de agua dos rios ou da elevacao do nivel do mar (BELL et al.,
2000), conforme ilustra a Figura 8. Em regifes tropicais amazbnicas, o balanco
sedimentar tem sido afetado pela existéncia de atividades antropogénicas no entorno dos
estuarios, principalmente por acdes que provocam o aumento da erosao/acrescao e pela
modificacdo dos padrdes naturais do fluxo d’agua (BELL et al., 2000; NICHOLLS, 2002;
SANTOS; NOLASCO, 2017). Outro fator relevante na zona costeira amazbnica € a
sazonalidade e sua influéncia nos processos sedimentares da regido, que denotam a
magnitude da energia local (GREGORIO; MENDES, 2009).
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Figura 8 - Diagrama de equilibrio para estuérios entre as taxas de modificagédo do nivel do mar e do fluxo
fluvial e sedimentagdo com entradas de sedimentos terrigenos e maritimos
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Fonte: Adaptado de Bell et al. (2000).

Em sua generalidade, os estuarios possuem sedimentos ricos em materia organica
(MO) por serem ambientes transicionais e de significativa produtividade, gerando
subsidios para a compreensdo de processos fisicos e biogeoquimicos que ocorrem no
estuario (OLIVEIRA, 2014). A MO presente em sedimentos estuarinos € decorrente da
degradacéao quimica e bioldgica de residuos animais e vegetais e da atividade de sintese
de microorganismos, podendo ser classificada em substancias humicas e substancias
nao-humicas, sendo que as substancias ndo-hamicas sao de natureza definida, tais como
acidos inorganicos; enquanto as substancias humicas sdo quimicamente complexas,
formando compostos heterogéneos (ROCHA et al., 2004).

As substancias humicas controlam, em grande parte, as propriedades fisico-
guimicas dos sedimentos e, a depender das condicdbes do meio, apresentam
caracteristicas oxirredutoras, influenciando na reducédo de espécies metalicas, e atuando
também como agentes complexantes, influenciando no transporte, acumulo, toxicidade,
biodisponibilidade de espécies metalicas e nutrientes para plantas e microorganismos da
micro e macrofauna (ROCHA op. cit.).

Para os argilominerais, ha duas possiveis origens que compdem as sequéncias
sedimentares em ambientes estuarinos: detrital e autigénica, sendo que cerca de 90%
em média, correspondem a origem detrital (MIOLA, 2013). Conforme Weaver (1989), a
maioria dos argilominerais presentes em ambientes de sedimentacdo possui origem

detrital, cuja estimativa aponta que cerca de 10 bilhdes toneladas/ano de filossilicatos
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atinge os oceanos, principalmente pelo transporte fluvial e, em menor escala, por
contribuicdes atmosféricas.

Nos minerais de origem detrital ocorre mistura de sedimentos marinhos,
depositados nas areas de menor altimetria, as quais sofrem influéncia das correntes de
mare, e de sedimentos continentais transportados por vias hidrica e/ou edlica (HILLIER,
1995). J& os minerais autigénicos sao formados a partir da precipitacao de ions presentes
em altas concentragcbes na solucdo (salindlise) ou da transformacdo de minerais
precursores (CHAMLEY, 1989; HILLIER, 1995; PRADA-GAMERO et al., 2004).

2.2.3 Fontes, transportes e distribuicdo de metais pesados

As origens potenciais de metais pesados podem apresentar fontes naturais, do
intemperismo geoquimico do solo e das rochas; ou fontes induzidas pelo homem,
principalmente pela atividade mineral e pela industrializacdo (VAN AEL et al., 2017;
FENG et al., 2018; JIA et al., 2020; ZHAO et al., 2020). Em ambientes aquaticos, o0s
contaminantes sao introduzidos por meio de estacbes de tratamento de esgoto, por
escoamento superficial e lixiviacdo, carreando produtos quimicos de atividades urbanas,
industriais e agricolas, perfuracéo e atividades de mineracéo, por exemplo (CHAPMAN
et al., 1998; CHAPMAN; WANG, 2001; MUCHA et al., 2003), afetando a qualidade
ecoldgica e apresentando riscos aos organismos (AKHTA; RAI, 2019), cujos danos
aceleraram apés a revolucao industrial (NAGARAJU et al., 2016).

Esse ambiente com alta complexidade fisico-quimica, devido a mistura de aguas
doce e salina e efeitos de maré, esta sujeito ao aumento de cargas poluentes (KENNISH,
2017) e propicia gradientes verticais e laterais nos parametros hidroquimicos, tais como
salinidade, temperatura, pH, material em suspensdo e concentracdo de oxigénio
dissolvido, sendo fundamentais para a dinamica estuarina e, por conseguinte, para 0s
processos de transporte e mistura em seu interior, controlando as reacles
biogeoquimicas dos metais (CABELO-GARCIA; PREGO, 2003).

Especificamente em estuarios tropicais, ha variacdo diurna e semi-diurna do
regime das marés, sazonal — pelo regime pluviométrico, além de que a salinidade em
periodo de maior precipitacdo pode variar entre 0 e 5 (caracteristica de agua doce),

aumentando para até 38 durante os meses de estiagem (DIAS et al., 2009). Logo, um
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metal-traco, ao adentrar em um estuario a partir do aporte de aguas doces, esta sujeito
a inumeros processos fisicos, quimicos e biolégicos controlados pela hidrodinamica
estuarina, que resultam na mudanca da sua particdo geoquimica, sendo passivel de
ocorréncia na forma dissolvida na coluna d’agua ou adsorvida, floculada, sedimentada e
depositada em sedimentos (OLIVEIRA; MARINS, 2012), conforme enfatizado na Figura
9.

Figura 9 - Box model representativo do comportamento geoquimico de metais pesados em estuarios
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Fonte: Oliveira; Marins (2012).

Seguramente, a distribuicdo das espécies de contaminantes metalicos esta
correlacionada com as propriedades do sedimento devido a capacidade de absorcéo,
adsorcéo e conectividade hidrolégica como um forgamento externo (BANTAN et al., 2020;
Ll et al., 2020; JIA et al., 2021).

De todo modo, ha intenso dinamismo envolvendo os metais pesados, ambientes
aquaticos, organismos e sedimentos, devido a coexisténcia de varios processos fisico-
quimicos que asseguram estas interacdes, sendo que os sedimentos possuem uma
grande capacidade de armazenamento de contaminantes metdlicos, frequentemente
atuando como reservatorio e sumidouro, e apresentando capacidade de sequestro de
metais-traco, seguido de potencial na liberacdo para a coluna d'agua quando presentes
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em corpos hidricos (YI et al., 2011; XIE et al., 2019; AHMAD et al., 2020; XIAO et al.,
2021).

2.2.4 Contaminacdo de estuarios por rejeitos de mineracao

Os rejeitos de mineragao despertam preocupac¢des ambientais e socioecondémicas
eminentes, tendo em vista que, para serem dispostos em barragens ou outros métodos
de armazenamento, devem ser caracterizados do ponto de vista mineraldgico e quimico,
a fim de avaliar os potenciais contaminantes. Em se tratando de processos que usam
reagentes quimicos, os rejeitos podem conter reagentes residuais e, do mesmo modo,
devem ser mensurados os seus efeitos danosos aos ecossistemas (LUZ; LINS, 2018;
FRANCA; TRAMPUS, 2018).

As atividades de mineracéo estdo associadas ao despejo de metais pesados em
ecossistemas vulneraveis (ZHOU et al., 2019). A polui¢do por contaminantes metalicos
tem se destacado em estudos ambientais em relacdo a sua abundancia, persisténcia,
bioacumulacao, toxicidade ecoldgica e ndo-biodegradacdo (MACHADO et al., 2016;
TRUCHET et al., 2020). Por isso, as concentracdes elevadas desses metais representam
uma ameaca aos ecossistemas aquaticos (WAHEED et al., 2013; ZHANG et al., 2017),
principalmente ao considerar o consumo de produtos aquaticos, os quais séo fontes de
proteinas e fibras vegetais com bioacumulacdo de metais-traco, que podem ocasionar
danos latentes a saude humana por meio da biomagnificacdo (VARDHAN et al., 2019;
NYAMBURA et al., 2020).

No Brasil, os estudos em relacdo a contaminacdo de estuarios associados a
rejeitos de mineracéo evoluiram nas ultimas décadas, sobretudo de modo restrito nos
estados de Minas Gerais e Espirito Santo, mais impactados devido aos dois grandes
acidentes/desastres recentes. Em 2015, com o rompimento da barragem de Fundao,
cerca de 50 milhdes de m3 de lama contendo rejeitos de minério de Ferro, impactando o
ecossistema estuarino do Rio Doce (FERNANDES et al., 2016; BOTTINO et al., 2017).
No ano de 2019 ocorreu o rompimento da barragem de Brumadinho, desencadeando a
liberacdo de cerca de 12 milhdes de m3 neste mesmo ecossistema (PASSARINHO, 2020;
VERGILIO et al., 2020).
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Em detrimento disso, muitos estudos foram realizados na érea afetada, contudo
abrangendo diversas abordagens, como a variacdo espacial e sazonal de metais
pesados em sedimentos (PARENTE et al., 2020); as concentracdes de metais e efeitos
biolégicos (VERGILIO et al., 2020) teores de metais pesados antes e apds o rompimento
das barragens (DUARTE et al., 2021); desenvolvimento da sequéncia temporal de metais
e metaloides ap6s o rompimento (SA et al., 2021); o contaminante Manganés e sua
negligéncia em estudos geoquimicos (QUEIROZ et al., 2021); a associacdo entre as
fontes de matéria organica sedimentar e os teores de metais (FELIZARDO et al., 2021),

conforme exibe o Quadro 5.

Quadro 5 - Estuarios contaminados por metais pesados provenientes de rejeitos de mineracao e impactos
ecossistémicos associados

Autor (es) Localidade Contaminantes Impactos ecossistémicos
metalicos
Vergilio et al. Estuario do Rio  Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Niveis acima do indicado pela legislacéo;
(2020) Paraopeba Hg, Li, Mn, Nd, Testes toxicologicos demonstraram a
(MG) Pb, Rb, Ti toxicidade da &gua e dos sedimentos
desde algas a peixes
Parente et al. Estuéario do Rio Al, As, Co, Cr, Elevada bioacumulag&o de Fe, Mn, Ni e
(2020) Paraopeba Cu, Fe, Hg, Mn,  Zn; Risco de bioacumulacdo a partir do
(MG) Ni, Pb e Zn consumo de pescado
Duarte et al. Estuario do Rio  As, Cd, Cu, Ni, Pb  Niveis de metais acima do estabelecido
(2021) Doce (MG/ES) eZn pela CONAMA; Formacdo de crosta

Sa et al. (2021)

Estuario do Rio

Al, As, Ba, Cd, Cr,

ferruginosa e consequente
impermeabilizacdo da superficie

Concentragdes elevadas na fase cronica

Doce (ES) Cu, Fe, Mn, Ni, e aguda do evento na barragem;
Pb, Se, Ve Zn Ocorréncia de metaldides na fase
dissolvida em materiais finos; Acumulo
no aporte de rejeitos no leito do rio
devido & sedimentacéo de longo periodo
Queiroz et al. Estuario do Rio Fe e Mn Aumento da concentracdo de metais no
(2021) Doce (ES) sedimento, na agua e nos peixes;
Aumento da biodisponibilidade na fase
dissolvida

Felizardo et al. Estuario do Rio Fe, Ba, Cr, Cu, Dispersdo a longo prazo de rejeitos de
(2021) Doce, Estuério Ni, Pb e Rb mineracdo associados a altos niveis de
do Rio Séo metais apds rompimento da barragem de
Mateus, Fundéao; A chegada de rejeitos alterou a
Estuario do Rio gualidade do sedimento, a toxicidade e a

Mariricu, oxidagéo da MO.

Estuario do Rio
Reis Magos e
Sistema
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estuarino de

Piraqué-Acu e

Piraqué-Mirim
(ES)

Fonte: Autor (2023).

Na regido amazonica, Hollister et al. (2022) avaliaram a distribuicdo de metais-
traco (Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb) no ERP, no Estuério do Rio Amazonas e na
pluma de mistura formada por estes. E importante destacar que o estudo supracitado
atribuiu a origem de metais pesados as atividades antropogénicas de modo generalista,
ndo somente as atividades minerarias. Apesar disso, notou-se que o Rio Para representa
uma fonte importante e negligenciada de contaminantes metalicos para o Estuario do Rio
Amazonas; os metais sofreram remocéao da fase dissolvida durante a mistura estuarina,
principalmente em regides menos salinas, devido a processos de adsorc¢ao, formacao de
oxidos e hidroxidos e floculacéo coloidal (HOLLISTER et al., 2022).

2.2.5 Impactos dos metais a biota e a saude humana

A poluicéo dos ecossistemas estuarinos € um problema ambiental cada vez mais
grave, especialmente a medida que introduzimos novos produtos quimicos com
relativamente pouca compreensdo da sua potencial toxicidade (VIGNARDI et al., 2020).
Os estuarios sdo importantes para a sociedade, pois fornecem muitos servicos
ecossistémicos, incluindo a reciclagem de nutrientes, habitat para espécies
economicamente valiosas e a manutencdo da biodiversidade (LENIHANETAL., 2001;
NEEDLES et al., 2015). Os estuarios também sequestram e abrigam microrganismos que
degradam contaminantes antropogénicos (KEHRIG et al., 2003). Na sequéncia, serao
abordadas informacdes sobre toxicidade e impacto dos metais selecionados para este
estudo (Cd, Cu, Fe, Mn e Zn).

As concentracdes elevadas de Cd pode causar risco a biota e a saude humana. A
exposicdo a este metal altamente toxico pode causar danos ao esqueleto, cancer,
diarreia, perda de cabelo, danos renais, dermatite, disfuncéao renal, doenca de ltaiitai,
depresséo (KOKI et al., 2015) ou danos a fungdo muscular (NYAMBURA et al., 2020).
Frequentemente, altas concentracdes de Cd estdo atreladas a fontes antropogénicas,

associadas as areas industriais e atividades minero-metallrgicas (HUY et al., 2020; EL-
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SHEIKH et al., 2022), como a extracao e beneficiamento de caulim (SILVA et al., 2001)
e de bauxita (ROHALIN E YAAKUB, 2021; YAAKUB E ROHALIN, 2022).

O acumulo de Cu pode ser prejudicial a biota e ao ser humano, tendo sido
associado a certas doencas genéticas, como a doenca de Menkes e a doenca de
Alzheimer (PELGROM et al., 1995; DE ROMANA et al., 2011). Os metais pesados n&o
se degradam; em vez disso, sdo assimilados ou absorvidos pelos sedimentos da agua e
pelos animais aquaticos, causando poluicdo por metais em seus corpos [45]. A forma do
metal (ibnico, complexado e precipitado), em associacdo com os fatores fisico-quimicos
de diversos ambientes, afeta a biodisponibilidade do metal para a biota aquética, dando
origem a condi¢des de deficiéncia ou toxicidade do metal (FLEMING et al., 1989).

Como nutriente, o Fe participa de muitos processos fisioldgicos, atuando na funcéo
respiratoria, fotossintese e biossintese de DNA (TEUTSONG et al., 2021). Todavia, o teor
excessivo de Fe ameaca a saude humana (autor). A ingestdo de agua com alto teor de
Fe leva ao envenenamento crénico e a hemocromatose (HEIKKINEN et al., 2022)
afetando a vida humana normal e a reproducédo. Por outro lado, a oxidacdo do Fe torna
a aguaturva e odorifera, e o teor excessivo de Fe nas aguas subterraneas também causa
ferrugem nas tubulacdes e blogueio de pocos, resultando em novos problemas (XIA et
al., 2022).

Para todos os organismos vivos, 0 Mn é necessario em pequenas quantidades,
desempenhando papéis importantes na manutencdo de diferentes funcdes bioldgicas
(ARNDT et al.,, 2014). Por isso, o Mn muitas vezes passa despercebido como
contaminante (PINSINO et al., 2012; QUEIROZ et al., 2021). Contudo, o consumo de
altas concentracdes de Mn pode causar efeitos adversos graves a saude, como disturbios
neurodegenerativos (SANDILYAN E KATHIRESAN, 2014), toxicidade cardiovascular
(JIANG E ZHENG, 2005) e danos no figado (O'NEAL E ZHENG, 2015). Apesar disso, em
ecossistemas marinhos costeiros, como estuarios, poucos estudos relataram o Mn como
um elemento potencialmente toxico, visto que as concentracdes sdo geralmente baixas
(MCKINLEY et al., 2019).

As fontes de Zinco podem ser provenientes de atividades humanas ou de
intemperismo geoldgico de rochas, como fluxos de aguas residuais industriais e

domésticas e animais, sendo considerado vital para as respostas imunolégicas
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(SONONE et al., 2020). Contudo, quando em concentracdes elevadas, 0 zinco contribui
para aumentar o risco de doencas cardiovasculares, pode causar hipertensdo, nauseas
e danos ao estdmago. Além de resultados neurotéxicos na saude humana, este elemento
pode causar disfuncdes psiquicas quando empregado em abundancia (KARIKARI et al.,
2020).
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3 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

3.1 Aspectos fisiograficos

O municipio de Barcarena integra a regido nordeste do Estado do Par4, sendo
componente da mesorregido metropolitana de Belém, dispondo de area territorial de
1.310.338 km?, e populacdo estimada de 129.333 pessoas (IBGE, 2021). A sede
municipal apresenta as seguintes coordenadas geograficas: 01°30°24“ de latitude Sul e
48°37°12” de longitude a Oeste de Greenwich (MARTINS; MENDES, 2011), e constitui
zona limitrofe aos municipios de Acara, Moju, Abaetetuba e Belém, e a oeste pelo Rio
Para, Baia do Marajo e Baia do Guajard, cujo acesso por transporte urbano é feito a partir
da capital Belém pelas rodovias estaduais (PA — 316, PA — 481 e PA — 483) ou por meio
hidroviario (NEVES, 2002).

O clima da regiédo é enquadrado na classificacdo de Koppen (1936) como tropical
chuvoso (Afi) (A — clima tropical umido, com temperatura média do més mais frio superior
a 18° C; fi — ocorréncia de chuvas o ano todo), como clima de floresta tropical umida,
apresentando uma precipitacao durante todo o ano, com média mensal superior a 60 mm
e uma temperatura média de 26,3° C e umidade relativa em torno de 85% (SILVA, 2012).
A variacao térmica é minima, e as precipitacdes totalizam mais de 2.500 mm por ano,
ocorrendo maiores volumes nos primeiros seis meses do ano (IDESP, 2011). Essa
variacdo sazonal é determinada pela posi¢do da Zona de Convergéncia Intertropical de
modo anual (FONTES, 2000; INMET, 2018).

Nesta regido, ocorrem solos espessos e com alto teor de lixiviacdo, com boa
drenagem e de baixa fertilidade natural, com predominancia de Latossolos Amarelos
distroficos e, secundariamente, notam-se Plintossolos haplicos distroficos, Plintossolos
pétricos, Argissolos vermelho-amarelos e Neossolos quartzarénicos (JOAO; TEIXEIRA;
FONSECA, 2013). Nos rios ha predominancia, nos baixos cursos, de Gleissolos haplicos
distréficos e eutréficos e, nos médios cursos, ocorrem Neossolos fluvicos eutroficos
(JOAO; TEIXEIRA; FONSECA, op. cit.).

A vegetacdo de Barcarena € constituida basicamente por florestas densas,
vegetacdo em regido de varzea e por florestas secundarias. O entorno dos cursos d’agua
e igarapés contempla florestas ciliares, sendo comum também a ocorréncia da vegetacao

de manguezais margeando os rios e as ilhas adjacentes (IBGE, 2012). A constitui¢cao
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floristica na terra firme remete a floresta primaria (floresta densa dos baixos platos
Para/Maranh&o), com recorréncia de capoeira em diferentes estagios, decorrentes da
degradacdao pelo uso agricola e posterior abandono (GUEDES, 1980).

Este municipio, adjacente a zona estuarina do rio Pard, esta disposto sobre um
espesso pacote sedimentar de idade Cenozoica, dispondo de estratigrafia pouco variavel,
cuja porcao continental apresenta sedimentos do Paleoceno e Nedgeno (Formacao
Barreiras) e nas margens dos rios estdo os sedimentos do Quaternario (ROSSETTI,
2001; COSTA et al.,, 2022). A formacdo Barreiras est4 exposta na maior parte do
municipio e € composta por rochas sedimentares, tal como arenitos, siltitos e argilitos, de
coloracdo cinza amarelada e espessura de até 100 metros, além de concrecoes
lateriticas do Mioceno Superior (OLIVEIRA, 2013).

Em relacéo ao relevo, o municipio apresenta predominancia de varzeas, na qual o
terreno possui niveis topograficos pouco elevados, sendo relativamente plano e
amplamente sujeito a inundag¢des. Outrossim, dispbe de uma area de terra firme, com
topografia um pouco mais elevada que a varzea, e que se encontra fora da influéncia das
aguas estuarinas (CDP, 2015). Na porcao continental, a topografia € um pouco mais
elevada, especialmente na sede, cuja altitude é de 14 metros acima do nivel do mar
(PORTO, 2009).

Em sintese, o municipio de Barcarena compreende uma importante porcéo
geografica do estado do Para, oferecendo inUmeros servigos ecossistémicos e sendo
fundamental para a economia estadual e nacional, principalmente em decorréncia do
beneficiamento e escoamento de commaodities e produtos minerais, possivel devido a
presenca de uma malha hidrogréafica regional privilegiada. A Figura 10 exibe a area de
estudo, enfatizando a localizacdo geografica de Barcarena e os recursos hidricos que

estao localizados no entorno.
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Figura 10 - Area de estudo, com énfase no municipio de Barcarena-PA e no Estuario do Rio Para
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Fonte: Autor (2023).

3.2 Estuario do Rio Para

O Estuario do Rio Para (ERP) € um importante componente da Bacia Hidrogréfica
Amazoénica, que constitui um sistema complexo e distinto com um corpo d’agua que
apresenta largas extensdes (PRESTES et al., 2017). O ERP estéa localizado na regiao
amazonica, com inicio a sudeste da Ilha de Maraj6, estendendo-se no sentido do Oceano
Atlantico (CALLEDE et al., 2010). Este estuério configura um dos maiores estuarios do
Brasil, dispondo de uma boca com aproximadamente 60 Km de largura (ROSARIO et al.,
2016), sendo formado por diversos rios e baias (LIMA et al., 2001), e detendo o maior
cinturdo continuo de manguezais do planeta (SOUZA-FILHO, 2005).

O rio Para é caracterizado como um corpo hidrico alongado na diregdo NNE-SSW,
totalizando cerca de 300 km de extensdo e uma média de 50 km de distancia entre as
margens NW e SE (SILVA JUNIOR et al., 2022), figurando como segundo maior sistema
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hidrologico da regido norte brasileira (MASCARENHAS, 2019). A dindmica da vazao
fluvial recebe influéncia da sazonalidade regional, na qual Prestes et al. (2014)
verificaram que a vazao desse rio, associada a energia das marés, atinge picos de
300.000 m¥/s durante a vazante e 200.000 m?/s durante o periodo de cheia.

O supracitado corpo hidrico ndo dispde de nascente prépria e recebe o aporte
fluvial do rio Amazonas, por meio de pequenos canais denominados de “Estreito de
Breves” (COSTA, 2014). Todavia, o sistema de bacias hidrograficas dos rios Tocantins e
Araguaia € considerado a principal fonte de aporte de aguas para o rio Para
(MASCARENHAS, 2019), além do aporte dos afluentes Capim, Acara, Moju, Guama,
Anapu, Jacunda, Pacajas, Araticum, e tributarios menores (LIMA et al., 2001; TRINDADE;
GORAYEB, 2005; PRESTES, 2016; FERREIRA et al., 2022).

Na regido do ERP, a maior descarga ocorre de janeiro a maio, e de agosto a
novembro ocorre baixa descarga (ANA, 2015), sendo que a sazonalidade da descarga é
afetada principalmente pela pluviosidade da regido (BORBA; ROLLNIC, 2016).
Associada a essa descarga sazonal, ocorre uma intrusdo salina no ERP, que coincide
com o periodo de baixa descarga (BALTAZAR et al., 2011; BEZERRA et al., 2011). As
caracteristicas morfologicas e fisiograficas do ERP tém intensa influéncia da dinamica
dos processos oceanograficos atuantes nesta regido (BALTAZAR et al, 2011; BEZERRA
et al, 2011; ROSARIO et al, 2016).

Segundo Rosério et al. (2016) ndo existe salinidade no periodo de alta descarga
na maior parte do estuario, assegurando predominio na condicdo de agua doce,
enquanto no periodo de baixa descarga a intrusdo salina pode alcancar até 130 km da
boca do estuario, gerando condicdo de aguas oligohalinas.

Esta zona costeira do Para apresenta trés unidades, descritas no mapa
geomorfolégico do estado. A primeira unidade “Tabuleiro Paraense” contempla os
municipios de Colares, Belém e Barcarena, além das ilhas de Mosqueiro e Cotijuba,
sendo caracterizada por formas de relevo de topo tabular, esculpidas por vales rasos a
partir da dissecacdo de superficie de aplainamento. A segunda unidade, denominada
“Litoral de Mangue e Rias”, ocorre na faixa estreita costeira, apresentando como

caracteristicas planicies flavio-marinhas, canais fluviais, manguezais e corddes



56

arenosos. A terceira unidade, “Planicies aluviais”, & notavel nas margens do Rio Guama,

dispondo de planicies e terracos aluviais (VASQUEZ et al., 2008).

3.3 Caracterizacdo dos empreendimentos minerarios

O municipio de Barcarena-PA é marcado pela dindmica econbmica e
desenvolvimentista global, via grandes projetos, cujo marco histérico esta atrelado a
inauguracdo do Complexo Portuério Industrial de Vila do Conde, no ano de 1985, sob
administracdo da Companhia Docas do Para, que objetivou atender e otimizar o
escoamento de commoditties e produtos das empresas de beneficiamento mineral
(SILVA, 2012; RODRIGUES et al., 2019).

A construcdo deste complexo portuario culminou em novos arranjos territoriais,
viabilizados pela instauragcdo de um transporte intermodal, articulando a porcao
continental, os rios, igarapés e as baias — que constituem o ERP — até o oceano Atlantico
(LEMOS; PIMENTEL, 2021). Portanto, toda essa regido influenciada pelas atividades
minerarias recebe destaque pela infraestrutura e logistica estabelecida em razdo dos
empreendimentos, além da sua proximidade geografica com a capital do estado, Belém-
PA, facilitando o processo de escoamento da producado para o mercado externo e tendo
grande relevancia para a balanca comercial do estado do Para (CAITANO; RIBEIRO;
MORALES, 2021).

O complexo Alunorte/Albras, coligado e subsidiario da empresa Norsk Hydro no
municipio de Barcarena com 51% das acfes, é concebido como a maior refinaria de
alumina do mundo, sendo detentor de toda a tecnologia (técnica, cientifica, politica e
econdmica) de extracdo, producao e distribuicdo desse minério. Esse processo envolve
o dominio da cadeia produtiva do aluminio, a qual teminicio na lavra da bauxita, perpassa
pelo refinamento da alumina e resulta na transformacéo em aluminio primario e produtos
laminados, até a sua exportacdo (MP/PA, 2018; RODRIGUES et al., 2019).

A empresa Hydro utiliza a metodologia tailing dry backfill para realizar
empilhamento de residuos secos com 78% de teor de sdlidos, permitindo o empilhamento
a seco por meio da disposicdo e compactacdo desses materiais (HYDRO, 2021).
Atualmente, o empreendimento possui dois Depdsitos de Residuos Solidos (DRS-1 e

DRS-2), cujas caracteristicas estdo exibidas no Quadro 6.
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Quadro 6 - Caracteristicas técnicas dos Depdsitos de Residuos Soélidos (Norsk Hydro, Barcarena-PA)

Deposito Capacidade de Volume Altura da
armazenamento armazenado crista

DRS-1 51,70Mm? 47,90Mm?3 Até 27m*!

DRS-2 27Mm? 0,6Mm?3 Até 80m*?

*1Considerando a estrutura com a maior elevagcdo maxima (célula sul) dentre as outras (célula leste 1 —
CL1, célula leste 2 — CL2, célula leste 3 — CL3, reservatorios, canais de contorno e outras).
*2Considerando a estrutura com a maior elevagdo maxima (pilha de residuo) dentre as outras (célula de
emergéncia, bacias de controle, canal de controle interno, canal de controle externo, diques e fingers).
Fonte: HYDRO (2022a,b).

Em relagédo a extracdo e beneficiamento do caulim no estado do Para, recebem
destaque as empresas Imerys Rio Capim Caulim e Parad Pigmentos. Em operagcao no
Para desde 1996, a Imerys adquiriu em 2010 a Para Pigmentos, que anteriormente
pertencia ao Grupo Vale, consolidando-se como a mineradora detentora da maior planta
de beneficiamento de caulim do mundo, totalizando 71% de participacdo na producao de
caulim do pais (IRCC, 2018).

De acordo com a Agéncia Nacional de Mineracao (ANM), a Imerys armazena o
rejeito da mineragcédo de caulim em barragens de rejeitos de mineracao, totalizando 12
estruturas, sendo que 11 destas estéo inseridas na Politica Nacional de Seguranca de
Barragens (PNSB) e 1 esta em processo de comissionamento (ANM, 2022), conforme

descreve o Quadro 7.

Quadro 7 - Caracteristicas técnicas das Barragens de Rejeitos de Mineracao (Imerys Rio Capim Caulim,
Barcarena-PA

Barragem Atendimento a Area do Comprimento
PNSB reservatorio da crista
Bacia B1 Sim 21.000m?2 540,00m
Bacia 2 Sim 139.000m? 1.280,00m
Bacia 1 A Sim 100.000m? 1.177,40m
Bacia 3 Sim 85.000m? 1.050,00m
Bacia5 A Sim 59.000m2 977,20m
Bacia5C Sim 93.000m2 1.180,00m
Bacia B 4 Sim 21.000m2 535,00m
BacialB Sim 64.000m2 540,00m
Bacia5B Sim 28.000m2 780,00m
Bacia 6 A Sim 46.992m?2 1.314,00m
Bacia de Sim 5.340m?2 597,00m

seguranca



Bacia 6 B

N&o *1D.|

*1D.1

*1D.1: Dado indisponivel, visto que a barragem ainda esta em construcgéo.

Fonte: ANM, 2022.

3.4 Historico de vazamento de rejeitos
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O municipio de Barcarena-PA, caracterizado pela implantacdo de grandes

projetos, tem sido um cenéario recorrente de desastres ambientais registrados na

Amazonia, sobretudo pelos diversos casos de vazamentos de rejeitos derivados do

beneficiamento dos minérios de Bauxita e Caulim. Nesse sentido, desde o ano de 2003,

existem identificacdo, registro e descricdo de desastres envolvendo vazamentos de

rejeitos, que podem ser verificados em inquéritos da Divisdo Especializada em Meio
Ambiente (DEMA), da Policia Civil do estado do Para (PC/PA); laudos do Instituto de

Criminalistica do Centro de Pericias Cientificas Renato Chaves (CPC); relatorios do

Instituto Evandro Chagas, do Ministério da Saude (IEC/MS); e relatorios do Laboratério
de Quimica Analitica e Ambiental, da Universidade Federal do Para (LAQUANAM/UFPA)
(LEMOS; PIMENTEL, 2021), conforme atesta o Quadro 8.

Quadro 8 - Histérico de vazamentos de rejeitos de minera¢cdo ho municipio de Barcarena-PA

Ano

Evento

Indicadores
Ambientais

Resultado de analises e
conclusao de
investigacdes

2003
(Abril)

Desarticulacdo  da
tubulacédo de
concreto
(Hydro/Alunorte).

Alteracdo da cor, odor
e sabor das aguas do
rio Murucupi. Morte de
peixes, crustaceos e
poluicdo da agricultura
de varzea.

Poluicdo no rio Murucupi e
igarapé Pramajozinho pelo
vazamento de efluentes
alcalinos (Indiciamento dos
responsaveis).

2003
(Maio)

Vazamento de lama
vermelha sobre os
taludes das bacias de
contencéo de rejeitos
(Hydro/Alunorte).

Comprometimento do
lencol fredtico pela
presenca de Al e Na as
proximidades das
bacias de rejeitos.

Dano  ambiental. Lama
vermelha na floresta e
nascentes do rio Murucupi e
igarapé Pramajozinho
(Indiciamento dos
responsaveis).

2003
(Junho)

Aumento davazao de
licor céustico por
falha na valvula de
alimentacao da
terceira caldeira,
contaminando 0]
condensado
descartado no rio
Para
(Hydro/Alunorte).

Descaracterizagdo de
corpos hidricos em
decorréncia do
extravasamento de
parte do condensado
com valores de pH e
temperatura acima do
estabelecido na
legislacao vigente.

Morte de peixes. Hemorragia
sem coagulacao e necrose de
coagulacdo, compativel por
compostos  &lcalis, pelo
lancamento de efluentes
liquidos (Indiciamento dos
responsaveis).

2004
(Junho)

Falta de manutencéo
dos equipamentos
(Imerys).

Alteracdo da cor,
cheiro e sabor da 4gua

Poluicdo da agua e do solo
(Indiciamento dos
responsaveis).




e mortandade de
peixes.

2006 Infiltracdo e | Alteracdo da cor da | Poluicdo da agua e solo
(Julho) vazamento na bacia | agua dos pocos de | (Indiciamento dos
de rejeitos n.° 03 | captagéo. responsaveis).

(Imerys).

2007 Fissuras e | Alteracdo da cor da | Poluicdo da agua e solo.
(Junho) vazamento em bacia | agua dos pocos de | (Indiciamento dos
de rejeitos de caulim | captacgéo. responsaveis).

(Imerys).
2008 Vazamento de caulim | Alteracdo da cor da | Poluicdo da agua e solo.
(Marco) no rio das Cobras e | agua dos pocos de
nos igarapés | captacao.
Curuperé, Dendé e
S&o Jodo (Imerys).
2009 Transbordamento da | Mortandade de peixes. | Efluentes de lama vermelha
(Abril) bacia de contencdo | Turbidez e alteracdes | com alteracbes fisicas e
de rejeitos e canal de | na cor e espuma nas | quimicas no rio Murucupi,
drenagem da area do | aguas do rio Murucupi. | com risco a saude publica
depésito de rejeitos (Indiciamento dos
solidos responsaveis).
(Hydro/Alunorte).

2011 Rompimento de | Alteracdo da coloracéo | Poluicdo da agua e solo
(Novembro) mineroduto e | da agua do igarapé | (Indiciamento dos
vazamento de polpa | Marica. responsaveis).

de caulim (Imerys).

2012 Vazamento de | Alteracdo de coloracéo | Poluicdo da agua e solo
(Julho) material da bacia de | da &gua do igarapé | (Indiciamento dos
rejeitos pelo duto da | Marica e rio Dendé. responsaveis).

empresa (Imerys).

2013 Substituicdo de | Alterag&o da coloragdo | Poluicdo da &gua e solo
(Agosto) mineroduto e | da agua do igarapé | (Indiciamento dos
vazamento de caulim | Curuperé. responsaveis).

(Imerys).
2014 Vazamento de | Contaminacédo dos | Poluicdo da &gua e solo.
(Maio) rejeitos de caulim | igarapés Curuperé e
(Imerys). Dendé.
2016 Vazamento de polpa | Alteracdo da coloracédo | Poluicdo pelo langamento de
(Outubro) de caulim da | da &gua do Estuéario do | caulim no solo, na praia e no
tubulacdo de saida | Rio Para (Baia do | rio Pard (Indiciamento dos
do evaporador 6 | Marajo). responsaveis).
(Imerys).
2018 Lancamentos de | Alteracéo da coloragéo | Poluicdo da &agua e solo
(Fevereiro) efluentes liquidos | do rio Murucupi. (Remessa do inquérito da
para o meio ambiente Policia Civil para a Justica
(Hydro/Alunorte). Federal).
2022 Vazamento do | Alteragéo da coloragdo | Poluicdo de recursos hidricos
(Novembro) | minério caulim | do rio Murucupi até a | (Boletins de  ocorréncia
(Imerys) praia do Conde, no | registrados na Policia Civil do

distrito de Vila do
Conde.

municipio).
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Fonte: Adaptado de Policia Civil do Para (PC/PA, 2003-2018); Ministério Publico do Estado do Para

(MP/PA, 2016; 2018a,b); STEINBRENNER et al. (2020); LEMOS; PIMENTEL (2021); G1 Par& (2022).
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A Figura 16 ilustra a localizagdo dos empreendimentos, os corpos hidricos

impactados e a proximidade com o Estuério do Rio Para.

Figura 1 - Area de estudo, com énfase nos corpos hidricos impactados pelos empreendimentos minerarios
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Fonte: Autor (2023).

3.5 Detalhamento de ocorréncias, causas e impactos socioambientais

Ainda em Abril de 2003, as aguas do rio Murucupi passaram a apresentar
coloracdo avermelhada e escura, seguida da morte de pescado e impactos diretos e
indiretos nas populacdes ribeirinhas, que relataram desde a instalacdo do
empreendimento mudancas na qualidade da agua e do sabor dos peixes (LEMOS;
PIMENTEL, 2021). Neste ponto, ja havia registro de uma tubulagéo que havia provocado
o vazamento (PC/PA, 2003a), enquanto outros estudos constataram contaminag&o do rio
Murucupi por efluentes sem tratamento prévio, cujo pH analisado foi de 10,30 — alcalino
(CPC, 2003).

Em Maio de 2003, constatou-se o transbordamento do material lixiviado das
células de contencao dos DRS’s, causado por fortes chuvas que, devido a inclinagao do

terreno, teriam possibilitado a contaminagdo do rio Murucupi (IEC/MS, 2003a),
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propiciando a mortandade de cerca de 1000 kg de pescado (PC/PA, 2003b). Além disso,
verificaram-se também danos a fauna, a flora e ao solo no entorno da area do vazamento
(CPC, 2003).

De modo consecutivo, em Junho do ano de 2003, averiguaram-se modificacbes
nas caracteristicas dos efluentes langcados no rio Par4, com pH em torno de 12 e
temperatura a cerca de 45°C, decorridas por conta de uma falha no processo de producao
de alumina, a qual teria ocasionado a morte de pescados na praia de Iltupanema, cerca
de 1 km do local do vazamento, 1 ou 2 dias depois deste evento (IEC/MS, 2003b; PC/PA,
2003c). Em interpretacdo ao acontecimento, a condensadora C, que estava sendo
implementada, apresentou uma falha precisamente na valvula de vazdo do licor,
contaminando o condensado, que atingiu o rio Para (PC/PA, 2003c).

Em Junho de 2004 ocorreu o transbordamento da pilha de caulim para o rio Dendég,
em funcdo da bomba do sistema de comporta implantado pela mineradora néo ter
suportado a quantidade de agua gerada pela elevada precipitacdo, tendo sido concluida
a poluicdo ambiental pelo descarte de material com coloragéo esbranquicada semelhante
a caulim no rio Dendé e no igarapé Curuperé; disposicao de efluentes liquidos com pH =
2 (acido) e de pH =4 (acido) (CPC, 2004). Em refor¢o as constatacdes, alguns moradores
relataram a coloracéo branca e pastosa nos rios, ocasionando problemas de saude e a
mortandade de pescado sempre que ha chuvas torrenciais (PC/PA, 2004).

No ano de 2006 houve relatos de coloracédo esbranquicada na agua obtida a partir
dos pocos de captacdo de agua para consumo humano, tendo a diretoria da mineradora
Imerys declarado que houve infiltracdo na bacia de rejeitos n°® 3, migracdo de agua e
caulim para alguns pocos, que apresentaram aguas turvas, caracteristica da presenca
de material em suspensdo semelhante ao caulim (CPC, 2007b). Devido a isso, esta
mineradora implantou um novo sistema de abastecimento de agua, juntamente a
Companhia de Aguas de Barcarena (PC/PA, 2007c). Como resultado, detectaram-se,
alteracdes em algumas caracteristicas fisico-quimicas naturais desses cursos d’agua,
provocando o aumento da acidez (IEC/MS, 2007).

Em 2007, representantes da Imerys constataram microfissuras na bacia de rejeitos
n° 3, que apresentou vazamento de caulim no igarapé Curuperé e no rio Dendé (PC/PA,

2007). Em razao do evento contaminador, expediu-se um relatdério com as providéncias
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adotadas no municipio (CBM, 2007). Este vazamento contaminou 0S rios e pogos
analisados por Bario e Aluminio, confirmado pelos altos teores encontrados destes
elementos no efluente analisado (LAQUANAM/UFPA, 2007). Este evento comprometeu
a pesca de subsisténcia e as familias do entorno, em area de risco quimico e fisico, tendo
sido requerida a remocdo com urgéncia, visto o comprometimento da qualidade das
aguas para consumo (IEC/MS, 2007), com risco a integridade fisica de seus moradores
e possiveis 6bitos (CPC, 2007a).

No ano de 2008, as aguas do rio das Cobras e igarapés Cureperé, Dendé e Sao
Jodo, além da praia de Vila do Conde, apresentaram coloracdo branca e forte odor,
caracterizando mais um evento de vazamento envolvendo a empresa Imerys, que teria
ocorrido durante chuvas torrenciais (EcoDebate, 2008). Este acontecimento gerou ainda
um Requerimento s/n juntamente a Céamara Legislativa, tendo como pauta a
contaminacao ambiental por caulim (BRASIL, 2008).

Um transbordamento da bacia de contencéo de rejeitos e canal de drenagem da
Alunorte em 2009, ocorreu em razdo de chuvas torrenciais, impactando comunidades das
suas margens e do Furo do Arrozal, por efluentes com alteracdes fisico-quimicas, com
danos no meio ambiente e riscos a saude publica (PC/PA, 2009). Constatou-se elevado
pH e modificacBes na estrutura das comunidades bioticas locais, representando situacao
de risco para 0s ecossistemas aquaticos e para a saude da populacéo ribeirinha (IEC/MS,
2009). Este evento foi responsavel pela reducdo do Oxigénio Dissolvido - OD e morte
dos peixes em corpos hidricos préximos ao local do vazamento, devido a presenca de
residuo perigoso da classe |, com propriedades corrosivas e metais pesados na sua
constituicdo, o que foi comprovado pelo uso de cloreto como parametro de indicacdo de
poluicdo (LAQUANAM/UFPA, 2009).

A causa do evento do ano de 2009 estaria relacionada ao extravasamento de
rejeitos pela parte superior (crista) do barramento — galgamento de um DRS da
Hydro/Alunorte, decorrido pelo subdimensionamento dos extravasores e da altura da
borda livre, que foram dimensionados para altura de chuva critica de 119 mm, enquanto
o nivel atingido no dia do evento foi de 176,5 mm (CPC, 2009a). Tal vazamento teria
infringido a Resolu¢do 357/2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA,

gerando desconformidade dos padrdes fisico-quimicos do referido corpo hidrico para
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padrées de 4gua da classe I, infringindo também a Resolugédo 274/2000 do CONAMA,
no que tange ao uso primario do rio (CPC, 2009b).

Em novembro de 2011 houve vazamento de caulim Imerys, que atingiu o solo, a
vegetacdo e o igarapé Marica, que recebe influéncia de maré que vem do rio Dendé e
Baia do Maraj6 (PC/PA, 2012a). Neste acontecimento, ocorreu poluicdo ambiental pelo
vazamento de polpa de caulim para o meio ambiente (CPC, 2012a), impactando o igarapé
Curuperé e o rio Dendé, conforme as analises de turbidez realizadas no local, sendo
atestada a necessidade da troca do material dos minerodutos, compostos por Polietileno
de Alta Densidade - PEAD (LAQUANAM/UFPA, 2011).

No ano de 2012 ocorreu o vazamento de caulim do mineroduto da empresa Imerys,
decorrente de uma falha na subestacdo da prépria empresa, a qual ocasionou o
fechamento de uma valvula que cessou o recebimento do caulim e continuou bombeando
para a planta, ocasionando o aumento da pressao interna na tubulacdo que transporta o
minério, causando seu rompimento (PC/PA, 2012b). Devido a maré vazante, os efluentes
desceram pelo rio Dendé em direcdo a praia da Vila do Conde, impactando as
comunidades de llha Sdo Joao, Marica e ribeirinhos da margem direita do rio Dendé
(PC/PA, 2012b), resultando também em poluicdo ambiental no ecossistema do igarapé
Marica (nascente, vegetacao aquatica e solo) (CPC, 2012b).

Na troca do material do mineroduto de PEAD para Aco Inox (mais resistente), no
ano de 2013, ocorreu um novo vazamento de agua e caulim da bacia 5b (PC/PA, 2016a).
A poluicdo ambiental desencadeada pelo vazamento de caulim afetou o igarapé
Curuperé (CPC, 2013).

Em 2014, um novo vazamento ocorreu, desta vez envolvendo a bacia 5c, em
decorréncia de chuvas torrenciais que possibilitaram o evento, o qual foi potencializado
em razao do excesso de chuvas e da declividade da area, propiciando a contaminacao
do igarapé Curuperé (PC/PA, 2016b). Foi comprovada a poluicdo ambiental em virtude
das evidéncias encontradas (CPC, 2014).

No ano de 2016 houve fissuramento na tubulacéo de saida do evaporador 6 (que
remove agua da polpa), ocasionando vazamento da polpa de caulim, que alcangou as
canaletas de coleta de 4guas pluviais, sendo lancada no rio Para e areias da praia de

Vila do Conde, e atingindo o solo e a mata ciliar no entorno desse percurso (PC/PA,
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2017). A responsabilizacao da polui¢cdo do Rio Pard, praias, solos e florestas recaiu sobre
a empresa Imerys (CPC, 2019a).

Em 2018, chuvas torrenciais atingiram o municipio de Barcarena, tendo sido
encontradas uma tubulagédo clandestina e evidéncias de langcamento de efluentes por
comportas antigas, que ja ndo eram mais usadas pela mineradora, ocasionando a
coloracéo vermelha do rio Murucupi e presenca de espuma branca, o que também atingiu
pocos de abastecimento de agua, conforme afirmam moradores das comunidades do
entorno (PC/PA, 2018). Diante disso, o MPF entrou com um pedido liminar contra a
empresa Alunorte, dentre outros motivos, pelo galgamento do DRS-2 (que estava em
atividade, mesmo sem a Licenca de Operacdo — LO), existéncia de tubulacéo
clandestina, inexisténcia de protecdo entre os DRS’s e a comunidade no entorno e
auséncia de Plano de Acao Emergencial - PAE para assegurar a protecdo das
comunidades, caracterizando a violacdo da Lei de Seguranca de Barragens (MPF,
2018a,b).

Ainda sobre o acontecimento do ano de 2018, por meio do requerimento do
Ministério Publico Estadual — MPE e Ministério Publico Federal — MPF, o relatorio técnico
apontou alteracbes nas aguas superficiais que comprometeram a sua qualidade,
segundo a Resolugcdo CONAMA 357/05 (IEC/MS, 2018a). Os pesquisadores concluiram
gue estas localidades foram impactadas por concentracdes de metais toxicos, em niveis
acima do permitido pela Resolucdo supracitada, com elevados teores de Chumbo,
Aluminio, Sédio e outras substancias (IEC/MS, 2018b).

O caso mais recente de vazamento, em novembro de 2022, atingiu o igarapé
Curuperé e o rio Murucupi até a praia do Conde, no distrito de Vila do Conde, tornando
as aguas esbranquicadas e turvas (G1 Para, 2022). A mineradora Imerys confirmou o
escapamento de 4gua usada na limpeza de tubulacdes, que continham quantidades de
caulim, possibilitando a articulagdo do Ministério Publico Federal (MPF) com o Instituto
Evandro Chagas (IEC/MS) e a Secretaria Municipal de Meio Ambiente (SEMMA) de

Barcarena para coleta e analise da qualidade da agua (G1 Par4, op. cit.).
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4 METODOLOGIA

A presente pesquisa € definida como exploratoria, de natureza quali-quantitativa.
O método de abordagem adotado foi o hipotético-dedutivo, ratificando a hip6tese de que
a concentracao e a disperséo espacial de metais pesados nas aguas e sedimentos do rio
Para possuem influéncia de atividades antropogénicas e processos geoquimicos

atuantes neste corpo estuarino e impactam a qualidade ecoldgica deste ecossistema.

4.1 Revisdo sistematica e Analise documental historica

Na etapa de revisdo sisteméatica, foram buscados dados na plataforma Scholar
Google e na plataforma Periodicos CAPES, sendo considerados artigos de alta
relevancia cientifica, inseridos em periédicos revisados por pares e indexados, cujo
recorte temporal correspondeu a um periodo de 10 anos (2014-2023), embora tenham
sido priorizados os dados mais atuais (2019-2023), além de bibliografias classicas.
Também foram consideradas dissertacoes de mestrado e teses de doutorado em
segundo plano.

Na estratégia de busca, foram utilizados os seguintes descritores (strings) isolados
ou combinados para cada capitulo, além de seus correspondentes na lingua inglesa:

| — Ambientes Estuarinos; Caracteristicas de estuarios; Estuarios Tropicais;
Sedimentos estuarinos; Tamanho de graos em estuarios; Sedimentacdo em estuarios;
Dinamica de sedimentos em estuarios; DistribuicAo granulométrica em estuarios;
Mineralogia de estuarios; Aspectos mineraldgicos de sedimentos estuarinos; Fontes de
metais pesados em estuarios; Transporte de metais pesados para estuarios;
Distribuicdo/Acumulacédo de metais pesados em sedimentos estuarinos; Contaminacao
de estuarios; Rejeitos de mineracdo em estuarios da América Latina.

Il — Beneficiamento mineral; Tratamento de minérios; Beneficiamento de caulim;
Beneficiamento de Bauxita/Alumina; Rejeitos de mineracao; Caracteristicas mecanicas
de rejeitos de mineracdo; Rejeitos de Caulim; Rejeitos de Bauxita/Alumina;
Armazenamento de residuos de mineracdo; Armazenamento de rejeitos de mineracao;
Barragens de rejeitos de mineracédo; Classificacdo de Barragens; Métodos construtivos
de barragens de mineragéo; Alteamentos de Barragens; Diferencas estruturais entre

barragens e depdésitos.
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Il — Acidentes e Incidentes de mineracgdo; Histérico de acidentes de barragens no
Brasil; Legislacdo de seguranca de barragens; Relatérios de seguranca de barragens;
Localizacdo de acidentes e incidentes de barragens no Brasil; Relacdo entre métodos
construtivos em barragens e acidentes; Acidentes e evolugéo de acidentes em barragens
de mineragdo na Ameérica do Sul; Histérico de desastres ambientais em Barcarena,
Vazamento de rejeito de mineragéo em Barcarena.

Para tanto, na sistematizacdo foram incluidas bibliografias classicas e atualizadas,
a fim de abranger artigos de alto impacto e relevancia para a tematica. Os documentos
gue ndo apresentaram o texto completo disponivel e aqueles que ndo dispuseram relacédo
com os objetivos propostos pelo estudo foram excluidos. Inicialmente, as bibliografias
foram agrupadas e, posteriormente, seguiram etapas de filtragem: 1 - Identificacdo (por
meio das strings em bases de dados, priorizando documentos mais atuais); 2 - Selecéo
(leitura do titulo e resumo e exclusdo de documentos duplicados e resumos de eventos);
3 - Elegibilidade (leitura parcial de itens/tdpicos inteiros) e 4 - Inclusdo (inser¢cdo no
trabalho), tendo por base o modelo de Principais Itens para Relatar Revisfes

Sistematicas e Meta-analises (PRISMA), conforme ilustra a Figura 11.

Figura 11 - Infogréfico representativo das etapas metodolégicas da revisédo sistematica deste estudo,
baseado no modelo PRISMA

Por meio do uso de strings nas bases de dados Google Scholar e
Plataforma CAPES formam identificados 867 artigos e trabalhos cientificos.

Excluidos por duplicagdo: 241.
IDENTIFICAGAO
% integral do titulo e resumo.

® == =9 Os documentos restantes (626) foram submetidos a filtragem para leitura 2

]
]
ﬂ -,: Excluidos por questées cientificas (resumos em anais de eventos, trabalhos
completos em anais de eventos e documentos incompletos): 139. B
SELECAO

Nesta etapa restaram 487 documentos, os quais foram elegiveis de leitura

integral de itens/ tépicos ou de resultados. V
Excluidos por baixa contribuicdo a tematica e/ ou desatualiza¢do de dados

e discussao: 249.

ELEGIBILIDADE

Para a ultima etapa de filtragem, foram considerados 238 artigos para
a leitura integral e inser¢a@o na revisao sistematica.

INCLUSAO

Fonte: Autor (2023).
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Para verificar o histérico de vazamento de rejeitos de mineragdo com maior nivel
de detalhamento, aplicou-se uma analise documental histérica. O procedimento de
analise documental histérica é aquele em que o pesquisador ndo participa diretamente
da construcao das informacdes e dos dados analisados no decorrer da pesquisa, contudo
com o dever de ponderar os arquivos considerados como documentos e as abordagens
metodoldgicas, cabendo ainda a analise interpretativa ao final da apuracdo dos dados
obtidos (CELLARD, 2012; GRAZZIOTIN et al., 2022).

4.2 Desenvolvimento da pesquisa

Os procedimentos seguidos por esta pesquisa contemplaram etapas de campo,
etapas laboratoriais e etapas de tratamento de dados, cuja visdo geral esquematica sobre
as diversas etapas do desenvolvimento do trabalho, desde a etapa de coleta até a etapa

de tratamento de dados, encontra-se detalhada na Figura 12.

Figura 12 - Infogréafico esquematico das etapas de desenvolvimento da pesquisa
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Fonte: Autor (2023).
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4.3 Procedimentos de amostragem

A coleta de sedimentos e de agua foi realizada no ERP, na margem direita do
municipio de Barcarena-Para. Para tanto, esta analise avaliou um conjunto de pontos
amostrais, totalizando 11 pontos, situados estrategicamente no entorno dos dois grandes
empreendimentos minerarios da regido (Figura 13). A realizacao desta etapa ocorreu em
novembro do ano de 2022, contemplando o fim do periodo de estacdo seca, visando
analisar o risco ambiental decorrente da dispersdo de contaminantes metalicos em um
ecossistema costeiro sensivel. As informacdes geograficas e a descricdo dos pontos
amostrais estdo dispostas no Quadro 9.

Figura 13 - Mapa de localizacdo da area de estudo, com énfase no Estuario do Rio Para, os
empreendimentos minerarios no seu entorno (A — Imerys Rio Capim Caulim; B — Norsk Hydro) e os pontos

de coleta das amostras
48°48'0"W 48°45'0"W 48°42'0"W 48°39'0"W

Estuario do Rio Para

( Pontos de Coleta - Hidrografia |:| Estado do Pard

@ Locolzacso da Areade Estudo || Municipio de Barcarena [ | Brasi

- Imerys Rio Capim Caulim - Barragens de Rejeito
- Hydro - Depositos de Residuo Selido

Fonte: Autor (2023).

Quadro 9 - Informacgdes geogréficas e descri¢des dos pontos amostrais

Ponto Amostral Coordenadas Geograficas Descricéo do Ponto
01 Latitude Coleta em momento de chuvas
1028'52,48” S torrenciais. Antes da Praia da
Longitude Fazendinha.

48°41°'52,92" W



02

03

04

05

06

07

08

09

10

11

Fonte: Autor (2023).

Latitude
1028'43,24” S
Longitude
48°42'25,38" W
Latitude
1°29'32,80” S
Longitude
48°43'01,93" W
Latitude
1°29'44,14” S
Longitude
48°43'21,99 W
Latitude
1°29'48,00” S
Longitude
48°43'32,64” W
Latitude
1°30'58,19” S
Longitude
48°43'45,38" W
Latitude
1°31’39,70” S
Longitude
48°44'16,29" W
Latitude
1°32'41,24” S
Longitude
48°45’18,53" W
Latitude
1°34°23,35” S
Longitude
48°46’46,47" W
Latitude
1°35'18,70” S
Longitude
48°47°41,04” W
Latitude
1°27°56,87” S
Longitude
48°42'21,21" W

69

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Em frente a Praia da
Fazendinha.

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Entre a Praia das
Sereias e Praia do Caripi.

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Em frente a Praia do
Caripi.

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Entre a Praia do
Caripi e Unitapaj0s.

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Entre Itupanema e
Vila do Conde.

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Em frente a Vila do
Conde.

Coleta em momento de chuvas
torrenciais. Entre Vila do Conde e
Murucupi.

Coleta em tempo nublado. Entre
Murucupi e Montanha.

Coleta em tempo nublado. Em
Montanha, acima do
empreendimento da Imerys Rio
Capim Caulim.

Coleta em tempo nublado. No
centro da desembocadura do
Furo do Arrozal.

A coleta de 4gua (Figura 14) consistiu no armazenamento da agua superficial em

garrafas de plastico, que foram rincadas, a fim de ambientar o recipiente as condi¢cbes

das amostras, as quais foram devidamente acondicionadas a um isopor resfriado, com

temperatura < 6° C para preservacao. Além disso, ainda na coleta de agua, um pequeno
tubo plastico foi rincado e submetido a leitura das sondas HANNA HI991301 e HANNA

HI764080, para obtencdo das seguintes informacdes: Temperatura, Ph, Solidos Totais

Dissolvidos — STD, Condutividade Elétrica — CE e Oxigénio Dissolvido — OD.



70

Figura 14 - Procedimentos na etapa de coleta de agua, enfatizando A - Garrafas plasticas sendo ringadas;
B - Agua coletada em garrafa; C - Leitura de parametros fisico-quimicos pelas sondas e; D - Descricdo
dos parédmetros em caderneta de campo

Fonte: Autor (2023).

Para a coleta de sedimentos superficiais de fundo (Figura 15), foi utilizado o
equipamento draga tipo van veen. Os sedimentos retirados foram depositados,
inicialmente, em bandejas plasticas, nas quais eram retirados cascalhos e,
posteriormente, o material sedimentar foi transferido das bandejas para as sacolas de
disposicao (20 L) por meio do uso de colheres de plastico. Nessa etapa, as coletas foram
realizadas com 2 réplicas verdadeiras de cada ponto, com pesos aproximados entre 4 e

7kg, a depender da predominancia da textura do material sedimentar.
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Figura 15 - Procedimentos na etapa de coleta de sedimento de fundo, enfatizando A — Materiais de coleta;
B — Deposicao de sedimentos em bandeja de plastico e; C — Exemplo de amostra armazenada coletada

A B

Fonte: Autor (2023).

4.4 Andlise granulométrica

A caracterizacado granulométrica realizada por este estudo foi baseada no Manual
de Métodos de Andlise de Solo da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria -
EMBRAPA (2017), com realizacdo das etapas metodoldgicas na empresa Tapajos
Solucdes Ambientais. O procedimento aplicado visou a ruptura dos agregados e a
individualizagdo das particulas, combinando energia quimica e mecéanica juntamente a
formacdo de uma suspensdao estabilizada, para posterior quantificagdo apos separagao
de fracdes, cujos procedimentos foram descritos por Donagemma et al., (2017).
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Primeiramente, foi realizado o procedimento de dispersédo das amostras, utilizando
20g de cada amostra, 100mL de agua deionizada, 10mL de hidréxido de sédio 1 mol L
e um agitador tipo Wagner, com agitacéo por 16 horas a 50 rpm.

ApOs isso, aplicou-se o procedimento de separacao de areia, que consiste no uso
de uma peneira de malha 0,053mm e posterior secagem em estufa a 105° C, pelo periodo
de 24 horas. Em seguida, a areia total deve ser peneirada em uma malha de 0,212mm,
de forma a separar a areia grossa (retida na peneira) e areia fina (recolhida na bandeja
de fundo).

Posteriormente, a separacdo das fragOes silte e argila foram realizadas pelo
método da pipeta, que compreende a preparacdo de uma prova controle, por meio da
adicdo de 10 mL de solugédo de hidréxido de sédio 1 mol Lt e dgua deionizada até
completar 1 L, seguida de coleta de 25 mL da solugcdo para um béquer, que foi
encaminhado a estufa por 105° C por 24 horas. As amostras foram ser agitadas
vigorosamente por 1 minuto e depois pipetadas 25 mL da suspensao silte + argila, tendo
sido transferidas para um béquer e novamente submetidas a secagem em estufa a 105°
C por 24 horas. Apos a sedimentacao da fracao silte, foi inserida uma pipeta a 5 cm de
profundidade e pipetada 25 mL da solucédo de argila, a qual foi acondicionada em béquer
e seca na estufa a 105° C por 24 horas. Entédo, os residuos secos foram pesados em
balanca com preciséao de 0,001g.

Os célculos realizados para a obtencdo das massas e concentracbes das fracOes
granulométricas estdo explicitados nas equacdes 1, 2, 3, 4:
Teor de argila = [Arg.+Disp.] — Disp.x 1000 (1)

Na qual: Arg € a massa de argila (em g); Disp. € a massa do dispersante (em g).

Teor de areia fina = Af x 50 (2)

Em que: Af é a massa de areia fina (em g).

Teor de areia grossa = [Af + Ag] — Af x 50 (3)
Sendo que: Af é a massa de areia fina (em g); Ag € a massa de areia grossa (em

9).
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Teor de silte = 1000 — [Arg. +Af + Ag] (4)
Na qual: Arg € a massa de argila (em g); Af € a massa de areia fina (em g); Ag é

a massa de areia grossa (em Q).

4.5 Estimativa de matéria organica (MO)

A estimativa de MO seguiu o Manual de Métodos de Analise de Solo, da
EMBRAPA (2017), cujos procedimentos foram realizados nos laboratérios da empresa
Tapajos Solu¢des Ambientais. Para isso, a quantificacao pela via seca em mufla por meio
de incineracao possibilita a determinacéo total da matéria organica (PEREIRA et al.,
2006). Desse modo, as amostras foram submetidas ao processo de combustdo com
aquecimento programado e perda de massa por incineracdo. Na incineracao foram
utilizados 5g de cada amostra, que seguiram etapas de maceracao e peneiramento (80
mesh), sendo submetidas a estufa a 65° C por 24 horas e devidamente pesadas apés
esta etapa. Posteriormente, as amostras foram levadas a mufla sob temperatura de 600°
C por 6 horas, tendo sido pesadas ao fim do processo, de acordo com as orientacdes de
Fontana (2017). Entédo, o teor de MO foi quantificado pela diferenca entre a massa do
solo seco em estufa e a massa do residuo obtido apds a incineracdo em mufla, conforme

demonstra a equacéo 5:

_ (Ms—Mr)
B Ms
Em que: MO é a concentracédo de matéria organica (g kg?); Ms representa a massa

(5)

MO .1000

do sedimento seco em estufa a 65° C (em g); e Mr € a massa do residuo apos mufla a
600° C (em Q).

4.6 Caracterizacdo mineraldgica

A difracdo de raios X foi realizada pelo método do p0, cujos procedimentos foram
acometidos no Laboratério de Difragéo de raios X, Andlises térmicas e dielétricas (PPGF/
UFPA). O equipamento Difratbmetro Bruker (D8 Advance) com geometria Bragg-
Brentano e detector LynxEye operou com a radiagdo Cu (Ka1=1,540598 A), faixa angular
(°20) = 5-110°, voltagem do tubo = 40 kV, corrente do tubo = 40 mA, fenda divergente =
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0,6mm, fenda Soller = 2,5°, e filtro KB de Ni. Os parametros de coleta padrdo do
laboratério sdo: faixa angular (°20) = 5-110°; passo angular de 0,02°, e tempo por passo
0,1s.

Na etapa de interpretacdo das fases mineraldgicas, baseada nos procedimentos
realizados por Correa (2006), os difratogramas foram interpretados por intermédio do
software Philips X’ Pert High Score e com as fixas de Powder Diffraction File (PDF) e do

International Center for Diffraction Data (ICDD).

4.7 Determinacgéo dos metais pesados
4.7.1 Metais em sedimentos

A etapa de extracdo de metais de sedimentos baseou-se no Manual de Métodos
de Analise de Solo, da EMBRAPA (2017), cujos procedimentos foram realizados nos
laboratérios da empresa Tapajos Solugbes Ambientais. Os elementos Fe e Mn foram
extraidos por acido sulfurico. Por sua vez, os elementos Cu, Cd e Zn foram extraidos
como microelementos por solucbes padrdo. Ambos procedimentos seguiram as
recomendacdes de Teixeira et al., 2017.

Realizadas as andlises, as concentracfes obtidas foram comparadas com a
Resolucdo CONAMA 454/12, a qual: “Estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos
referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdi¢cao
nacional” (BRASIL, 2012). Nessa resolucao, especificamente no Art. 10, na secao Il, item
a, que se refere a limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a

biota. Os valores de referéncia estdo apresentados no Quadro 10.

Quadro 10 - Valores de referéncia de metais no sedimento (mg/Kg)
Cd Cu Fe Mn Zn

1,2 34 n.a.* n.a.* 410

*nado aplicavel
Fonte: Brasil (2012).

4.7.2 Metais na agua

As amostras foram analisadas pela aplicagdo da técnica de espectrometria de
absorcéo atdmica por chama, de acordo com a metodologia recomendada pelo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater para a determinagdao dos metais

Cd, Cu, Fe, Mn e Zn. Esta metodologia consistiu na digestao de 50 ml da amostra em 5
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ml de &cido nitrico concentrado em forno micro-ondas a uma temperatura de 160°C por
10 minutos, e ap6s arrefecimento aquecido por mais 10 minutos a uma temperatura de
170°C para leitura (CLESCERI et al., 1998).

Ap6s as analises, as concentracdes foram confrontadas com a Resolucéo
CONAMA 357/05, que: “dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cbes e padroes
de langamento de efluentes, e da outras providéncias” (BRASIL, 2005). Especificamente,
a secdo Il das aguas, que abrange o Art. 15, o qual contempla as 4guas doces de classe
2. Para isso, utilizou-se os valores de referéncia indicados no Quadro 11.

Quadro 11 - Valores de referéncia de metais na dgua (mg/L)
Cd Cu Fe Mn Zn

0,005 0,005 0,3 0,1 0,09
Fonte: Brasil (2005).
4.8 indices de contaminacéo
4.8.1 indice de Polui¢do de Fator Unico (PI)

O PI foi aplicado para avaliar o nivel abrangente de cada metal pesado em todas
as amostras do estudo (Tomlinson et al., 1980) e foi definido da seguinte forma:

Ci 6
Pl = ©)
onde:

PI é o indice de poluicdo de fator unico de metal no sedimento; Ci é a concentracao
do metal i na amostra; e Si é o valor padrdo do metal especifico. Foram utilizados os
valores de referéncia estabelecidos na Resolucdo CONAMA 454/2012 (Brasil, 2012), que
se baseiam no Effect Range Low (ERL) e Effect Range Medium (ERM) desenvolvidos
por Long et al. (1995).

As categorias usadas para representar a poluicdo por metais traco no sedimento
com base no Pl sdo as seguintes: <1 sem contaminac¢éo, 1,0 < Pl < 2,0 nivel baixo de
contaminacao, 2,0 < Pl < 3,0 nivel moderado de contaminacéo, 3,0 < Pl < 5,0 nivel forte

de contaminacdo, IP > 5,0 Nivel de contaminagdo muito forte (Tomlinson et al., 1980).
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4.8.2 indice de Poluicdo Sintética de Nemerow (PN)

O indice de poluicdo sintética de Nemerow (PN) foi aplicado para avaliar a
contaminagao por metais pesados causada por todos 0os metais pesados em cada ponto
de amostragem do estudo e foi calculado usando a seguinte férmula (Chen et al., 1999;
Zheng et al., 2006; Cheng e outros, 2007):

P2max + P2ave (7)

PN =
2

onde:

PN é o indice de poluicao sintética de Nemerow para todas as amostras avaliadas;
P?max é o indice maximo de poluicdo entre os indices de poluicdo de fator Unico para
todas as amostras; P2ave representa a média aritmética dos indices de poluicdo de fator
Unico para cada amostra.

As categorias usadas para representar a poluicdo por metais traco no sedimento
com base em PN séo as seguintes: <0,7 seguro, 0,7 < PN < 1,0 alerta de polui¢édo, 1,0 <
PN < 2,0 poluicéo leve, 2,0 < PN < 3,0 poluicdo moderada, PN > 3,0 poluicdo pesada
(Zheng et al., 2006; Cheng et al., 2007).

4.8.3 Grau de contaminacéao (Cd)
O indice Cd indica o impacto prejudicial coletivo de metais traco na superficie da

agua (Backman et al., 1998) e é determinado como:

n
(8)
cd= ) Cf
2
M 9)
= sac, 1
onde:

Cfi é o fator de contaminacg&o para o i-ésimo metal traco; M; € o valor analitico da

i-eésima componente; e MAC; é a concentracdo maxima admissivel do i-ésimo metal traco.
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As categorias usadas para representar a poluicdo por metais pesados com base
no Cd sao as seguintes: <1 baixa, 1-3 moderada e >3 alta poluicdo por metais no corpo
de agua superficial (Backman et al., 1998).

4.9 Confeccéo de mapas de distribuicédo espacial

A distribuicdo espacial das fracbes granulométricas, MO no sedimento e
contaminantes metalicos na agua e no sedimento foram mapeadas usando o software
Qgis (3.22.9). O método Inverse Distance Weighting (IDW) foi usado como método de
interpolagéo, que calcula os valores das células para o local ndo medido calculando a
média dos dados amostrados ao redor de cada célula de processamento (Watson e
Philip, 1985), conforme aplicado por Kim e Choi (2019) e Zhang et al. (2023) em sistemas

estuarinos.

4.10 Analise estatistica

A analise estatistica foi realizada utilizando o software STATISTICA (7.0).
Primeiramente foi aplicado o teste de normalidade Shapiro-Wilk (p < 0,05). As amostras
foram classificadas como normais de acordo com os testes estatisticos. A correlacdo de
Pearson foi entdo testada (p < 0,05) para verificar as possiveis relacdes entre MO, metais
no sedimento e metais na agua (Cd, Cu, Fe, Mn e Zn).

Para verificar informacdes sobre a fonte, foi realizado teste t de Student (p < 0,05)
entre metais no sedimento e na agua (Cu, Fe, Mn e Zn). Por fim, para identificar as
dimensdes dos dados, aplicou-se a Analise de Componentes Principais (PCA) (p < 0,05)
em duas etapas: I) entre metais na agua, MO no sedimento e parametros fisico-quimicos
da agua e Il) entre metais no sedimento, MO no sedimento e parametros fisico-quimicos

da agua.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap6s a aplicacdo das etapas metodologicas tedricas e das etapas de
desenvolvimento da pesquisa, englobando amostragem, etapas laboratoriais e
tratamentos de dados, os produtos originados desta pesquisa foram organizados em trés
distintos artigos, cujos enfoques seréo apresentados neste tépico e, em seguida, estarao
apresentados na integra, conforme a submisséo aos respectivos periodicos.

O subtépico 5.1 corresponde ao artigo intitulado “Seguranca de barragens de
rejeitos e impactos ambientais: Uma revisdo sobre a mineracao de caulim em uma regiao
amazobnica”, o qual foi submetido em 13 de novembro de 2023 e aceito em 18 de
dezembro de 2023 pela Revista Multidebates (Qualis B1, conforme a Classificacao de
Periodicos Quadriénio 2017-2020). Este artigo foi produto direto dos dados secundarios
obtidos a partir da revisédo sistematica e documental sobre aspectos de seguranca de
barragens de caulim, caracteristicas dos rejeitos e impactos ambientais no entorno de
empreendimentos minerarios de caulim na regido de Barcarena-PA.

O subtoépico 5.2 apresenta o artigo intitulado “Analise das caracteristicas de
rejeitos de mineracédo de bauxita em uma regido amazonica: Uma revisao da literatura”,
gue foi submetido em 30 de outubro de 2023 a Revista Brasileira de Geologia de
Engenharia e Ambiental (Qualis B2, conforme a Classificacdo de Periddicos Quadriénio
2017-2020) e encontra-se atualmente em fase de revisédo. Tal artigo consiste no produto
de dados secundarios obtidos a partir da revisdo sistematica sobre aspectos de
seguranca de barragens de bauxita, caracteristicas dos rejeitos, fazendo uma analogia
entre a mineracao deste recurso mineral em Barcarena-PA e Paragominas-PA, tendo
ainda como enfoque a discussdo sobre metodologias alternativas de disposicdo de
rejeitos.

O subtopico 5.3 corresponde ao artigo intitulado “Distribution and contamination of
trace metals in water and sediments from areas of mining influence in an amazon estuary:
A preliminar study”, cuja submissao foi realizada em 10 de fevereiro de 2024 ao periddico
Marine Bulletin Pollution (Qualis Al, conforme a Classificagdo de Periodicos Quadriénio
2017-2020; Impact Factor: 5.8). Este artigo corresponde ao desenvolvimento da

pesquisa, considerando as etapas de amostragem e tratamento analitico de dados. O
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objetivo desta pesquisa consistiu em contribuir para a compreensao de lacunas do
conhecimento sobre a concentracdo e a distribuicdo de metais pesados na 4gua e nos
sedimentos de ecossistemas estuarinos amazonicos sensiveis e impactados por

atividades de mineracéao.

5.1 Seguranca de barragens de rejeitos e impactos ambientais: Uma revisdo sobre
a mineracao de caulim em uma regido amazé6nica

RESUMO

No Brasil, o estado do Par4 tem recebido destaque, sobretudo pela producédo e
beneficiamento de caulim. Em contrapartida, a demanda por tais insumos minerais
acarretou no crescimento da producéo de rejeitos que, representa riscos, 0s quais podem
ser evidenciados nos ultimos desastres envolvendo barragens de mineracao. Este estudo
consiste em uma revisao bibliografica sistematica e objetivou a discussao correlata de
métodos de beneficiamento, armazenamento de caulim e indmeros incidentes
envolvendo vazamentos de rejeitos, a fim de subsidiar acées na deteccdo de areas mais
impactadas. Os resultados demonstraram que o beneficiamento do minério de caulim na
area de estudo é realizado por via umida. Os sistemas de armazenamento de rejeitos de
caulim em Barcarena-PA sdo mais inseguros em relacdo aos sistemas alternativos de
disposicéo, resultando em eventos de vazamentos de rejeitos de caulim em corpos
hidricos regionais e areas de espraiamento utilizadas para balneabilidade.

Palavras-chaves: Beneficiamento mineral. Rejeitos de caulim. Gestdo Ambiental.
Amazonia.

ABSTRACT

In Brazil, the state of Para has received attention, especially for the production and
processing of kaolin. On the other hand, the demand for such mineral inputs has led to
the growth of tailings production, which represents risks, which can be evidenced in recent
disasters involving mining dams. This study consists of a systematic bibliographical review
and aimed at discussing related methods of processing, kaolin storage and numerous
incidents involving waste leaks, in order to support actions to detect the most impacted
areas. The results demonstrated that the processing of kaolin ore in the study area is
carried out via the wet process. Kaolin tailings storage systems in Barcarena-PA are more
unsafe in relation to alternative disposal systems, resulting in events of kaolin tailings
leaking into regional water bodies and spreading areas used for bathing.

Keywords: Mineral processing. Kaolin tailings. Environmental management. Amazon.

5.1.1 Introducéo
A mineracao constitui uma das mais antigas atividades da humanidade, cuja

importancia para a economia brasileira tornou-se perceptivel desde o periodo colonial,
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marcado pelas incursdes de bandeirantes em busca de metais preciosos, até aos mais
recentes conhecimentos geoldgicos, descobertas de depdsitos minerais e adequacdes
nos processos industriais, subsidiando o desenvolvimento socioecondmico nacional e,
principalmente, nos estados de Minas Gerais e Para (IBRAM, 2016; ANM, 2021).

O estado do Para possui grande potencial para se tornar um dos maiores centros
mineradores mundiais, principalmente considerando que mais de 80% do total de
exportacdes estaduais estao relacionadas as industrias de mineracgéo e de transformacao
mineral, que totalizam bilhdes de reais (SIMINERAL, 2019), com destaque para o
processamento de caulim beneficiado, com participacao de 90,6% da producéo nacional
total, contribuindo com 1,6 Mt em um total de 1,77 Mt (USGS, 2019; USGS, 2021).

Em contrapartida, desde a Revolucéo Industrial, a demanda por insumos minerais
cresceu de modo acentuado, ocasionando uma crescente geracdo de rejeitos, sendo
estes resultantes dos processos de extracao e producao de minérios (IBRAM, 2016). Tais
rejeitos possuem métodos distintos de disposi¢cdo e armazenamento, incluindo diferentes
tipos de estruturas, tais como: cavas exauridas, minas subterraneas, pilhas, depdsitos,
ou barragens de rejeitos (MEDEIROS E LIMA, 2021). Apesar disso, 0 armazenamento
de rejeitos sempre pode apresentar riscos relacionados a contaminacao pela presenca
de metais/metaloides passiveis a dispersao (FONSECA et al., 2020).

Nos ultimos anos, o Brasil vivenciou os maiores desastres envolvendo barragens
de rejeitos de mineracdo, que constantemente apresentaram ineficiéncia na contencéo
da contaminac¢éo, conforme destacam Batista et al. (2008) e Matrtins et al. (2014). Nos
anos de 2015 e 2019, em Mariana e em Brumadinho, respectivamente, os eventos foram
responsaveis por diversos danos ecolégicos, socioecondmicos e mortes humanas (SA et
al., 2021; QUEIROZ et al., 2021; FELIZARDO et al., 2021). Em detrimento disso, 0
Governo tem se mobilizado por meio de acbes legislativas, para garantir padrbes de
seguranca, a fim de mitigar a probabilidade de ocorréncia de incidentes, acidentes ou
desastres, amenizando suas consequéncias, tal como exemplifica o Decreto n°
11.310/2022 (BRASIL, 2022).

Esta pesquisa considerou um importante municipio da Amazonia paraense, sendo
ele: Barcarena-PA. A escolha deste municipio justifica-se pela instalacdo de grandes

empresas do setor minero-metallrgico na regido, formado por empresas como a Para
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Pigmentos S.A e Imerys Rio Capim Caulim S.A. (maior planta de beneficiamento de
caulim do mundo), as quais utilizam o estuério do Rio Par4 como via de escoamento
logistico de recursos minerais para o oceano Atlantico (RODRIGUES et al., 2019; COSTA
et al., 2022). Além disso, este municipio apresenta um extenso histérico de registros de
impactos ambientais nas Ultimas décadas, sobretudo de acidentes por vazamentos de
rejeitos de mineracgéo de caulim (STEINBRENNER et al., 2020).

Pressupde-se que os eventos decorrem por conta de lacunas no controle de
estruturas de armazenamento de rejeitos de mineracdo, 0s quais ocasionam diversos
impactos ambientais que podem perdurar por décadas. Diante disto, esta revisdo de
literatura objetiva identificar pesquisas que discutam: I) os métodos de tratamento de
minérios de caulim na regido, Il) métodos de armazenamento de rejeitos de caulim e a
classificacdo das estruturas segundo a Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM) e IlI)
sumarizar o historico de desastres ocorridos nas ultimas décadas, como subsidio a
gestdo ambiental de um ecossistema impactado da Amazoénia.

5.1.2 Area de Estudo

O municipio de Barcarena integra a regiao nordeste do Estado do Para, sendo
componente da mesorregidao metropolitana de Belém, dispondo de area territorial de
1.310.338 km?, e populacdo estimada de 129.333 pessoas (IBGE, 2021). A sede
municipal apresenta as seguintes coordenadas geograficas: 01°30°24“ de latitude Sul e
48°37°12” de longitude a Oeste de Greenwich (MARTINS; MENDES, 2011), e constitui
zona limitrofe aos municipios de Acara, Moju, Abaetetuba e Belém, e a oeste pelo Rio
Pard, Baia do Marajo e Baia do Guajard, cujo acesso por transporte urbano é feito a partir
da capital Belém pelas rodovias estaduais (PA — 316, PA — 481 e PA — 483) ou por meio
hidroviario (NEVES, 2002).

O clima da regido é enquadrado na classificacdo de Képpen (1936) como tropical
chuvoso (Afi) (A — clima tropical umido, com temperatura média do més mais frio superior
a 18° C; fi — ocorréncia de chuvas o ano todo), como clima de floresta tropical umida,
apresentando uma precipitacdo durante todo o ano, com média mensal superior a 60 mm
e uma temperatura média de 26,3° C e umidade relativa em torno de 85% (SILVA, 2012).
A variacdo térmica € minima, e as precipitagfes totalizam mais de 2.500 mm por ano,

ocorrendo maiores volumes nos primeiros seis meses do ano (IDESP, 2011). Essa
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variacdo sazonal é determinada pela posi¢cdo da Zona de Convergéncia Intertropical de
modo anual (INMET, 2018).

Este municipio, adjacente & zona estuarina do rio Pard, esta disposto sobre um
espesso pacote sedimentar de idade Cenozoica, dispondo de estratigrafia pouco variavel,
cuja porcao continental apresenta sedimentos do Paleoceno e Nedgeno (Formacgéo
Barreiras) e nas margens dos rios estdo os sedimentos do Quaternario (COSTA et al.,
2022). A formacao Barreiras esta exposta na maior parte do municipio e é composta por
rochas sedimentares, tais como arenitos, siltitos e argilitos, de coloracdo cinza amarelada
e espessura de até 100 metros, além de concrecdes lateriticas do Mioceno Superior
(OLIVEIRA, 2013).

Em sintese, o municipio de Barcarena compreende uma importante porcao
geografica do estado do Para, oferecendo iniUmeros servigos ecossistémicos e sendo
fundamental para a economia estadual e nacional, principalmente em decorréncia do
escoamento de commodities e produtos minerais, possivel devido a presenca de uma
malha hidrografica regional privilegiada, responsavel por interligar o Estuario do Rio Para

ao Oceano Atlantico (Figura 16).

Figura 16 - Area de estudo, com énfase na localizac&o do municipio de Barcarena-PA e no Estuério do Rio
Para.
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5.1.3 Metodologia

Na etapa de reviséo sistematica, foram pesquisados dados na plataforma Scholar
Google, sendo considerados artigos de alta relevancia cientifica, inseridos em periédicos
revisados por pares e indexados, cujo recorte temporal correspondeu a um periodo de
10 anos (2014-2023). De modo complementar, também foram consideradas dissertacdes
de mestrado e teses de doutorado. Além disso, sucedeu-se uma etapa de pesquisa
documental, considerando dados obtidos na Policia Civil do Para (PC/PA) e do Ministério
Publico do Para (MP/PA), a fim de verificar o historico de vazamento de rejeitos de
mineracao de caulim em Barcarena-PA.

Na estratégia de busca, foram utilizados os seguintes descritores isolados ou
combinados, além de seus correspondentes na lingua inglesa: Beneficiamento
mineral/Mineral processing; Tratamento de minérios/Ore treatment; Beneficiamento de
caulim/Kaolin processing; Armazenamento de rejeitos de mineracdo/Mining tailings
storage; Barragens de rejeitos de mineracdo/Mining tailings dams; Seguranca de
barragens/ Dam safety; Classificacdo de Barragens/Dam’s classification; Métodos
construtivos de barragens de mineracdo/Mining dam construction methods; Acidentes e
Incidentes de mineracdo/Mining Accidents and Incidents.

Os documentos que ndo apresentaram o texto completo disponivel e aqueles que
nao dispuseram relacdo com o0s objetivos propostos pelo estudo foram excluidos.
Posteriormente, os estudos agrupados seguiram etapas de filtragem (Figura 17): 1 -
Identificacdo; 2 - Selecao; 3 - Elegibilidade e 4 - Inclusdo, tendo por base o modelo de

Principais Itens para Relatar Revisdes Sistematicas e Meta-analises (PRISMA).
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Figura 17 - Infogréfico representativo das etapas metodoldgicas seguidas para a reviséo sistematica
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Fonte: Autores, 2023.

5.1.4 Resultados e Discussao

A grande maioria dos minérios encontrados naturalmente necessitam de algum
modo de beneficiamento visando a melhoria das suas propriedades fisico-quimicas. O
beneficiamento de minérios consiste na separacao fisica ou fisico-quimica dos minerais,
a fim de separar os minerais com valor econémico para a obtencdo de uma porcao que
contenha a maior parte dos minerais valiosos (LUZ E LINS, 2018). Esse processo induz
a separacdo de maneira seletiva e controlada, possibilitando a distincdo do concentrado
e do rejeito (THOME E PASSINI, 2018). Duas etapas sdo as responsaveis pelos produtos
gerados, a extracéo/lavra e o beneficiamento/concentracéo.

O primeiro momento da fase de lavra € responsavel pela producdo de
residuos/escombros, compostos por material estéril proveniente da rocha extraida para
obtencdo de minério, sem aproveitamento imediato, sendo passivel de reutilizacdo em
construcBes de barragens ou sistemas alternativos de disposicdo de rejeitos, além do
enchimento das galerias subterraneas. Apenas no segundo momento origina-se o, entéo,
rejeito de minério (Figura 18), o qual representa um material proveniente da separacao
com o concentrado, sendo geralmente constituido por particulas muito finas do processo

de beneficiamento mineral, como areia fina, silte e argila (IPEA, 2012).
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Figura 18 - Diagrama representativo das etapas tipicas do tratamento de minério
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O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de caulim processados por

indastria, com producdo na ordem de 1,8 milhdes de toneladas por ano (USGS, 2019;
USGS, 2021). No Brasil, as principais aplicacbes sdo como agente de enchimento no
preparo de papel; como agente de cobertura para papel couché e na composicdo de
pastas ceramicas (GRISSOLIA et al., 2021).

O beneficiamento do caulim € responsavel pela remocdo de fases minerais
indesejadas, assegurando a melhoria das propriedades criticas da argila do produto, a
exemplo da composicdo quimica, da distribuicdo granulométrica e do brilho, sendo
destinada a diversos usos (RAMASWAMY E RAGHAVAN, 2010). Ha duas possibilidades
para o beneficiamento do caulim: via seca e via umida. O primeiro método € destinado a
caulins com alvura e granulometria adequadas ao mercado, enquanto o método por via
umida (Figura 19) compreende dispersdo, desareamento, fracionamento, separacao
magnética, floculacao seletiva, alvejamento quimico, filtragem e secagem (GRISSOLIA
et al., 2021).
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Figura 19 - Diagrama simplificado de beneficiamento de caulim (via Umida)
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Fonte: Adaptado de Luz e Lins, 2005; Grissolia et al., 2021

Uma grande preocupacdo em relacdo as industrias minerais diz respeito a
producédo da elevada quantidade de rejeitos, os quais podem ser dispostos em diferentes
tipos de estruturas (PAIXAO E WILKEN, 2021; MEDEIROS E LIMA, 2021). A selecéo da
metodologia de armazenamento varia de acordo com a natureza do processo minerario,
as condicdes geolbgicas e topograficas do local, as propriedades mecanicas dos
materiais, o impacto ambiental dos contaminantes dos rejeitos e a climatologia da regido
(IBRAM, 2016).

De acordo com Thomé e Passini (2018), o método mais comumente aplicado
para o armazenamento dos rejeitos da industria mineral é a sua disposicdo em lagoas de
decantacdo, que séo represados por barragens de rejeitos. A Agéncia Nacional de
Mineracdo (ANM), por meio da Resolucdo ANM n° 95/2022 (ANM, 2022), define as

barragens de mineracao, conceituando-as da seguinte maneira:

Art. 2°

IV — Barragem de Mineragéo:

a) barragens, barramentos, diques, cavas com barramentos construidos,
associados as atividades desenvolvidas com base em direito minerério,
construidos em cota superior a da topografia original do terreno, utilizados em
carater temporario ou definitivo para fins de contencao, acumulacao, decantagéo
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ou descarga de rejeitos ou de sedimentos provenientes de atividades de
mineracao com ou sem captacao de agua associada, compreendendo a estrutura
do barramento e suas estruturas associadas, excluindo-se deste conceito as
barragens de contencéo de residuos industriais;

b) estruturas construidas por meio de disposicao hidraulica de rejeitos,
como um macico permeavel, dotado de sistema de drenagem de fundo,
suscetiveis a liquefagdo (ANM, 2022, p. 2).

Além disso, a legislacéo considera ainda dois critérios para o enquadramento das
barragens sob jurisdi¢gdo nacional, o Critério de Risco (CRI) e o Dano Potencial Associado
(DPA). O CRI representa uma “classificacdo da barragem de acordo com os aspectos
gue possam influenciar na possibilidade de ocorréncia de acidente ou desastre”, a qual
considera caracteristicas técnicas e outros fatores (ANM, 2022, p. 3).

Por outro lado, o Dano Potencial Associado (DPA), refere-se a um “dano que pode
ocorrer devido ao rompimento, vazamento, (...) ou mau funcionamento de uma barragem,
independentemente da sua probabilidade de ocorréncia” e que pode ocasionar impactos
de diferentes naturezas (ANM, 2022, p. 4). De todo modo, ambos os critérios supracitados
auxiliam os empreendedores e 0s 0rgdos nacionais quanto a periodicidade de
monitoramento e, primordialmente, ao atendimento a legislacdo, as normas e aos
padrdes de seguranca (ANM, 2022).

De acordo com a Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), a Imerys Rio Capim
Caulim armazena o rejeito da mineracdo de caulim em barragens de rejeitos de
mineracgao, totalizando 11 estruturas, sendo que todas elas estdo inseridas na Politica
Nacional de Seguranca de Barragens (PNSB) (ANM, 2023). As caracteristicas técnicas

das barragens estéo especificadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas técnicas das barragens de mineragéo (Imerys Rio Capim Caulim, Barcarena-PA)

Barragem Area do Comprimento Categoria Dano
reservatorio da crista de Risco - CRI Potencial
Associado -
DPA

Bacia 2 139.000m? 1.280,00m Baixa Alto
BacialA 100.000m? 1.177,40m Baixa Alto
Bacia 3 85.000m? 1.050,00m Baixa Alto
Bacia5 A 59.000m? 977,20m Baixa Alto
Bacia5 C 93.000m?2 1.180,00m Baixa Alto
Bacia B 4 21.000m?2 535,00m Baixa Alto

BacialB 64.000m?2 540,00m Baixa Alto
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Bacia5B 28.000m?2 780,00m Baixa Alto

Bacia 6 A 46.992m?2 1.314,00m Baixa Alto

Bacia de 5.340m? 597,00m Baixa Alto
seguranga

Bacia6 B 129.000m?2 1.700,00m Baixa Alto

Fonte: ANM, 2023

E importante destacar que, apesar de todas as barragens estarem classificadas
com CRI baixa, este critério tem sido questionado desde o desastre em Brumadinho,
envolvendo a barragem | da Mina Cérrego do Feijao, a qual constava como CRI médio
até o momento do seu rompimento, em 2019 (DOMINGOS E CASTILHOS, 2019). Além
disso, é importante destacar que os casos de vazamentos de rejeitos na area de estudo
tém sido encarados como incidentes isolados por parte de érgéos fiscalizadores, apesar
de claras evidéncias da existéncia de tubulagdes e outras estruturas clandestinas no
entorno da mineradora responsavel (STEINBRENNER et al., 2020).

Para o Conselho Nacional do Meio Ambiente (1986), impacto ambiental é:

Qualquer alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria e energia resultante
das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetam a salde, a
seguranca, o bem-estar da populagéo, as atividades sociais e econémicas, a
biota, as condi¢cbes estéticas e sanitérias do meio ambiente e a qualidade dos
recursos ambientais (CONAMA, 1986, p. 1, grifo nosso).

Nesse viés, a Constituicdo Brasileira possui leis especificas que visam
regulamentar a atividade mineradora e a¢des potencialmente poluidoras. O artigo 225 da

Constituicdo Federal dispde que:

Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem
de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao
poder publico e a coletividade o dever de defendé-la e preserva-la para as
presentes e futuras geracdes (BRASIL, 1988, art. 214, s/p, grifo nosso).

Apesar disso, o0 municipio de Barcarena-PA, caracterizado pela implantacao de
grandes projetos, tem sido um cenario recorrente de desastres ambientais registrados na
Amazobnia, sobretudo pelos diversos casos de vazamentos de rejeitos derivados do
beneficiamento dos minérios de caulim. Nesse sentido, desde o ano de 2004, existem
identificacéo, registro e descricdo de impactos envolvendo vazamentos de rejeitos, que
podem ser verificados em inquéritos da Divisdo Especializada em Meio Ambiente
(DEMA), da Policia Civil do estado do Para (PC/PA); laudos do Instituto de Criminalistica
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do Centro de Pericias Cientificas Renato Chaves (CPC); relatérios do Instituto Evandro
Chagas, do Ministério da Saude (IEC/MS) (LEMOS, PIMENTEL, 2021), conforme atesta
a Tabela 2.

Tabela 2 - Histérico de vazamentos de rejeitos de Caulim no municipio de Barcarena-PA

Ano Evento Indicadores Resultado de
Ambientais analises e concluséo de
investigacdes
2004 Falta de Alteracdo da Poluicdo da agua e
(Junho) manutencdo dos = cor, cheiro e saborda = do solo (Indiciamento dos
equipamentos. agua e mortandade responsaveis).
de peixes.
2006 Infiltraca Alteracdo da Poluicdo da agua e
(Julho) 0 e vazamento cor da agua dos solo (Indiciamento dos
na bacia de pocos de captacéao. responsaveis).
rejeitos n.° 03.

2007 Fissuras Alteracdo da Poluicdo da &gua e
(Junho) evazamentoem cor da agua dos solo. (Indiciamento  dos
bacia de rejeitos = pocos de captacgéo. responsaveis).

de caulim.
2008 Vazame Alteracdo da Poluicdo da agua e
(Marco) nto de caulimno cor da &gua dos @ solo.

rio das Cobras e = pocos de captacéo.

nos igarapés

Curuperé,

Dendé e Séao

Joéo.

2011 Rompim Alteracdo da Poluicdo da agua e
(Novembro)  ento de coloracdodaaguado solo  (Indiciamento  dos
mineroduto e igarapé Marica. responsaveis).

vazamento de
polpa de caulim.
2012 Vazame Alteracdo de Poluicdo da agua e
(Julho) nto de material coloragdo da dguado solo  (Indiciamento  dos
da bacia de igarapé Marica e rio responsaveis).
rejeitos pelo Dendé.
duto da

empresa.



2013 Substitui Alteracdo da Poluicdo da agua e
(Agosto) ¢céo de coloracdo da aguado @ solo (Indiciamento dos
mineroduto e igarapé Curuperé. responsaveis).

vazamento de
caulim.
2014 Vazame Contaminaca Poluicdo da agua e
(Maio) nto de rejeitos o dos igarapés solo.
de caulim. Curuperé e Dendé.
2016 Vazame Alteracdo da Poluicdo pelo
(Outubro) nto de polpa de coloracdo da aguado lancamento de caulim no
caulim da Estuério do Rio Para solo, na praia e no rio Para
tubulacao de (Baia do Marajo). (Indiciamento dos
saida do responsaveis).
evaporador 6.
2022 Vazame Alteracdo da Poluicdo de recursos
(Novembro) nto do minério coloracdo do rio hidricos (Boletins de
caulim, Murucupi até a praia ocorréncia registrados na

do Conde, no distrito

Policia Civil do municipio).
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de Vila do Conde.
Fonte: Adaptado de PC/PA, 2004; 2006; 2007; 2012a,b; 2016a,b; 2017; MP/PA, 2016; STEINBRENNER

et al., 2020; LEMOS, PIMENTEL, 2021; G1 Para, 2022

Sob essa perspectiva, destaca-se ainda que a maioria dos eventos envolvendo os
vazamentos de rejeitos de caulim no entorno desse empreendimento atingiu diretamente
a principal hidrografia da area, o estuario do Rio Par4a, seja de modo direto, ou
indiretamente por meio de seus pequenos tributarios locais, conforme relatado pelas
principais bibliografias.

Vieira e Vieira (2019) destacam a importancia dos Sistemas de Informacdes
Geograficas (SIG’s), visto que possibilitam o manuseio de grande volume de dados,
fornecem estratégias para as tomadas de decisdo, e contribuem na elaboracdo de
produtos Uteis para auxilio do planejamento territorial. Considerando a existéncia de uma
relacdo espacial entre os corpos hidricos impactados e a proximidade destes com as
barragens de rejeitos, um mapa tematico enfatizando as principais areas atingidas foi
confeccionado (Figura 20), a fim de subsidiar a gestdo ambiental da area por parte dos

6rgdos competentes.
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Figura 20 - Area de estudo, com énfase nos corpos hidricos impactados por eventos envolvendo barragens
de rejeitos de mineracédo de caulim.
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Fonte: Autores, 2023.
E valido ressaltar que estes corpos hidricos estio em areas urbanizadas situadas

nos arredores de areas portuarias de Barcarena-PA. As zonas portuarias possuem papel
importante, tanto do ponto de vista econémico quanto geogréafico, com localizacao
préxima aos polos industriais e facilitam o escoamento de diversos produtos (BEBIANNO
et al., 2015). Apesar disso, estas localidades estdo frequentemente associadas a
impactos ambientais, sobretudo a poluicdo da agua (ZOBBI, 2017), emissdo de aguas
residuais, despejos acidentais e outras atividades antropicas (BOCCHETTI et al., 2008).
Tais atividades podem desencadear diversos danos ecoldégicos, a exemplo da
eutrofizacdo e mortandade de peixes (SMITH et al., 2017).

Em regra geral, a perda de qualidade das aguas nos estuarios se elucida como
uma forma de poluicdo da agua (KARYDIS E KITSIOU, 2013). Considerando que a agua
€ um bem natural indispensavel para a sobrevivéncia humana e essencial para o
desenvolvimento da maioria das atividades humanas (Organizacdo Mundial da Saude,
2014), o panorama ambiental apresentado por esta pesquisa representa um risco
potencial a0 uso multiplo das aguas, especialmente em uma regido com intenso

pluralismo sociocultural e de grande importancia econémica.
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5.1.5 Conclusbes

Neste estudo foram discutidos aspectos importantes sobre o controle de estruturas
de disposi¢cdo/armazenamento de rejeitos de mineragéo de caulim, por meio de vertentes
como os eventos de vazamentos de rejeitos de caulim e a ocorréncia de desastres
ambientais em uma importante area para o desenvolvimento econdmico da Amazdnia,
principalmente considerando os desastres em barragens de mineracdo nacionais
recentes e o atual panorama de reforco legislativo a fim de reforcar a seguranca das
estruturas e dos seus entornos.

O processo de beneficiamento de caulim na area de estudo é realizado por via
Uumida, sendo mais complexo e com diversas etapas. Os métodos de armazenamento de
rejeitos de caulim em Barcarena ainda possuem grande relacdo com o histérico método
de contencao de rejeitos com teores de liquidos em barragens de mineracéo e, apesar
de apresentarem categoria de risco baixa, ainda requerem cuidados periédicos devido,
sobretudo, ao histérico de desastres. Por outro lado, fica evidente a necessidade de
considerar investimentos para a disposicao de rejeitos com maiores teores de sélidos,
demonstrando aderéncia as formas alternativas e mais seguras de disposicdo de
produtos indesejados da mineracao.

Os dez eventos de vazamentos de rejeitos de caulim ocorridos em Barcarena-PA
elucidam uma fatidica realidade vivenciada nas duas Ultimas décadas e que,
culturalmente, foram estabelecidos devido a ineficiéncia da seguranca das estruturas,
bem como da gestdo ambiental em areas do entorno. Posto isso, percebeu-se que as
principais areas atingidas foram os corpos hidricos da area (Furo do Arrozal, Rio
Murucupi, Rio Dendé e Rio Curuperé), além de areas histéricas e turisticas utilizadas
para a balneabilidade, tais como a Praia de Vila do Conde e demais espraiamentos em
suas imediacoes.

Por fim, enfatiza-se ainda, como sugestao aos estudos futuros, a necessidade de
pesquisas que enfoquem em andlise da dispersdo espacial de contaminantes em
sedimento e na agua da regido, considerando também as especificidades climaticas da
regido amazénica e suas peculiaridades em relacdo a sazonalidade, profundidade dos

corpos hidricos e fluxos hidrodinamicos, fazendo-se valer de aspectos legislativos do
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Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA e embasamentos técnico-cientificos a

fim de salvaguardar a integridade ambiental no entorno de empreendimentos minerarios.

5.2 Andlise das caracteristicas de rejeitos de mineracao de bauxita em uma regiao
amazobnica: Uma reviséo da literatura

RESUMO

As atividades de mineracao possuem grande relevancia no cenario mundial, contribuindo
para o desenvolvimento socioecondmico e na producao de bens e servicos. No Brasil, 0
estado do Parad tem recebido destaque, sobretudo pela producdo, beneficiamento e
comercializacdo de Bauxita. Ndo obstante, a demanda por tais insumos minerais
acarretou no aumento da producéo de rejeitos que, apesar de apresentarem métodos de
disposicéo distintos, sempre representam riscos, 0s quais podem ser evidenciados nos
ultimos desastres envolvendo barragens de mineracao sob jurisdicdo nacional. Posto
isso, este estudo objetivou a discussdo de métodos de beneficiamento de bauxita,
variagdes granulométricas e mineralogicas e métodos de armazenamento de rejeitos em
areas estratégicas da Amazonia, visando subsidiar acdes de controle de riscos em
sistemas de disposicéo de rejeitos de bauxita. Para tanto, o estudo constituiu uma revisao
bibliografica sistematica, priorizando os artigos mais relevantes e atuais sobre a tematica,
cujos descritores foram utilizados em base de dados confiavel. Os resultados
demonstraram que o beneficiamento do minério de bauxita necessita de dois processos
para a transformacéo deste insumo em aluminio metalico; As variacdes granulométricas
foram mais evidentes no municipio de Paragominas-PA, enquanto em Barcarena-PA
houve predominancia de silte; A mineralogia enfatizou maiores teores de hidroxidos de
aluminio em Paragominas-PA em relacdo a Barcarena-PA; Os sistemas de
armazenamento de rejeitos de bauxita em Paragominas-PA ainda sdo mais inseguros
em relacdo aos aplicados em Barcarena-PA, que priorizam sistemas alternativos com
maiores teores de soélidos e, consequentemente, facilitam as acdes de controle.

Palavras-chaves: Beneficiamento mineral; Rejeitos de bauxita; Amazoénia.

ABSTRACT

Mining activities have great relevance on the world stage, contributing to socioeconomic
development and the production of goods and services. In Brazil, the state of Para has
received attention, especially for the production, processing and commercialization of
Bauxite. However, the demand for such mineral inputs has led to an increase in the
production of tailings which, despite having different disposal methods, always represent
risks, which can be evidenced in the latest disasters involving mining dams under national
jurisdiction. Thus, this study aimed to discuss bauxite processing methods, granulometric
and mineralogical variations and tailings storage methods in strategic areas of the
Amazon, aiming to support risk control actions in bauxite tailings disposal systems. To
this end, the study constituted a systematic bibliographic review, prioritizing the most
relevant and current articles on the topic, whose descriptors were used reliable database.
The results demonstrated that the processing of bauxite ore requires two processes to
transform this input into metallic aluminum; Granulometric variations were more evident
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in the municipality of Paragominas-PA, while in Barcarena-PA there was a predominance
of silt; Mineralogy emphasized higher levels of aluminum hydroxides in Paragominas-PA
compared to Barcarena-PA; The storage systems for bauxite tailings in Paragominas-PA
are even more unsafe compared to those applied in Barcarena-PA, which prioritize
alternative systems with higher solids contents and, consequently, facilitate control
actions.

Keywords: Mineral processing; Bauxite tailings; Amazon.

5.2.1 Introducao

A mineracdo é uma atividade econdmica importante para o Brasil, e sua
importancia pode ser notada desde o periodo colonial, quando bandeirantes realizavam
incursdes em busca de metais preciosos, até os dias atuais, com avancos significativos
na compreensdo geologica, descobertas de depodsitos minerais e melhorias nos
processos industriais. Dados do Instituto Brasileiro de Mineracéao (IBRAM), apontam que
o setor da industria extrativa mineral, em 2017, representou 1,4% de todo o PIB brasileiro,
sendo também um importante fomentadora da industria nacional, pois € 0 segmento
fornecedor de matéria-prima para todos os tipos de industrias existentes no pais (IBRAM,
2019). Essa atividade tem sido um fator essencial para o desenvolvimento
socioeconémico do Brasil, com destaque especial para os estados de Minas Gerais e
Para (IBRAM, 2016; ANM, 2021).

O estado do Para possui grande potencial para se tornar um dos maiores centros
mineradores mundiais, principalmente considerando que mais de 80% do total de
exportacdes estaduais estdo relacionadas as industrias de mineracéo e de transformacao
mineral, que totalizam bilhdes de reais (SIMINERAL, 2019), com destague, dentre outras
substancias minerais, como principal estado nacional na producado bruta, beneficiada e
comercializada de Aluminio (Bauxita) (ANM, 2022).

Contudo, as operacdes de mineracdo geram uma consideravel quantidade de
residuos sélidos. Os mais volumosos entre eles sdo os decorrentes das fases de extracao
(chamados de estéreis) e do processo de beneficiamento (0s rejeitos). Os procedimentos
de beneficiamento de minério tém como objetivo principal extrair os elementos de valor
econdmico, ou seja, um produto final. Para Paixao e Wilken (2021), esses procedimentos

envolvem a padronizacdo do tamanho das particulas, a remogédo de minerais que nao
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tém valor econdmico e o aprimoramento da qualidade, pureza ou concentragdo do
produto final.

Segundo o Instituto de Pesquisa Avancada (IPEA, 2012), os métodos empregados
variam amplamente, dependendo do tipo e qualidade do minério a ser extraido. A
utilizacdo frequente de &gua nos processos de beneficiamento, especialmente na
concentracdo do minério, resulta na producéo de rejeitos umidos, e a gestdo adequada
e disposicado desses residuos no ambiente representam desafios significativos para as
empresas responsaveis. Esses residuos podem ser armazenados de diversas maneiras,
incluindo cavas exauridas, minas subterraneas, pilhas, depdsitos ou barragens de rejeitos
(MEDEIROS E LIMA, 2021). E importante notar que o armazenamento de rejeitos sempre
carrega consigo riscos potenciais. Como exemplo desses riscos, cita-se um dos piores
desastres relacionados a barragens de rejeitos de mineracéo, ocorrido no Brasil, em
Mariana (2015) e Brumadinho (2019) (NORONHA, 2021), esses eventos resultaram em
extensos danos ambientais, impactos socioeconémicos significativos e perda de vidas
humanas (SA et al., 2021; QUEIROZ et al., 2021; FELIZARDO et al., 2021).

Os riscos de desastres no século XXI possuem causas complexas, perpassando
por descaso técnico, que conduz a ruptura da barragem de rejeito, bem como pela
modificacdo do ambiente, o uso dos recursos e dos territérios (NOGUEIRA E MOURA,
2022). Em resposta a esses incidentes, o governo tem agido atraves de medidas
legislativas, com o propdsito de estabelecer padrdes de seguranca destinados a reduzir
a probabilidade de ocorréncia de incidentes, acidentes ou desastres e atenuar seus
efeitos, conforme exemplificado no Decreto n°® 11.310/2022 (BRASIL, 2022).

Esta andlise concentrou-se em dois municipios essenciais na regido amazénica
do Pard, a saber: Barcarena-PA e Paragominas-PA. A escolha dessas localidades se
justifica devido a estreita relacdo entre elas nos processos de tratamento e
armazenamento dos rejeitos e residuos de minério de bauxita. Paragominas-PA
desempenha um papel crucial na mineracao, abrigando a mina de bauxita da empresa
Hydro, cujos minerais extraidos sdo triturados e transportados até Barcarena-PA
(HYDRO, 2023a, b). Por sua vez, Barcarena-PA abriga um setor minero-metallrgico

significativo, com empresas renomadas como Aluminio Brasileiro S.A. (Albras), Alumina
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do Norte do Brasil S.A. (Hydro Alunorte, a maior refinaria de alumina do mundo) e
Aluminios de Barcarena S.A. (Alubar) (RODRIGUES et al., 2019; COSTA et al., 2022).
Este estudo parte do pressuposto de que a ocorréncia de desastres esta, em
grande parte, relacionada a deficiéncias no controle das estruturas de armazenamento
de rejeitos de mineracgdo, principalmente devido a lacunas no entendimento do
comportamento desses rejeitos, para garantir a seguranca durante toda sua vida Util e
apos seu fechamento. Diante do exposto, esta analise objetiva realizar um levantamento
de dados que visam identificar pesquisas que discutam: I) os métodos de tratamento de
minérios de bauxita, Il) caracteristicas e variagdes sobre a granulometria e a mineralogia
e lll) métodos de armazenamento de rejeitos de bauxita em areas estratégicas da regiao
amazonica, visando sintetizar um arcabouco técnico-cientifico atual para subsidiar acdes

de gestao e controle de estruturas de contencao de rejeitos.

5.2.2 Materiais e Métodos

Na etapa de revisdo sistematica, foram pesquisados dados na plataforma Scholar
Google, sendo considerados artigos de alta relevancia cientifica, inseridos em periédicos
revisados por pares e indexados, cujo recorte temporal correspondeu a um periodo de
10 anos (2014-2023). De modo complementar, foram considerados arquivos
documentais classicos e, secundariamente, também foram consideradas dissertacdes de
mestrado e teses de doutorado.

Na estratégia de busca, foram utilizados os seguintes descritores isolados ou
combinados, além de seus correspondentes na lingua inglesa: Beneficiamento
mineral/Mineral processing; Tratamento de minérios/Ore treatment; Beneficiamento de
Bauxita/Bauxite processing; Rejeitos de mineracdo/Mining wastes; Caracteristicas de
rejeitos de mineracao/Characteristics of mining wastes; Rejeitos de Bauxita/ Bauxite
wastes; Granulometria de rejeitos de bauxita/Grain size of bauxite tailings; Mineralogia
de rejeitos de bauxita; Armazenamento de residuos de mineracdo/Mining waste storage;
Armazenamento de rejeitos de minerag&do/Mining tailings storage; Barragens de rejeitos
de mineracao/ Mining tailings dams; Segurancga de barragens/Dam safety.

Os documentos que ndo apresentaram o texto completo disponivel e aqueles que

ndo dispuseram relagdo com o0s objetivos propostos pelo estudo foram excluidos.
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Posteriormente, os estudos agrupados seguiram etapas de filtragem (Figura 21): 1 -
Identificagcéo; 2 - Selecao; 3 - Elegibilidade e 4 - Inclusdo, tendo por base o modelo de
Principais Itens para Relatar Revisdes Sistematicas e Meta-analises (PRISMA).

Figura 21 - Infogréafico representativo das etapas metodoldgicas seguidas para a reviséo sistematica

REVISAO SISTEMATICA DA LITERATURA

ETAPAS DE FILTRAGEM <. 7

2 - Documentos
selecionados para leitura
integral do titulo e resumo 4 - Utilizagdo no estudo
1 e exclusdo por baixa 3 e inclusdo das
. contribuicdo a tematica bibliografias
IDENTIFICACAO ELEGIBILIDADE
1 - Uso de descritores SELECAO 3 - Documentos elegiveis SELE(;AO
nas bases de dados para para leitura integral
identificacdo de artigos e 2 4

posterior exclusdo por
duplicagdo.

Fonte: Autores (2023).

5.2.3 Resultados e Discussao

A maioria dos minérios naturais precisa passar por algum tipo de processo de
melhoria de suas caracteristicas fisicas e quimicas. Isso envolve separar os minerais
valiosos daqueles que ndo tém valor econémico, de modo a obter uma parte que
contenha a maior quantidade dos minerais valiosos (LUZ E LINS, 2018). Esse processo
induz a separacdo de maneira seletiva e controlada, possibilitando a distincdo do
concentrado e do rejeito (THOME E PASSINI, 2018). Duas etapas S80 as responsaveis
pelos produtos gerados, a extracdo/lavra e o beneficiamento/concentracao.

Segundo Souza, Moreira e Heineck (2018), a elevada producdo de residuos
minerais provenientes do processo de beneficiamento de minério torna viavel a
construcdo de diques para armazenar esse material, criando assim, as barragens de
rejeitos. No entanto, quando construidas ou planejadas de maneira inadequada, essas
estruturas representam um grande risco para a sociedade, o meio ambiente e também a

economia.



98

Na mineracao, € encontrado dois principais tipos de residuos sdlidos: os estéreis
e os rejeitos. De acordo com o IPEA (2012), os estéreis referem-se aos materiais
escavados durante a extracdo da mina, ndo possuindo valor econémico, e geralmente
sdo dispostos em pilhas. Por outro lado, os rejeitos sdo os residuos que surgem dos
processos de beneficiamento aplicados as substancias minerais. Esses residuos ndo tém
aplicacdo imediata, mas podem ser reutilizados na construcdo de barragens ou em
sistemas alternativos para descarte de rejeitos, além de serem usados para preencher
galerias subterrdneas. Somente em uma etapa posterior, é criado o que chamamos de
"rejeito de minério" (Figura 22). Esse rejeito é formado principalmente por particulas muito
pequenas resultantes do processo de beneficiamento mineral, como areia fina, silte e
argila (IPEA, 2012).

Figura 22 - Diagrama representativo das etapas tipicas do tratamento de minério
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Fonte: Adaptado de Luz e Lins (2018).

E importante destacar que aproximadamente 85% da producdo de bauxita é
direcionada para a fabricacdo de alumina, um processo que envolve a lixiviagdo caustica
guimica umida, conhecido como o processo Bayer (Figura 23). Posteriormente, a maior

parte da alumina produzida por esse refinamento é utilizada como matéria-prima na
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fabricacdo de aluminio metalico. Isso acontece por meio de um método que envolve a
reducdo eletrolitica da alumina em um banho fundido contendo criolita, que pode ser de
origem natural ou sintética (Na3AIF6). Esse processo € conhecido como o processo Hall-
Héroult (USGS, 2019).

Figura 23 - Diagrama simplificado de beneficiamento de bauxita
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Fonte: Adaptado de Tabereaux (2012); ABAL (2020).

O rejeito do minério de bauxita apresenta uma distribuicdo granulométrica
totalmente dependente e relacionada com: a origem da rocha-mée (a rocha exposta as
intempéries da subsuperficie), ao processo de extracdo e beneficiamento do minério, ao
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processamento e ao modo de deposicao e armazenamento (VILLAR, 2002). Em relacao
a isso, Oboni e Oboni (2020) constataram a faixa de variacdo granulométrica,
sumarizando um apanhado de ensaios de caracterizacdo granulométrica realizados ao
longo dos anos em rejeitos de bauxita de mineradoras distintas nos Estados Unidos
(Figura 24).

Figura 24 - Variacdo granulométrica considerando distintos rejeitos de mineragéo de bauxita
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Fonte: Oboni e Oboni (2020).

De acordo com essa faixa de variacdo, € possivel constatar uma tendéncia na
ocorréncia de particulas majoritariamente com diametros de siltes, embora ainda seja
possivel verificar particulas do tamanho de argilas e areias finas em menor quantidade.
Apesar disso, é valido ressaltar que a maioria dos estudos realizados em rejeitos de
bauxita sédo direcionados a materiais geoldgicos submetidos ao processo Bayer, logo, ao
considerar outros métodos existentes, a literatura ainda é incipiente (BRUSCHI, 2020).

De acordo com a classificacéo proposta por Oliveira e Rubio (2011), de uma forma
geral, observamos que a polpa de bauxita contém particulas de tamanho fino, com menos
de 100 um, sendo mais prevalentes na amostra de polpa. Além disso, ha também
particulas muito finas e ultrafinas, embora em menor quantidade. No entanto, é
importante levar em conta que as condi¢des climaticas, geoldgicas, pedoldgicas e

regionais especificas da regido amazénica exercem influéncia sobre as caracteristicas
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das diferentes bauxitas que passam pelo processo de tratamento mineral, afetando a

granulometria e a mineralogia de seus rejeitos. A tabela 3 apresenta alguns dos

resultados encontrados em estudos realizados com bauxitas na regido amazonica.

Tabela 3 - Variacdo granulométrica em rejeitos de bauxita da Amazonia

Autor (es) Localidade Faixa de variacéo
. Paragominas — 50% das particulas é de
Reis (2015) PA aproximadamente 86 um
Pinheiro et al. Barcarena — PA (Ponto 1: 98,47% < 100 pum)
(2016) (Ponto 2: 94,57% < 100 um)
Pinheiro et al. Barcarena — PA Predominancia de particulas entre 2 e
(2017) 60 um (silte)

Santiago (2018)

Paragominas —
PA

98% < 1 pm e 2% em torno de 0,6 pm

Rodrigues et al.

Paragominas —

90% < 500 pm e 10% < 5 um

(2019) PA
Santos et al. Paragominas — o
(2020) PA 90% < 48,6 um

Silva et al. (2020)

Barcarena — PA

90% < 22,5 um
50% < 6,04 um
10% < 1,65 um

Araujo et al.
(2020)

Barcarena — PA

80% < 38 um

Fonte: Autores (2023).

Em relacdo a mineralogia, de acordo com estudos de Sampaio et al. (2005), a

bauxita € composta principalmente pela Gibbsita [AI(OH)3] e, dificiimente para climas

tropicais, Boehmita [yAIO(OH)] e/ou Diasporo [a-AlO(OH)], apresentando como principais

impurezas a Caulinita Al2Si205(0H)4, oxi-hidroxidos de ferro, a exemplo da Hematita
[Fe203] e Goethita [FeO(OH)], aléem de oxidos de titanio (Rutilo e Anatasio — estrutura

cristalina tetragonal) [TiO2]. A Tabela 4 exibe os resultados de analises mineraldgicas

realizadas em bauxitas da Amazonia.

Tabela 4 - Analises mineraldgicas em rejeitos de bauxita da Amazénia

Autor (es) Localidade Resultados obtidos
. . Gibbsita, Goethita, Caulinita,
Reis (2015) Paragominas - PA Hematita, Anatasio.
Pinheiro et Barcarena — PA Gibbsita, Hematita, Anatasio,
al. (2016) Goethita, Sodalita e Quartzo.
Pinheiro et Barcarena — PA Hematita, Sodalita, Goethita,
al. (2017) Gibbsita e Anatasio.
Santiago Paragominas-PA Gibbsita, Hematita, Quartzo,
(2018) Anatasio e Caulinita.
Rodrigues Paragominas-PA Gibbsita, Goethita, Hematita,
et al. (2019) Caulinita e Anatésio.
Melo et al. Paragominas — Gibbsita, Caulinita, Hematita,

(2019)

PA

Goethita e Anatasio
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Santos et Paragominas — Gibbsita, Caulinita, Goethita e
al. (2020) PA Hematita
Silva et al. Barcarena — PA Hematita, Anatésio, Sodalita,
(2020) Gibbsita, Quartzo, Goethita
Araujo et Barcarena — PA Hematita, Goethita, Gibbsita,
al. (2020) Sodalita, Anatésio, Quartzo e Calcita

Fonte: Autores (2023).

Uma grande preocupacdo em relacdo as industrias minerais diz respeito a
producéo da elevada quantidade de rejeitos, os quais podem ser dispostos em diferentes
tipos de estruturas (PAIXAO, WILKEN, 2021; MEDEIROS E LIMA, 2021). A escolha do
método de armazenamento depende de fatores como: a natureza do processo minerario,
as condicdes geologicas e topograficas do local, as propriedades mecanicas dos
materiais, o impacto ambiental dos contaminantes dos rejeitos e a climatologia da regido
(IBRAM, 2016).

De acordo com Thomé e Passini (2018), o método mais comumente aplicado para
0 armazenamento dos rejeitos da industria mineral € a sua disposicdo em lagoas de
decantacédo, que séo represados por barragens de rejeitos. A Agéncia Nacional de
Mineracdo (ANM), por meio da Resolucdo ANM n° 95/2022 (ANM, 2022), define as

barragens de mineracao, conceituando-as da seguinte maneira:

Art. 2°

IV — Barragem de Mineragéo:

a) barragens, barramentos, diques, cavas com barramentos construidos,
associados as atividades desenvolvidas com base em direito minerario,
construidos em cota superior a da topografia original do terreno, utilizados em
carater temporario ou definitivo para fins de contencdo, acumulacéo, decantagédo
ou descarga de rejeitos ou de sedimentos provenientes de atividades de
mineracdo com ou sem captacao de agua associada, compreendendo a estrutura
do barramento e suas estruturas associadas, excluindo-se deste conceito as
barragens de conten¢éo de residuos industriais;

b) estruturas construidas por meio de disposicéo hidraulica de rejeitos,
como um macico permeavel, dotado de sistema de drenagem de fundo,
suscetiveis a liguefagédo (ANM, 2022, p. 2).

Além disso, a regulamentacdo também leva em conta dois critérios para
determinar se uma barragem esta sob a jurisdi¢do nacional: o Critério de Risco (CRI) e o
Dano Potencial Associado (DPA). O CRI é uma forma de classificar a barragem com base
em fatores que possam afetar a probabilidade de ocorréncia de acidentes ou desastres.
Ele leva em consideragdo aspectos técnicos e outros elementos (ANM, 2022, p. 3). Por
outro lado, o Dano Potencial Associado (DPA) se refere ao dano que poderia ocorrer

devido a um rompimento, vazamento ou mau funcionamento de uma barragem,
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independentemente de qudo provavel seja que isso aconteca. Esse dano pode ter
diversos tipos de impactos (ANM, 2022, p. 4). De qualquer forma, ambos 0s critérios
mencionados ajudam os empreendedores e as autoridades nacionais a determinar a
frequéncia de monitoramento e, acima de tudo, a garantir a conformidade com as leis,
regulamentos e padrdes de seguranca (ANM, 2022).

Sob outra perspectiva, os sistemas alternativos de disposicdo de sedimentos,
residuos e rejeitos de mineracao tém ocupado mais espaco no setor minerario e elucidam
solucbes para melhoria no nivel de seguranca estrutural, reducéo do potencial de dano
ao meio ambiente e aplicacdo de solucdes tecnolégicas (GUEDES E SCHINEIDER,
2018). Nesse sentido, destaca-se o empilhamento a seco, ou dry stacking/tailing dry
backfill, que consiste em um método responsavel pelo empilhamento do residuo de
mineracao apos a separacao do solido da agua, atraves de um sistema de filtragem, em
um depodsito de rejeitos (OLIVEIRA-FILHO E ABRAO, 2015). No Brasil, alguns
empreendimentos ja aplicam esse método, no qual o rejeito perpassa pelas seguintes
etapas: desaguamento por peneiras de alta frequéncia e filtragem em filtro prensa
horizontal, resultando na producdo de residuos com menor teor de umidade, o que
possibilita seu empilhamento, evitando a necessidade da disposicdo em barragens
(BRANDAO, TOMI E SANTOS, 2016; BERGER, 2017).

Do ponto de vista estrutural, existem diferencas fundamentais entre as barragens
de rejeitos da mineracao e os depdsitos de residuos soélidos. As barragens séo projetadas
para conter agua e particulas solidas, tanto em suspensdo quanto em estado livre,
resultantes do processamento do minério. A escala e o tamanho das barragens variam
dependendo da topografia da regido. Por outro lado, os depdsitos de residuos sélidos
podem ter diversas origens e formatos. Eles sdo delimitados por diques de contencao ou
localizados em areas abertas. A forma como os residuos sdo tratados pode envolver a
filtragem com posterior empilhamento, espessamento para a criacdo de uma pasta mais
densa, ou até mesmo a co-disposicdo com o material estéril da mina. Isso pode ser
realizado em cavas exauridas ou areas de mineracéo ja encerradas (STELA, DUARTE E
PEREIRA, 2020).

No municipio de Paragominas-PA, a empresa Hydro realiza a disposicdo de

rejeitos ainda em polpa, com teor de liquidos, em quatro barragens de mineracdo
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devidamente cadastradas na Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), sendo elas a B1,
RP1, B6 e B5 (HYDRO, 2023c; ANM, 2023), cujas caracteristicas encontram-se na tabela

5.

Tabela 5 - Caracteristicas técnicas das barragens de mineracéo (Norsk Hydro, Paragominas-PA)

Bar:jaégem Categoria de Dano Potencial Area do reservatério Comprimento da
: ~ Risco - CRI | Associado - DPA crista
mineracao
B1 Baixa Alto 1.528.111,00m2 1.580,00m
RP1 Baixa Alto 3.063.663,00m? 8.534,50m
B6 Baixa Alto 402.289,00m2 568,00m
B5 Baixa Baixo 2.519.612,00m? 1.359,00m

Fonte: ANM (2023).

Ja em Barcarena-PA, a empresa Hydro utiliza a metodologia tailing dry backfill
para realizar empilhamento de residuos secos com 78% de teor de solidos, permitindo o
empilhamento a seco por meio da disposicéo e compactacédo desses materiais (HYDRO,
2023d). Atualmente, o empreendimento possui dois Depoésitos de Residuos Sélidos

(DRS-1 e DRS-2), conforme exp0de a tabela 6.

Tabela 6 - Caracteristicas técnicas dos Depdésitos de Residuos Sdlidos (Norsk Hydro, Barcarena-PA)

. Capacidade de Volume ;
Depdsito Altura da crista
armazenamento armazenado
DRS-1 51,70Mm?3 47,90Mm3 Até 27m?
DRS-2 27Mm? 0,6Mm3 Até 80mP

aConsiderando a estrutura com a maior elevagédo maxima (célula sul) dentre as outras (célulaleste 1 — CL1,
célula leste 2 — CL2, célula leste 3 — CL3, reservatérios, canais de contorno e outras).

®Considerando a estrutura com a maior elevacdo maxima (pilha de residuo) dentre as outras (célula de
emergéncia, bacias de controle, canal de controle interno, canal de controle externo, diques e fingers).
Fonte: HYDRO (2022a,b).

Apesar da disposicdo de rejeitos secos, em forma de residuos sélidos, ser mais
eficiente e produtiva, tal como ocorre em Barcarena, Faria et al. (2021) atentam para o
fato de que este método de armazenamento gera uma maior quantidade de volumes de
rejeitos solidos e que necessitam de uma destinacdo para se evitar seu acumulo. Ainda
de acordo com estes autores, substancias como o Aluminio (Bauxita) ainda sdo pouco

aproveitadas na forma de rejeito, cuja justificativa pode estar atrelada a questdes
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econdmicas, como valor agregado e o produto a ser beneficiado. Segundo Carmo,
Lanchotti e Kamino (2021), ainda ha relativa escassez sobre o aproveitamento de rejeitos
minerais, o que pode dificultar a execucéo de projetos viaveis e aplicaveis.

Ainda assim, a disposicao de residuos sélidos de bauxita permite um importante
viés sustentavel e em crescimento no setor da mineracdo nacional, sobretudo pelas
diversas formas de aproveitamento em varias areas e setores como, por exemplo, na
construcdo civil (cimento e materiais ceramicos), na industria quimica (catalisadores,
reagentes fotodegradadores), na metalurgia (extracdo de Oxidos para a producédo de
tintas, corantes, cosméticos), na industria aeroespacial (ligas de titanio), na indastria
nuclear (imobilizador de rejeitos nucleares), conforme enfatiza Shinomiya, Gomes e Alves
(2019).

5.2.4 Conclusbes

Neste estudo, foram abordados aspectos cruciais relativos a gestao e ao controle
das instalacdes de descarte e armazenamento de residuos de mineracdo de bauxita.
Foram explorados temas como o processamento da bauxita, as variacbes em sua
granulometria e mineralogia em regifes essenciais para o crescimento socioeconémico
da Amazobnia. Isso ganha maior relevancia, considerando os recentes desastres em
barragens de mineracdo no Brasil e as atuais mudancas na legislacdo visando a
prevencao de tais acidentes.

O processo de beneficiamento da bauxita compreende duas etapas fundamentais:
a primeira etapa converte a bauxita em alumina, seguindo o Processo Bayer, enquanto a
segunda transforma a alumina em aluminio metalico, por meio do Processo Hall-Héroult.

A granulometria demonstrou ampla faixa de variacdo em Paragominas-PA, com
variacfes de 90% entre <48,6 um e <500 um, e uma ocorréncia de 98% < 1 um, indicando
gue tais intervalos correspondem a graos de distintos tamanhos, como argila, silte e areia.
Ja em Barcarena-PA, ha uma predominancia de particulas de silte, com baixas variacdes
granulométricas, verificadas em 80% <38 um e 90% <22,5 um.

A mineralogia em Paragominas-PA demonstrou-se amplamente uniforme, com
predominancia absoluta em Gibbsita e, secundariamente em Hematita, Goethita,
Caulinita, Anatasio e Quartzo, evidenciando a predominancia de hidroxidos de aluminio.

Em Barcarena-PA, apesar de grandes variagbes quanto a predominancia de alguns
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minerais, notou-se uma predominancia de Hematita e, secundariamente, de Gibbsita,
Sodalita, Anatasio, Goethita, Calcita e Quartzo o que permite inferir um teor muito maior
de oxidos de ferro e titdnio em relacéo aos hidréxidos ricos em aluminio e silicatos.

Os métodos de armazenamento de rejeitos de mineracdo de bauxita em
Paragominas possuem grande relagdo com o historico método de contencao de rejeitos
com teores de liquidos em barragens de mineragéo e, apesar de apresentarem categoria
de risco baixa, ainda requerem cuidados periddicos devido a altos danos potenciais
associados em trés delas. Por outro lado, a preocupacao da empresa Norsk Hydro com
0 monitoramento de tais estruturas fica evidente ao considerar os altos investimentos
para disposicao de residuos solidos de mineracdo em depdsitos com altos teores de
soélidos, demonstrando aderéncia as formas alternativas e mais seguras de disposi¢ao de
produtos residuais da mineracao, que podem ainda ser aproveitados futuramente.

Posto isso, enfatiza-se ainda, como sugestao aos estudos futuros, a necessidade
de estudos de revisdo que integralizem os conhecimentos desta analise ao
comportamento geotécnico e geomecanico dos rejeitos de bauxita, considerando
também as especificidades climaticas da regido amazonica e suas peculiaridades
pluviométricas, fazendo-se valer de medidas legislativas e embasamentos técnico-

cientificos, a fim de assegurar a seguranca das estruturas de contencéo.

5.3 Distribution and contamination of trace metals in water and sediments from
areas of mining influence in an amazon estuary: a preliminary study

ABSTRACT

Tropical estuaries are frequently impacted by heavy metals, but the spatial distribution
and contamination of these pollutants have been insufficiently investigated between
sediments and water in the South America, especially in the Amazon. With the aim of
contributing to this gap, this is the first study to investigate the spatial distribution and
contamination of heavy metals (Cd, Cu, Fe, Mn and Zn) in surface waters and sediments
of the Par& River Estuary (PRE) (Parda, Brazil), which was affected by several mining
activities. Thus, different procedures were integrated, including sediment and mineralogy
characterization, estimation of organic matter in the sediment, physicochemical
parameters of the water, determination of metals in the sediment and water, contamination
assessment indices, and statistical analyses. All samples indicated that there was a low
concentration of heavy metals in the sediments, with the exception of Cd in S10 and S11,
which triggered high levels of contamination in these areas. All the sampling sites
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indicated that there was a high concentration of heavy metals and a high degree of
contamination of water apart from S5. Moreover, high ecological risks are associated with
metals in the water from anthropogenic activities, compromising the quality of the
estuarine ecosystem. Therefore, this research should provide an overview of the
dynamics of heavy metals in estuaries impacted by mining activities in the Amazon.

Keywords: Anthropogenic contamination, Resuspension, Bioavailability, Ecological risks,
Contamination indices
5.3.1 Introduction

Estuaries connect the land to the ocean, forming complex transitional zones
(Hossain et al. 2019; Scanes et al., 2020). These environments provide multiple and
important ecosystem services, such as climate regulation, protection of the coastal region,
nutrient recycling, and carbon storage. (Machado et al., 2016; Guen et al., 2019; Scanes
et al., 2020). However, estuarine zones tend to receive and sink anthropogenic pollutants,
nutrients, and heavy metals (Guo et al. 2020; Bantan et al. 2020). Heavy metal pollution
has become a prime focus of environmental studies because of its abundance,
persistence, bioaccumulation, ecological toxicity, and non-biodegradability (Kim et al.,
2019; Lao et al., 2019; Vardhan et al., 2019; Truchet et al., 2021).

The advancement of urbanization in coastal areas and the rapid economic
development of some regions have led to increased discharge of metal-contaminated
effluents into rivers, and consequently into estuaries (Wang et al., 2022). Mining is one of
the most impactful human activities in aquatic ecosystems (Sarwar et al., 2017; Ali et al.,
2019) due to the release of metallic contaminants subject to water dispersion, the effects
of which can reach regional scales (Wu et al., 2016; Dalcorso et al., 2019). Thus, they
reflect the risks to the ecosystem (He et al., 2019), biota, and human health (Ahmed et
al., 2019; Pinzén-Bedoya et al., 2020).

In Brazil, the last decade has seen two major environmental disasters involving
mining tailings dams. The Mariana accident (2015), in which the Funddo dam, which
stored Fe mining tailings, collapsed, affected the Doce River and consequently its estuary
in the southeastern region of Brazil, and is characterized as one of the largest
contaminations in estuaries in the world, resulting from mining activity (Felizardo et al.,
2021; Sa et al., 2021; Queiroz et al., 2021).
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In 2019, a new environmental disaster occurred, involving the rupture of an Fe
tailings dam in the city of Brumadinho, which caused contamination of the Paraopeba
River by metals such as Fe and Al. The Paraopeba River is part of the Sdo Francisco
River basin and is the main river in northeastern Brazil. It has multiple uses, including
water supply for municipalities in the basin and irrigation of agricultural areas (Rotta et al.,
2020).

The municipality of Barcarena is located in the Brazilian Amazon on the banks of
the Pard River Estuary. The city has a large Vila do Conde Industrial Port Complex
(Rodrigues and Hazeu, 2019), which sends the production of the mining and metallurgical
sectors abroad. The municipality is home to three major aluminum mining companies,
including the world's largest alumina refinery and the world's largest kaolin processing
plant (Rodrigues et al., 2019; Costa et al., 2022). In addition, this region is the largest
mineral processing center in the Amazon (Steinbrenner et al., 2020).

Over the last two decades, the region has had an extensive history of
environmental disasters involving mining tailing spills, which have directly affected the
PRE and compromise its ecosystem quality (Lemos and Pimentel, 2021; Silva et al.,
2023), as well as tributaries, tourist attractions, and urbanized areas in its vicinity, such as
the Murucupi River, Cobras River, Marica River, Curuperé, Dendé and Sao Joao streams,
and Vila do Conde beach (Ministério Publico do Para 2016; 2018).

Over the last few years, studies conducted in the PRE have focused mainly on
surface water quality (Piratoba et al., 2017; Ferreira et al., 2022), and the concentration
of metals in the water has only been discussed for two important tributaries contaminated
by industrial effluents (Lima et al., 2011). However, despite the magnitude of mining
projects in the region, there have been no studies on water and sediment quality and the
spatial distribution of contaminants in an Amazon estuary impacted by mining activities.

Therefore, this was the first study to evaluate the contamination and spatial
distribution of trace metals (Cd, Cu, Fe, Mn and Zn) in water and estuarine sediments of
the PRE. Evaluating the distribution of metals in the regions of this estuary can help
interpret hotspots, facilitate the development of government initiatives in an area of great
economic and socio-cultural importance, and encourage research in this little-studied

region of the Amazon. The hypotheses considered in this study were: |) granulometry and
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mineralogy influence the bioavailability of trace metals in the sediments; II) the
concentration of metals in the water should be lower in areas with a high content of organic
matter in the sediments; Ill) the concentrations of Cu and Zn will be the highest in the
sediment and water due to anthropogenic sources.
5.3.2 Material and Methods
5.3.2.1 Study area and sampling procedures

The PRE (Figura 25) is an important component of the Amazon River Basin and
the second largest hydrological system in the northern region of Brazil (Mascarenhas,
2019). It constitutes a complex and distinct system with a body of water characterized as
elongated in the NNE-SSW direction and presenting wide extensions, totaling
approximately 300 km in length and an average of 50 km between the NW and SE banks
(Prestes et al., 2017; Silva Junior et al., 2022).

Figura 25 - Map of study area and sampling sities

70°00"W  55°00'W  40°0'0"W 48°480"W 48°450"W 48°420"W 48°390'W
I I I

11°00"S 4°00°N
1 1

26°00"S
L

Legend

- Brazil
[ Para state
[ study area
[ Hidrology

) Sampling areas

m Imerys Rio Capim Caulim (Kaolin)

Nosk Hydro (Bauxite)

Fonte: Autores (2024).
The Para River estuary is located in the Amazon region, starting southeast of
Marajo Island and extending towards the Atlantic Ocean (Callede et al., 2010). It is one of
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the largest estuaries in Brazil, with a mouth approximately 60 km wide (Rosario et al.,
2016), and the largest continuous belt of mangroves on the planet (Souza-Filho, 2005).
The PRE comprises several rivers and bays (Lima et al., 2015), with no source of its own,
receiving fluvial input from the Amazon River through small channels called the "Breves
Strait" (Costa, 2014). Despite this, the Tocantins and Araguaia River basin system is
considered the main water source for the Pard River (Mascarenhas, 2019), as well as
contributions from the important tributaries Capim, Acara, Moju, Guama, Anapu, Jacunda,
Pacajas, Araticum, and smaller regional tributaries (Trindade and Gorayeb, 2005; Prestes
et al., 2017; Ferreira et al., 2022).

In the PRE region, the highest discharge occurred from January to May, whereas
from August to November, there was low discharge (ANA, 2015). According to Rosario et
al. (2016), there is no salinity during the high discharge period, ensuring freshwater
conditions, whereas in the low discharge period, saline intrusion can reach up to 130 km
from the mouth of the estuary. The morphological and physiographic characteristics of the
PRE have an intense influence on the dynamics of oceanographic processes operating in
this region (Baltazar et al., 2011; Bezerra et al., 2011).

The sampling campaign was carried out during the dry season, covering a set of
11 sampling points located on the right bank of the PRE, around the region's two large
mining projects, and in areas affected by mining tailings spills (Figura 25), from which
surface water and bottom sediments were collected. Surface sediments were collected
using a Van Veen-type sampler.

Some of the physicochemical parameters of the water (temperature, pH, total
dissolved solids (TDS), electrical conductivity (EC), and dissolved oxygen (DO) were
measured in situ using HANNA HI991301 and HANNA HI764080 equipment.

5.3.2.2 Grain size and organic matter

For grain size, the procedure aimed to break up the aggregates and individualize
the particles, combining chemical and mechanical energy to form a stabilized suspension
for subsequent quantification after separating the fractions into sand, silt, and clay, as

described by Donagemma et al. (2017).
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Organic matter (OM) was quantified by drying in a muffle furnace using calcination
at 450°C for 4 h (Morelle et al. 2020; Monte et al., 2023). The OM was obtained by
comparing the mass values before and after calcination (Heiri et al. 2001; Morelle et al.,
2020).

5.3.2.3 Mineralogy

For mineralogical analysis, the sediments were sieved according to the size of the
laser analyzer. After preparation, the pulverized material was subjected to X-ray diffraction
(XRD) using a Bruker diffractometer (D8 Advance) with Bragg-Brentano geometry and a
LynxEye detector. Philips X' Pert High Score software (Bobos et al. (2006) was used to
interpret the mineralogical phases.

5.3.2.4 Determination of trace metals in water

The extraction of metals in the water followed the procedures of the Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012), which consisted of
digesting 50 ml of the sample in 5 ml of concentrated nitric acid in a microwave oven at a
temperature of 160°C for 10 min, followed by heating for another 10 minutes to a
temperature of 170°C for reading (Clesceri et al., 1998). The results obtained were
compared with CONAMA Resolution 357/2005, in which the water resource was classified
as Class 1 Brackish Water (Brasil, 2005).

5.3.2.5 Determination of trace metals in the sediment

In the extraction of metals in bottom sediments, the elements Fe and Mn were
extracted by sulfuric acid, according to the recommendations of Teixeira et al., 2017a,b.,
while the elements Cu, Cd and Zn were extracted as microelements by standard solutions,

according to the procedures of Campos and Teixeira (2017).

5.3.2.6 Spatial distribution maps
The spatial distribution of grain size fractions, OM in the sediment and metal
contaminants in the water and sediment were mapped using Qgis software (3.22.9). The

Inverse Distance Weighting (IDW) method was used as the interpolation method, wich
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calculates the cell values for the unmeasured site by averaging the sampled data
surrounding every processing cell (Watson and Philip, 1985), as applied by Kim and Choi
(2019) and Zhang et al. (2023) in estuaries.

5.3.2.7 Single Factor Pollution Index (Pl) and Nemerow’s Synthetic Pollution Index (PN)

The single factor pollution index (PI) and the Nemerow’s synthetic pollution index
(PN) were applied to assess the degree of pollution of metals in the sediment. The Pl was
applied to assess the comprehensive level of each heavy metal in all the samples in the
study (Tomlinson et al., 1980) and was defined as follows:

Ci 10
PI=c (10)
where:

PI The single factor pollution index of metal in the sediment; Ci is the concentration
of metal i in the sample and Si is the standard value of metal i. The reference values
established in CONAMA Resolution 454/2012 were used (Brazil, 2012), which are based
on the Effect Range Low (ERL) and Effect Range Medium (ERM) developed by Long et
al. (1995). The categories used to represent trace metals pollution in the sediment based
on Pl are as follows: <1 no contamination, 1.0 < PI < 2.0 low level of contamination, 2.0 <
Pl < 3.0 moderate level of contamination, 3.0 < Pl < 5.0 strong level of contamination, PI
> 5.0 Very strong level of contamination (Tomlinson et al., 1980).

The Nemerow synthetic pollution index (PN) was applied to assess heavy metal
contamination caused by all heavy metals at each sampling point in the study and was
calculated using the following formula (Chen et al., 1999; Zheng et al., 2006; Cheng et al.,
2007):

P2max + P%ave (11)

PN =
2

where:

PN is the Nemerow synthetic pollution index for all samples assessed; Pmax is the

maximum pollution index among single-factor pollution indices for all samples; Pave
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represents the arithmetic mean of the single-factor pollution indices for each sample. The
categories used to represent trace metals pollution in the sediment based on PN are as
follows: <0.7 safety, 0.7 < PN < 1.0 warning line of pollution, 1.0 < PN < 2.0 slight pollution,
2.0 < PN < 3.0 moderate pollution, PN > 3.0 heavy pollution (Zheng et al., 2006; Cheng
et al., 2007).

5.3.2.8 Degree of contamination (Cd)
The Cd index indicates the collective harmful impact of trace metals on the water
surface (Backman et al., 1998) and is determined as:

B (12)
Cd = ZCﬁ-
i=1
M (13)
Cfi= MAC; 1
where:

Cf; is the contamination factor for the i-th trace metal; M; is the analytical value for
the i-th component; and MAC; is the maximum admissible concentration of the i-th trace
metal. The categories used to represent trace metals pollution based on Cd are as follows:
<1 low, 1-3 moderate, and >3 high pollution of trace metals in the surface water body
(Backman et al., 1998).

5.3.2.9 Statistical analysis

Statistical analysis was performed using STATISTICA software (7.0). First, the
Shapiro-Wilk normality test was applied (p < 0.05). The samples were classified as normal
according to the statistical tests. Pearson's correlation was then tested (p < 0.05) to verify
the possible relationships between OM, metals in the sediment, and metals in the water
(Cd, Cu, Fe, Mn, and Zn). To verify information on the source, a Student's t-test (p < 0.05)
was performed between metals in the sediment and in the water (Cu, Fe, Mn, and Zn).
Finally, to identify the dimensions of the data, Principal Component Analysis (PCA) was

applied (p < 0.05) in two stages: 1) between metals in the water, OM in the sediment and
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physicochemical parameters of the water and Il) between metals in the sediment, OM in

the sediment and physicochemical parameters of the water.

5.3.3 Results
5.3.3.1 Physical-chemical parameters of water

The physical-chemical parameters (Tabela 7) showed that the water temperature
did not show great variations, with a minimum value of 27.7° C at Praia das Sereias (S3),
a maximum of 28.6° C in the inter-beach region, and Unitapajés (S2 and S5) and an
average of 28.2° C. The TDS (Tabela 7) showed minimum values of 0.002 ppt (S9, S10,
and S11) at Montanha and the mouth of Furo do Arrozal, whereas the maximum value
was 0.004 ppt (S1) at Praia das Sereias, with an average of 0.02 ppt. EC recorded a
minimum value of 0.04 mS/cm at the mouth of Furo do Arrozal (S11), maximum values of
0.07 mS/cm at Praia da Fazendinha and Murucupi (S1 and S8) and an average of 0.05
mS/cm. The lowest DO concentration was 4.5 mg/L at Praia do Caripi (S4), while the

highest value was 5.3 mg/L at Montanha (S10).

Tabela 7 - Physical-chemical parameters of surface water (Temperature, pH, TDS, EC and DO) of Para
River Estuary

Samples Temperature pH TDS EC DO
(O] (ppt) (mS/ecm)  (mg/L)

S1 28.5 5.9 0.04 0.07 4.6
S2 28.6 6.3 0.03 0.06 4.7
S3 27.7 7.1 0.03 0.06 4.9
S4 28.4 7.1 0.03 0.06 4.5
S5 28.6 6.9 0.03 0.05 4.7
S6 28.1 6.9 0.03 0.06 5.0
S7 28.4 6.7 0.03 0.06 5.0
S8 28.1 6.6 0.03 0.07 5.2
S9 28.2 6.8 0.02 0.05 4.8
S10 28.1 6.8 0.02 0.05 5.3
S11 28.3 7.0 0.02 0.04 5.2
Average 28.2 6.7 0.02 0.05 4.9

Fonte: Autores (2024).

5.3.3.2 Grain size and organic matter
The sediments in the study area (Figura 26a) were mainly composed of the sandy

fraction, with percentages exceeding 70% in most samples. Only S1 showed a
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predominance of silt fractions with percentages above 50%. Samples S10 and S11 have
no clay content. However, sample S10 had a silt content of < 10%. OM in the sediment
(Figura 26b) showed a minimum concentration of 0.01 mg/Kg (S11) and a maximum of
23.68 mg/Kg (S1).

Figura 26 - Grain size (a) and Organic Matter (b) of the sediments in the study area
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5.3.3.3 Mineralogy

Mineralogical analysis revealed the existence of three distinct groups: one
consisting solely of quartz (S9), one consisting of quartz and kaolinite (S1, S2, S4, S6,
S7, S8, S10, and S11), and a final group marked by the presence of quartz and accessory
minerals such as chlorite, smectite, mica, kaolinite, and feldspars (S3 and S5). The
mineralogy of the area indicates a great affinity with the size of the sediments, suggesting
different degrees of resistance to weathering and relationships with the hydrodynamics of

the area.

5.3.3.4 Concentration of metals in sediment and water

The concentrations of metals in the sediment were compared with the ERL and
ERM values (Long et al., 1995), which correspond to Levels 1 and 2 of the Brazilian
legislation for dredging (CONAMA 454/12; Tabela 8). The average concentrations of the
metals in the sediment followed the descending order: Fe>Mn>Cd>Cu>Zn. The
concentrations of Cu, Fe, Mn, and Zn were below the reference values in all samples.
However, Cd exceeded the reference values in two samples, where in S10 the
concentration exceeded the ERL by two times, while in S11 the concentrations exceeded
the ERM by 3.5 times.



Tabela 8 - Concentrations of trace metals in surface sediments (mg/Kg)

Samples
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9

S10
Si1
Average

ERL®/ CONAMA 454
(2012)°
ERM®

agffect Range Low - Long et al. (1995)

Cd
0.25
0.10
0.15

<0.001
0.50
<0.001
<0.001
<0.001
<0.001
2.40
34.05
3.4
1.2

9.6

bReference values - Brasil (2012)
¢Effect Range Median — Long et al. (1995)

Contents in bold indicate that the concentration exceeded the reference values (ERL or ERM)

*not applicable
Fonte: Autores (2024).

Cu
4.90
2.65
2.65
4.05
5.20
3.20
2.65
4.65
2.10
0.05
4.05
3.28

34

270

Fe
452.20
347.70
265.20
547.00
628.20
232.20
237.70
611.70
<0.001
<0.001

0.60
302.04
n.a.*

n.a.*

Mn
43.20
30.30
18.00
23.30
25.75
14.25
17.55
64.20

8.90
10.30
30.00
25.97

n.a.*

n.a.*

Zn
1.65
1.20
0.85
1.45
1.75
0.90
1.60
2.55
0.95
0.60
1.30
1.34
150

410
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The concentrations of metals in the water were compared with the Brazilian
legislation on water use and quality, CONAMA Resolution 357/2005 (Tabela 9). The

average concentrations of the metals in the water followed the order Zn>Fe>Cu>Cd>Mn.

The Zn concentrations were above the reference values, with the highest levels (S6, S8,

and S9) exceeding the reference values by 2.8 times. The highest concentration of Cu

(S6) exceeded the reference values by 26.6 times. The Cd levels showed that only one

sample was below the reference value and the highest concentrations (S7 and S11)

exceeded the reference values by up to 11.6 times. Fe and Mn showed concentrations

0.5 and 0.1 times below the reference values, respectively.

Tabela 9 - Concentrations of trace metals in surface water (mg/L)

Samples
S1
S2
S3
S4

Cd
0.045
0.032
0.038
0.045

Cu

<0.001

0.089

<0.001
<0.001

Fe
0.040
0.070
0.070
0.090

Mn
0.015
0.006

<0.001
0.005

Zn
0.230
0.230
0.250
0.250
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S5 <0.001 <0.001 0.080 0.005 0.250
S6 0.051 0.133 0.070 0.020 0.260
S7 0.058 <0.001 0.050 0.018 0.240
S8 0.012 0.044 0.080 <0.001 0.260
S9 0.012 0.089 0.170 0.020 0.260
S10 0.051 0.044 0.090 0.003 0.240
S11 0.058 0.044 0.120 0.003 0.250
Average 0.036 0.04 0.084 0.008 0.247
CONAMA 0.005 0.005 0.3 0.1 0.09
357/20052

aReference values — Brasil (2005)
Contents in bold indicates that the concentration exceed the reference values (CONAMA 357/2005)
Fonte: Autores (2024).

5.3.3.5 Spatial distribution

The spatial distribution of the sediments (Figura 27) shows that the sand content is
more evident at local spreading points, mainly in the Inter-beach Region (S2), Praia das
Sereias (S3), and Vila de Iltupanema (S6), and at the furthest upstream point, Montanha
(S10). It can be seen that silt showed an inverse relationship with the spatialization of
sand in practically the entire study area. This pattern was observed in some clay, silt, and
OM samples (Figura 27), Fazendinha Beach (S1), Caripi Beach (S4), and Unitapajos (S5).

Figura 27 - Spatial distribution maps of the grain sizes and OM in surface sediments of Para River Estuary
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The spatial distribution of Cd in the sediment (Figura 28) showed a different
distribution pattern from that of the other metals, with the critical point located in the Furo
do Arrozal area (S11). The concentrations of the other trace metals in the sediments, such
as Cu, Fe, Mn and Zn showed critical points around Murucupi (S8). In addition, important
nucleations occurred in port areas near Praia de Caripi and Unitapajoés (S4 and S5),
suggesting similarities between the spatialization of OM, silt, and clay. Most metals
showed higher concentrations near Fazendinha Beach (S1) and lower concentrations
upstream in the Montanha region (S9 and S10).

Figura 28 - Spatial distribution maps of the trace metals in surface sediments of Para River Estuary (mg/Kg)
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Fonte: Autores (2024).
The spatial distribution of trace metals in the water (Figura 29) indicates that the

spatialization of Cd and Mn shows large nucleation between Vila de Itupanema and Vila
do Conde (S6 and S7). In addition, Cu and Fe showed similarities upstream of the estuary
in the Montanha region (S9 and S10). Most metals have some nucleation at the mouth of
Furo do Arrozal, with the exception of Mn. Except for Fe, the other metals showed

significant nucleation in the village of Itupanema (S6).
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Figura 29 - Spatial distribution maps of the trace metals in surface water of Para River Estuary (mg/L) and
Degree of contamination (Cd)
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5.3.3.6 PI, PN and Cd

The Pl and PN were only calculated for Cd, Cu, and Zn (Tabela 10). Regarding the
average Pl values, the metals were classified in the following descending order:
Cd>Cu>Zn. All Pl values for Cu and Zn were < 1.0, indicating that the samples were not
contaminated. On the other hand, for Cd, sample S10 showed a moderate level of
contamination, whereas sample S11 showed a very strong level of contamination.
According to the average PN values, the samples could be classified in the following
descending order: S11>S10>S5>S1>S8>S3>S4>S2>S6>S7>S9. The sample points
showed pollution at safe levels, except for two points, one of which showed a light level
of pollution (S10), and the other was characterized by a heavy level of pollution (S11).
Cd.

Tabela 10 - Results of single factor pollution index (PI) and the Nemerow’s synthetic pollution index (PN)
for trace metals in the sediment

Samples PI PN
Cd Cu Zn

S1 0.2 0.14 0.01 0.16

S2 0.08 0.07 0 0.07

S3 0.12 0.07 0 0.09

S4 0 0.11 0 0.08

S5 0.41 0.15 0.01 0.31
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S6 0 0.09 0 0.06
S7 0 0.07 0.01 0.05
S8 0 0.13 0.01 0.09
S9 0 0.06 0 0.04
S10 2 0 0 1.49
Si11 28.37 0.11 0 21.15
Average 2.83 0.09 0.002 2.86

Fonte: Autores (2024).

The Cd analysis showed a great extent of metal contamination in the surface water
(Figura 29). The range and average values of Cd in the surface water samples were 0.0-
35.0 and 14.1, respectively. In addition, 54.5% of the samples had below-average values.
Even so, practically all the samples were > 3, exceeding this value between 2.5 times (S3)
and 11.6 times (S6), which shows high contamination of the surface water. Only S5

showed values <1, indicating low contamination.

5.3.3.7 Statistical analysis

In the Pearson correlation (p < 0.05) (Apéndice I), OM in the sediment showed a
positive correlation with Cu and Fe in the sediment. The metals in the sediment showed
a positive correlation between Cu and Fe, Cu and Mn, Cu and Zn, Fe and Mn, Fe and Zn
and Mn and Zn. These correlations suggest that Fe and Mn hydroxides are bound to the
metals. Only Cd showed no correlation with OM or the other metals.

In the water, the metals did not correlate with each other, with the metals in the
sediment, or with OM in the sediment (Apéndice 1). This may indicate that trace metals in
the water were influenced by more recent anthropogenic sources. The results of the t-test
suggested that the metals in the water and sediment, except for Cd, did not have the same
provenance (Cu; t=7.19; p <0.05; n=11), (Fe; t=4.19; p < 0.05; n =11), (Mn; t = 5.33;
p <0.05; n=11), and Zn ( t= 6.69; p < 0.05; n = 11), which corroborates the results of the
Pearson correlations.

PCA-A (Figura 30a) was used to verify the interrelationships between the metals in
the water, OM in the sediment, and physicochemical parameters of the water. PCA-A
explained approximately 52% of the cumulative variance in the data (factors 1 and 2). The
data show a relationship between TDS and EC, which suggests inverse DO behavior,

indicating that in the presence of salts, DO decreases, which may be linked to effluent
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discharge. According to this PCA, pH showed a strong relationship with Cd, suggesting
that this parameter acts as a metal concentration controller. In addition, the similarity
between DO and Zn indicated a strong relationship, suggesting that the concentration of
DO influences the concentration of Zn.

PCA-B (Figura 30b) was conducted to assess the interrelationships between
metals in the sediment, OM in the sediment, and physicochemical parameters of the
water. PCA-B explained approximately 64% of the cumulative variance in the data (factors
1 and 2). The results suggest a relationship between Mn, Fe and OM as complexing
agents for Cu and Zn in the sediment, indicating adsorption mechanisms between the
metals and Fe and Mn oxides and hydroxides. In addition, Cd showed different behaviors,

which may indicate different sources between this metal and the others.

Figura 30 - Plot of factor analysis results between (a) trace metals in water, physical-chemical parameters
of water and OM in the sediment and (b) trace metals in sediment, OM in the sediment and physical-
chemical parameters of water
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Fonte: Autores (2024).

5.3.4 Discussion
5.3.4.1 Physico-chemical parameters of water

The pH results found in this study corroborate the values identified by Vilhena et
al. (2021), who reported that the PRE is mainly influenced by local rivers, has a water pH
between 5.8 and 7.7, and is influenced by the influx of marine water during the dry season.

The water temperature showed relative thermal homogeneity. In the PRE, Ferreira et al.
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(2022) found that the water temperature varies between 30.30°C and 28.32°C annually,
confirming the thermal homogeneity of tropical waters and corroborating the results of this
study.

According to the PCA-A, EC and TDS are related. Wang et al. (2019) also observed
this relationship in estuarine areas of Lake Wuli and Lake Taihu (China). For the PRE,
high levels of these parameters are associated with hydrodynamic conditions under tidal
influences, pollution by domestic sewage, and the discharge of industrial effluents
(Piratoba et al. (2017), decreasing the quantity of DO and compromising the quality of
estuarine water and aquatic life (Ferreira et al., 2022). Reza and Singh (2010) also
document a strong correlation between dissolved salts and EC-TDS in the Miri Estuary
(Malaysia)

In the Mahandi River Estuary (India), Panda et al. (2006) found that anthropogenic
pollution sources justify the high levels of dissolved organic matter, facilitating high DO
consumption. This could explain the inverse relationship between DO and EC-TDS due
to the input of dissolved organic matter and salts associated with saline intrusion into the
PRE.

5.3.4.2 Metals in water

The concentrations of the metals Cd, Cu and Zn were relatively similar or higher
than the levels reported by Shree et al. (2019) in the Maharashtra Estuary (India) and by
Takarina et al. (2021) in the Blanakan River Estuary (Indonesia). High concentrations
warn of imminent ecological risks, considering that heavy metals in the water column are
considered more toxic than those in sediments due to their easy absorption by organisms
(Jahan and Strezov, 2018; Jia et al., 2021). However, Fe and Mn showed lower
concentrations than the reference values and those obtained by Islam et al. (2021) on the
Bengal coast (Bangladesh).

High concentrations of Cd pose a risk to biota and human health. Exposure to this
highly toxic metal can cause skeletal damage, cancer, diarrhea, hair loss, kidney damage,
dermatitis, kidney dysfunction, Itaiitai disease, depression (Koki et al., 2015) or damage
to muscle function (Nyambura et al., 2020). High concentrations of Cd are often linked to

anthropogenic sources, associated with industrial areas and mining and metallurgical
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activities (Huy et al., 2020; El-sheikh et al., 2022), such as the extraction and processing
of kaolin (Silva et al., 2001) and bauxite (Rohalin and Yaakub, 2021; Yaakub and Rohalin,
2022), which can be attributed as the main sources in this study.

The behavior of heavy metals and the cycling between water and sediment are
affected by several processes, including adsorption-desorption, precipitation-dissolution,
chemical variations (salinity, dissolved oxygen, pH, temperature, etc.), and resuspension
(Liu et al., 2019; Jaiswal and Pandey, 2020). Relatively high levels of heavy metals in
estuarine surface waters may indicate internal sources of release, in addition to runoff (Jia
et al., 2021). Resuspension processes are forms of secondary release that lead to the
release of metals from sediments into the water column, which can increase the potential
risk to biota (Ip et al., 2007; Bancon-Montigny et al., 2019; Monte et al., 2019).

Resuspension events have often been associated with the occurrence of waves
and tides (Mulligan et al., 2019; Takasu et al., 2020), the movement of ships in port areas,
and dredging processes (Monte et al., 2018; Freitas et al., 2019). In the present study, the
estuary is located in a mesomaré area (Ribeio &Valadao, 2021), and there is a port
complex with a constant passage of large draft ships, which causes frequent natural and
induced resuspension.

In a tropical Brazilian estuary, Monte et al. (2015) discussed the effects of dredging
on the resuspension of metals, such as Cd and Zn, and found that more than 50% of the
concentrations of these metals were potentially remobilized to the bioavailable fractions.
Similar studies by Monte et al. (2019) and Freitas et al. (2019) investigated the
resuspension of metals such as Cd, Cu, and Zn in the Iguacu River Estuary and Sepetiba
Bay.

According to Ha et al. (2020), sediment resuspension depends on tides along the
tidal channel. In the present study, high tides occurred during the collection period,
causing the sediment to be resuspended. In addition, salinity can greatly affect the
distribution, dispersion, recirculation, exchange, and partitioning of heavy metals (Zhou et
al., 2020; Uurasjarvi et al., 2021). According to Jia et al. (2021), the exchange of heavy
metals across the sediment-water interface is constantly induced by the intrusion of saline

water, enabling the exchange of heavy metals in the water.
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Considering that saline intrusion can reach up to 130 km from the mouth of the
PRE between August and November (Rosario et al., 2016), it is likely that this is a factor
in controlling metals in surface waters during the dry season. In line with this, the previous
study by Hollister et al. (2022) in PRE found that in less saline regions the metals were
removed from the dissolved phase. Desorption induced by increasing salinity may be the
main contributor to the distribution of Cd in the water column (Zhao et al., 2013). As
verified by Ragnvaldsson et al. (2022), the increase in chloride ion (Cl-) concentrations
associated with saline intrusion results in a reduced sedimentation rate for Cu and Zn.

The largest distribution patterns for Cu, Fe, and Mn were observed in Murucupi
(S8), whereas Zn showed the main nucleation in Montanha (S9). These patterns show a
spatial relationship with the bauxite and kaolin processing activities. A similar scenario
was noticed by Mahanta and Mahananda (2020) in the Mahanadi Estuary, in which
various industries and refineries, including mining ventures, impacted estuarine waters
due to the release of heavy metals.

Another distribution pattern was observed in Vila de ltupanema (S6) and Vila do
Conde (S7) for Cd and Mn, and large nucleations of Cu and Zn were also observed in Vila
de Itupanema (S6). This suggests that these spatial patterns are related to the port
activities in the area. The influence of port area on the distribution of dissolved metals was
also observed by Mahanta and Mahananda (2020) near Paradeep Port in the Mahanadi
Estuary and by Guo et al. (2022) around Jinzhou Port and Yingkou Port in Liaodong Bay.

In addition, Cd distribution patterns were found in Praia da Fazendinha (S1),
Montanha (S10), and Furo do Arrozal (S11). This suggests a strong relationship between
the interaction of the tributaries in the PRE. According to Feng et al. (2017), heavy metals
from sediments can be released into the water column when the marine current interacts
strongly with river flow. Jiang et al. (2012) found that the highest concentrations of
dissolved metals occurred mainly in the northern, northwestern and western parts
(Meiliang Bay, Zushan Bay and West Taihu) in Taihu Lake, especially in areas with river
entrances, in which particulate materials have been contaminated by multiple
anthropogenic sources.

The metals in the water showed no statistically significant differences, indicating

that they originated from different sources. Frequently,the origins of these heavy metals
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in estuarine environments are associated with several recent anthropogenic sources,
including the discharge of hazardous chemicals, domestic sewage discharge, effluents
generated by agriculture, drainage from coastal businesses, and port activities (Fan et al.,
2020; Bai et al., 2019). In this study, the municipality of Barcarena had no sewage
treatment, and domestic and industrial effluents were discharged into the region's main
water bodies, such as the Furo do Arrozal and the PRE. In addition, the region has
experienced several incidents of leakage from the mining complex. The day before
collection, there was a large leak of kaolin tailings, which carried the tailings into some
boreholes and the PRE.

Positive relationships were found between DO and Zn, pH, and Cd, whereas an
inverse relationship was noted between pH and Mn in the PCA. According to Johnson et
al. (2019), metals, such as Zn, respond to DO concentrations, as OM consumption and
remobilization of Fe/Mn hydr(oxides) are associated with oxygen availability. EITurk et al.
(2019) observed a negative correlation between pH and Mn, suggesting that under low-
pH conditions, the metal is more mobile. In a study of metals in sediment, Cheng et al.
(2019) showed a negative correlation between pH and Cd, suggesting that the pH of the
water influences the deposition of Cd in sediment and the mobility of the metal in the water
column. In the present study, there was a positive correlation between dissolved Cd and
water pH, suggesting that pH also regulates the mobility of metals in water in tropical
environments.

With regard to the water contamination indices, Cd concentrations were classified
as heavily contaminated at some points (>3). However, only one sample was slightly
contaminated (S5; <1). Compared with the study by Liu et al. (2020a), in surface waters
impacted by coal mining (China), the results were similar to those of the present study at
most points, indicating a high degree of contamination (>3). This suggests a relationship
between acid drainage from mining companies and leaching of metal-containing waste
into water bodies (Phenrat, 2020).

In a study of coastal rivers and lakes in Greece, Karaouzas et al. (2021) obtained
high levels of contamination (>3). Despite gradual deindustrialization processes and more
restricted mining and industrial activities in the area, the area still suffers from mining

impacts from previous years. In addition, these authors found slightly (<1) to moderately
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contaminated sample points (1-3), the results of which were attributed to the
predominance of anthropogenic activities, such as agriculture, the application of
agrochemicals, and the discharge of agro-industrial wastewater.

5.3.4.3 Metals in the sediment

In terms of grain size, most points may be influenced by a high-energy environment,
which leads to a predominance of sandy sediments. In line with this, Martins and Mendes
(2011) emphasized that in the PRE, the size of the superficial bottom sediments varies
from clay to very coarse sand with gravel, with a predominance of sandy sediments,
typical of high-energy areas. In a tropical estuary in Rio de Janeiro, Teixeira et al., 2022
observed that the grain size fluctuated according to hydrodynamic conditions, with the
most energetic sector consisting predominantly of sand. Sandy sediments have a small
surface area for metal adsorption, which can cause contaminants to be released into the
water column (Monte et al., 2022).

The grain size variation of sample S1 was influenced by the morphology of the
estuary and the regional geology of the area. Martins and Mendes (2011) observed
predominantly silty sediments in the region of sample S1 to the northeast of Enseada da
Espera. The authors attributed this to the possible presence of outcrops in the clay facies
of the Barreira Group. In addition, the cove features tend to reduce hydrodynamic forces,
inducing the deposition of fine sediments. A study by Monte et al. (2023) also showed a
predominance of fine sediments in the northwestern area of Guanabara Bay, which allows
the action of waves and tides to be reduced.

The concentration of OM is constantly associated with the texture of the sediment
and the complexation of metals. In this study, the highest concentrations were found in
samples with the highest levels of fine sediment (S1, S4, S5, and S8). OM is characterized
by a high affinity for fine grains and tends to deposit along with muddy particles (Bastami
et al., 2015; Monte et al., 2018). On the other hand, the lowest levels were determined in
sandy sectors (S2, S3, S9, and S11), as identified by Martins and Mendes (2011) in these
areas of the PRE.

Mineralogy showed a predominance of quartz at all sampling points in the area, as

well as feldspars and clay minerals. Quartz and feldspar are more resistant to weathering
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and are related to the sand fractions (Windom et al., 1989; Unda-Calvo et al., 2019).
Kaolinite, a clay mineral resistant to weathering, is preferentially deposited in high-energy
environments with high attraction to sand particles (Stanley and Liyanage, 1986; Won et
al., 2020). Vilhena et al. (2021) found a predominance of quartz in the PRE, suggesting
that grain size may influence mineralogy in this area dominated by sandbars.

On the other hand, the other clay minerals, such as smectite and chlorite, are easily
weathered and influenced by hydrodynamic factors, favoring fine sediment fractions
(Windom et al., 1989; Sun et al., 2018; Aknaf et al., 2021), indicating less energetic
environments. The differential sedimentation between kaolinite and other clay minerals
can be explained by the crystalline habit of the clay minerals and the energetic conditions
during deposition (Nasnodkar and Nayak, 2019), which affect the distribution of clay
minerals in the PRE.

Several estuaries around the world have shown high concentrations of trace metals
in sediment, which is an important compartment for storing contaminants (Carvalho Aguiar
et al., 2016; Richir et al., 2020). In contrast, this study showed lower concentrations of Cu,
Fe, Mn, and Zn when compared to the shallower estuarine sediments of Sepetiba Bay
(Brazil) (Vicente et al., 2023), the sediments of the Yangtze River Estuary (China) (Wang,
Liu, and Zhang, 2020), and the estuarine sediments of Santos Bay (Brazil) (Netto et al.,
2022). Considering that these environments are affected by mining activities, the
predominance of silty particles and low-energy environments could explain the differences
in the contaminant dynamics in the PRE.

According to Teixeira et al. (2022), in a study on a tropical urban estuary, Tijuca
Lagoon (Brazil), the concentrations of metals in the sediments were higher in the muddy
sector than in the sandy sector because their distribution is strongly associated with the
content of fine particles and organic matter. In addition, it is important to note that
resuspension events can result in the release of metals from the sediment into the water
column (Cotou et al., 2005; Freitas et al., 2019).

With regard to spatial distribution, sand showed an inverse pattern to silt particles.
Kim et al. (2021) in the Kangryong River Estuary in Korea also found the same pattern.
According to these authors, these granulometric characteristics reflect the grain

distribution patterns commonly observed in the tidal flats. In addition, the distribution of
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heavy metals can vary depending on hydrodynamic force and sediment deposition (Liang
et al., 2019; Zhu et al., 2019).

The main distribution patterns for the metals Cu, Fe, Mn and Zn occurred at Praia
da Fazendinha (S1) and Murucupi (S8), associated with fluvial influence and the main silt
distribution pattern, respectively. Important regional tributaries, historically impacted by
mining tailing spills, domestic sewage, and industrial effluents, flow into the PRE through
the Arrozal Hole (S1) (Lemos and Pimentel, 2021; Ferreira et al., 2022). Rivers have often
been reported to be important transportation routes for heavy metals in estuaries (Mugade
and Sapkale, 2017; Zhao et al., 2018).

The spatial distribution of silt showed an affinity with the distribution of Cu, Fe, Mn,
and Zn, particularly in sample S8. Previous studies have also detected relationships
between the distribution of heavy metals and silty sediments in areas affected by
anthropogenic activity in China (Liang et al., 2019; Wang et al., 2021). Another important
distribution pattern was observed between Cu, Fe, Zn, and OM in S4 and S5. This pattern
was expected because OM is an important factor in the distribution of heavy metals in
sediments via adsorption and complexation mechanisms (Zhou et al., 2013; Fremion et
al., 2016). The presence of OM in the PRE may be related to the discharge of domestic
sewage into more urbanized areas (Piratoba et al., 2017; Ferreira et al., 2022).

The correlations found between Cu and Zn and the metals Fe and Mn in the
sediment may indicate similar transport and deposition processes. Fe and Mn are
generally related to clay minerals and are considered natural weathering products (Zhao
et al., 2020). According to Zhu et al. (2019), correlation with other metals may reflect
seasonal changes in the behavior of metals in the sediment. Considering that the
collection was carried out in the dry season, this season favors the desiccation of the
sediments, facilitating the formation of Fe/Mn hydr(oxides), especially for Cu and Zn, and
increasing their accumulation in the sediments (Zhang and Zhou, 2021).

In addition, mining tailings have consistently been reported as potential sources of
heavy metals in estuarine ecosystems (Gavhane et al., 2021). Given the extensive history
of mining dam failures, tailings have contributed to the distribution, enrichment, and
bioavailability of metals in the sediments (Aguiar et al., 2020; Gabriel et al., 2020). Other

sources of metals may be associated with potential local anthropogenic inputs, including
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shipyard activities, use of antifouling paints, presence of domestic sewage, and
agricultural activities (Shree et al., 2019; Aradujo et al., 2019).

Cd concentrations in the sediment were similar to those reported in several densely
urbanized estuaries in Brazil (Monte et al., 2018; Vilhena et al., 2021) and around the
world (Zhao et al., 2018; Zhang and Zhou, 2021). Even so, the contents of samples S10
and S11 were higher than those reported in previous studies. The Test T results suggest
that the contaminant originated from a different source. In this sense, mining activities and
the release of industrial wastewater around the PRE can be considered potential sources
of this metal, as such activities affect the concentration and distribution of Cd in sediment
(Salgado, Filla and Carvalho-Neto, 2020; Liu et al., 2020b).

According to Miranda et al. (2021), quartz can positively influence Cd adsorption
since this metal is vulnerable to competition for sorption sites and tends to attach itself to
less competitive bonding positions on quartz surfaces. As reported by Taqvi et al. (2007),
the terminal oxygen atoms present in the quartz structure are neutralized by hydration,
which justifies the preferential interactions of Cd with quartz, considering the large
hydration sphere presented by this metal compared to other metals. In addition, Cd may
be associated with the retention of Fe and Al oxides coated on quartz, or present as part
of the tetrahedral mineral structure (As,ci et al., 2010).

The distribution pattern of Cd was different from that of the other metals, especially
in the marginal sandbars. Jia et al. (2021) in Modaomen Estuary (China) observed similar
distribution patterns. The authors suggested that there is a relationship between high
levels of Cd in sandbars and regional hydrodynamic processes. According to Ip et al.
(2007) and Hu et al. (2011), it is possible that the water velocity declines at the mouth of
the widened channel, transporting metals in suspended particles that are deposited in
sandy areas. In addition, a study by Niu et al. (2021) in the Modaomen Estuary in China
found the possibility of changes in Cd distribution associated with the mobilization of
sandbars.

Regarding sediment quality, the Pl showed levels of contamination only for Cd at
two sampling points, while the PN revealed that higher degrees of pollution resulted from
the influence of Cd in these areas. According to Pan et al. (2016), high degrees of pollution

are possibly linked to areas dominated by chemical industries, such as mining and
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smelting industries. Zhang et al. (2013) also found high levels of pollution in areas
surrounding Pb-Zn mining processing plants, the worst-case contamination scenario of
which was attributed to Cd.

Comparing the PN results obtained for PRE with those published by Pereira et al.
(2015) for the Paraguacgu Estuary in Brazil, it is clear that the surroundings of Paraguacgu
show greater contamination than PRE. In addition, the high concentrations of metals in
dredged sediments or sewage sludge require special attention for their use in soils (Duan
et al., 2017; Zhang et al., 2020), especially considering Cd contamination, as this metal
can be easily absorbed by plants and enter the food chain (Redjala et al. 2009).

5.3.5 Conclusion

The concentration of metals in the sediments indicates that the contaminants are
fundamentally regulated by the grain size, OM content, and mineralogy. In particular, Cd
in the sediment shows different transport and deposition behaviors, involving regional
hydrodynamic processes and adsorption by quartz in the sandy plains. According to the
results presented, the high concentrations of Cd in the sediment and water suggest a link
with the dumping of mining tailings in the PRE region. This was reflected in the high levels
of sediment contamination at some points.

Cu and Zn did not show any ecological risk in the sediment. However, these metals
are mainly associated with domestic sewage, which is a major concern in the area, as
Amazonian cities do not have sewage treatment facilities and are in the process of urban
expansion. However, the ecological risk in the sediment is linked to Cd, which is a metal
mainly linked to industrial effluent and mining tailings.

The high concentrations of metals in the PRE water are related to anthropogenic
sources and internal metal release processes, and are not influenced by the amount of
OM in the sediment. According to the results, the areas with the highest concentrations of
OM in the sediment also had high concentrations of metals, suggesting that this is not the
main process regulating the bioavailability of metals to the water column in the region, and
that sediment remobilization processes act as the main regulators of metals in the water
column. Resuspension processes are possibly linked to tides and port activities, which

result in the release of metals from sediment to the surface of the water column.
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Practically, all sites showed high levels of contamination in the water, representing a high
ecological risk linked to the bioavailability of metals in this estuarine ecosystem, which
can affect the aquatic community.

The development of additional studies in tropical estuaries in the Amazon, with a
focus on the spatiotemporal variation of resuspension processes, particulate matter, and
ecotoxicology, should contribute to expanding the knowledge of the remobilization of
heavy metals and the influence of this process on the increased bioavailability of metal

contaminants in the Amazon environment.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As caracteristicas granulométricas de rejeitos de bauxita demonstram uma
predominancia de particulas de silte, com baixas variagfes granulomeétricas, verificadas
em 80% <38 um e 90% <22,5 um. J& a granulometria dos rejeitos de caulim demonstrou
mais variacdes, contudo, também apresentou predomindncia em fracdes siltosas,
notadas em 50% <3,31 pum e 90% <7,52 um. Por outro lado, a mineralogia dos rejeitos
de bauxita foi composta principalmente por Hematita, Gibbsita, Anatasio e Sodalita,
enquanto os rejeitos de caulim apresentaram predominancia nas fases mineralogicas
correspondentes a Caulinita e Quartzo.

Os meétodos de armazenamento de rejeitos de caulim em Barcarena ainda
possuem grande relacdo com o método de contencao de rejeitos com teores de liquidos
em barragens de mineracdo e, apesar de apresentarem categoria de risco baixa,
requerem cuidados periodicos devido, sobretudo, ao histérico de desastres. Por outro
lado, a preocupacdo da empresa Norsk Hydro com o monitoramento de tais estruturas
fica evidente ao considerar os altos investimentos para disposicdo de residuos de
mineracao em depadsitos com altos teores de solidos, demonstrando aderéncia as formas
alternativas e mais seguras de disposicdo de produtos residuais da mineracdo, que
podem ainda ser aproveitados futuramente.

Os resultados analiticos permitiram notar que a concentracdo de metais nos
sedimentos indica que os contaminantes sdo fundamentalmente regulados pelo tamanho
do gréo, teor de MO e mineralogia. Em particular, o Cd no sedimento apresenta diferentes
comportamentos de transporte e deposicdo, envolvendo processos hidrodinamicos
regionais e adsorcao por quartzo nas planicies arenosas. De acordo com os resultados
apresentados, as altas concentracfes de Cd no sedimento e na dgua sugerem uma
ligacdo com o despejo de rejeitos de mineracdo na regido do ERP. Isto se refletiu nos
altos niveis de contaminacéo de sedimentos em dois dos onze pontos.

Os metais Cu e Zn ndo apresentaram risco ecologico no sedimento. Porém, esses
metais estdo associados principalmente ao esgoto doméstico, o que € uma grande
preocupacao na regido, uma vez que varias cidades amazoénicas ndo possuem estacoes

de tratamento de esgoto e estdo em processo de expansao urbana. No entanto, o risco
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ecoldgico no sedimento esté ligado ao Cd, que € um metal ligado principalmente a
efluentes industriais e rejeitos de mineragéo.

As altas concentracdes de metais na dgua do ERP estédo relacionadas a fontes
antropicas e processos internos de liberacdo de metais, e ndo séo influenciadas pela
guantidade de MO no sedimento. De acordo com os resultados, as areas com maiores
concentragcbes de MO no sedimento também apresentaram altas concentracdes de
metais, sugerindo que este ndo € o principal processo regulador da biodisponibilidade de
metais para a coluna d'agua da regido, e que processos de remobilizacdo de sedimentos
atuam como principais reguladores de metais na coluna d’agua. Os processos de
ressuspensao possivelmente estdo ligados as marés e as atividades portuarias, que
resultam na liberacdo de metais dos sedimentos para a superficie da coluna d'agua.
Praticamente todos os locais apresentaram elevados niveis de contaminacédo da agua,
representando um elevado risco ecoldgico ligado a biodisponibilidade de metais neste
ecossistema estuarino, o que pode afetar a comunidade aquatica.

O desenvolvimento de estudos adicionais em estuarios tropicais da Amazonia,
com foco em: 1) variacéo espaco-temporal dos processos de ressuspensao, 2) presenca
de material particulado e 3) ecotoxicologia, devera contribuir para ampliar o conhecimento
sobre a remobilizacdo de metais pesados e a influéncia desse processo no aumento

biodisponibilidade de contaminantes metalicos no ambiente amazonico.
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APENDICE | — ANALISE ESTATISTICA (CORRELACAO DE PEARSON)

Cd(s)| Cu(s) Fe(s) | Mn(s)| Zn(s)| OM(s)| Cd (w) | Cu (w) | Fe(w) | Mn (w) | Zn (w)
Cd (s) 1
Cu (s) | 0.127 1
Fe(s) | -0.443| 0.733* 1
Mn (s) | 0.062 | 0.662* 0.627* 1
Zn(s) | -0.056 | 0.751* 0.739* | 0.859* 1
OM(s) | -0.382 | 0.602* 0.720* | 0.394 | 0.506 1
Cd(w) | 0.365 | -0.324 -0.463 | -0.279 | -0.401| -0.266 1
Cu (w) | 0.022 -0.32 -0.406 | -0.203 | -0.353 | -0.548 | -0.017 1
Fe(w) | 0.334 | -0.251 -0.513 | -0.322 | -0.274| -0.563 | -0.312 | 0.364 1
Mn (w) | -0.255 | -0.088 -0.264 | -0.383 | -0.193| 0.045 | 0.157 | 0.382 | 0.059 1
Zn (w) | 0.063 0.121 -0.033 | -0.053 | 0.089 | -0.31 | -0.353 | 0.322 | 0.548 | 0.033 1

*Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed); significant coefficients are in bold.
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APENDICE Il - TRADUCAO TEXTUAL (SUBITEM 5.3)

DISTRIBUIGAO E CONTAMINAGAO DE METAIS-TRAGO EM AGUA E
SEDIMENTOS DE AREAS DE INFLUENCIA DE MINERAGAO EM UM ESTUARIO
AMAZONICO: UM ESTUDO PRELIMINAR

RESUMO

Os estuarios tropicais sao frequentemente impactados por metais pesados, mas a
distribuicdo espacial e a contaminacdo desses poluentes tém sido insuficientemente
investigadas entre sedimentos e agua na América do Sul, especialmente na Amazonia.
Com o objetivo de contribuir para esta lacuna, este € o primeiro estudo a investigar a
distribuicdo espacial e a contaminacdo de metais pesados (Cd, Cu, Fe, Mn e Zn) em
aguas superficiais e sedimentos do estuario do rio Para (PRE) (Para, Brasil), que foi
afetado por véarias atividades mineiras. Assim, foram integrados diferentes
procedimentos, incluindo a caraterizacdo sedimentar e mineralogica, estimativa da
matéria organica no sedimento, parametros fisico-quimicos da agua, determinacédo de
metais no sedimento e na agua, indices de avaliacdo da contaminacdo e analises
estatisticas. Todas as amostras indicaram que havia uma baixa concentracdo de metais
pesados nos sedimentos, com excec¢do do Cd em S10 e S11, que desencadeou niveis
elevados de contaminacgao nestas areas. Todos 0s locais de amostragem indicaram que
havia uma elevada concentracdo de metais pesados e um elevado grau de contaminacao
da agua, com excecdo de S5. Além disso, 0s metais presentes na agua devido a
atividades antropogénicas apresentam riscos ecoldgicos elevados, comprometendo a
gualidade do ecossistema estuarino. Portanto, esta pesquisa deve fornecer uma visao
geral da dindmica de metais pesados em estuarios impactados por atividades de
mineracdo na Amazonia.

Palavras-chave: Contaminagdo antropogénica, Ressuspensao, Biodisponibilidade,
Riscos ecoldgicos, Indices de contaminacao.
5.3.1 Introducao

Os estuarios ligam a terra ao oceano, formando zonas de transicdo complexas
(Hossain et al. 2019; Scanes et al., 2020). Estes ambientes prestam mdultiplos e
importantes servicos ecossistémicos, como a regulacao do clima, a protecao da regido
costeira, a reciclagem de nutrientes e o armazenamento de carbono. (Machado et al.,
2016; Guen et al., 2019; Scanes et al., 2020). No entanto, as zonas estuarinas tendem a
receber e a afundar poluentes antropogénicos, nutrientes e metais pesados (Guo et al.
2020; Bantan et al. 2020). A poluicdo por metais pesados tornou-se um foco principal de

estudos ambientais devido a sua abundancia, persisténcia, bioacumulacao, toxicidade
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ecoldgica e ndo biodegradabilidade (Kim et al., 2019; Lao et al., 2019; Vardhan et al.,
2019; Truchet et al., 2021).

O avanco da urbanizacdo nas zonas costeiras e o rapido desenvolvimento
econémico de algumas regides conduziram a um aumento da descarga de efluentes
contaminados com metais nos rios e, consequentemente, nos estuérios (Wang et al.,
2022). A mineracdo é uma das atividades humanas mais impactantes nos ecossistemas
aquaticos (Sarwar et al., 2017; Ali et al., 2019) devido a liberacdo de contaminantes
metalicos sujeitos a dispersao hidrica, cujos efeitos podem atingir escalas regionais (Wu
et al., 2016; Dalcorso et al., 2019). Assim, refletem os riscos ao ecossistema (He et al.,
2019), a biota e a saude humana (Ahmed et al., 2019; Pinzon-Bedoya et al., 2020).

No Brasil, a ultima década foi marcada por dois grandes desastres ambientais
envolvendo barragens de rejeitos de mineracéo. O acidente de Mariana (2015), no qual
ocorreu o rompimento da barragem de Fundao, que armazenava rejeitos de mineracao
de Fe, afetou o rio Doce e consequentemente seu estuario na regido sudeste do Brasil,
sendo caracterizado como uma das maiores contamina¢cdes em estuarios do mundo,
decorrente da atividade mineradora (Felizardo et al., 2021; Sa et al., 2021; Queiroz et al.,
2021).

Em 2019, ocorreu um novo desastre ambiental, envolvendo o rompimento de uma
barragem de rejeitos de Fe na cidade de Brumadinho, que causou a contaminacao do rio
Paraopeba por metais como Fe e Al. O rio Paraopeba faz parte da bacia do rio S&o
Francisco e é o principal rio do nordeste brasileiro. Tem mdltiplos usos, incluindo o
abastecimento de agua para os municipios da bacia e a irrigacdo de areas agricolas
(Rotta et al., 2020).

O municipio de Barcarena esté localizado na Amazonia brasileira, as margens do
estuario do rio Para (PRE). A cidade possui um grande Complexo Industrial Portuario de
Vila do Conde (Rodrigues e Hazeu, 2019), que envia a producdo dos setores de
mineracdo e metalurgia para o exterior. O municipio abriga trés grandes empresas de
mineracao de aluminio, incluindo a maior refinaria de alumina do mundo e a maior usina
de beneficiamento de caulim do mundo (Rodrigues et al., 2019; Costa et al., 2022). Além
disso, essa regido é o maior centro de beneficiamento mineral da Amazbnia
(Steinbrenner et al., 2020).
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Nas ultimas duas décadas, a regido teve um extenso histérico de desastres
ambientais envolvendo derramamentos de rejeitos de mineracdo, que afetaram
diretamente o PRE e comprometeram a qualidade do seu ecossistema (Lemos e
Pimentel, 2021; Silva et al, 2023), além de afluentes, atrativos turisticos e areas
urbanizadas em seu entorno, como o rio Murucupi, rio das Cobras, rio Marica, igarapés
Curuperé, Dendé e Séo Jodo, e a praia de Vila do Conde (Ministério Publico do Para
2016; 2018).

Nos ultimos anos, os estudos realizados no PRE tém focado principalmente na
gualidade das aguas superficiais (Piratoba et al., 2017; Ferreira et al., 2022), e a
concentracdo de metais na agua sO foi discutida para dois importantes afluentes
contaminados por efluentes industriais (Lima et al.,, 2011). No entanto, apesar da
magnitude dos projetos de mineragdo na regido, ndo ha estudos sobre a qualidade da
agua e do sedimento e a distribuicdo espacial de contaminantes em um estuario
amazonico impactado por atividades de mineracao.

Portanto, este foi o primeiro estudo a avaliar a contaminacdo e a distribuicdo
espacial de metais traco (Cd, Cu, Fe, Mn e Zn) na 4gua e nos sedimentos estuarinos do
PRE. A avaliacéo da distribuicdo dos metais nas regifes desse estuario pode auxiliar na
interpretacdo dos hotspots, facilitar o desenvolvimento de iniciativas governamentais em
uma area de grande importancia econdémica e sociocultural e incentivar a pesquisa nessa
regido pouco estudada da Amazonia. As hipoteses consideradas neste estudo foram: I)
a granulometria e a mineralogia influenciam a biodisponibilidade de metais tragco nos
sedimentos; Il) a concentracdo de metais na dgua deve ser menor em areas com alto
teor de matéria organica nos sedimentos; Ill) as concentracdes de Cu e Zn serdo as mais

altas no sedimento e na agua devido a fontes antropogénicas.

5.3.2 Material e métodos
5.3.2.1 Area de estudo e procedimentos de amostragem

O PRE (Figura 25) é um importante componente da Bacia Hidrografica do Rio
Amazonas e o0 segundo maior sistema hidrolégico da regido norte do Brasil
(Mascarenhas, 2019). Constitui um sistema complexo e distinto com um corpo d'agua

caracterizado como alongado no sentido NNE-SSW e apresentando amplas extensoes,
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totalizando aproximadamente 300 km de comprimento e uma média de 50 km entre as
margens NW e SE (Prestes et al., 2017; Silva Junior et al., 2022).

O estuario do Rio Pard esta localizado na regido amazonica, iniciando a sudeste
da llha de Marajo e estendendo-se em direcdo ao Oceano Atlantico (Callede et al., 2010).
E um dos maiores estuarios do Brasil, com uma foz de aproximadamente 60 km de
largura (Rosario et al., 2016), e o maior cinturdo continuo de manguezais do planeta
(Souza-Filho, 2005).

O PRE é composto por varios rios e baias (Lima et al., 2015), sem nascente
propria, recebendo aporte fluvial do rio Amazonas através de pequenos canais
denominados "Estreito dos Breves" (Costa, 2014). Apesar disso, o sistema das bacias
dos rios Tocantins e Araguaia é considerado a principal fonte hidrica para o rio Para
(Mascarenhas, 2019), aléem das contribuicdes dos importantes afluentes Capim, Acara,
Moju, Guama, Anapu, Jacunda, Pacajas, Araticum e afluentes regionais menores
(Trindade e Gorayeb, 2005; Prestes et al., 2017; Ferreira et al., 2022).

Na regido do PRE, a maior descarga ocorreu de janeiro a maio, enquanto de
agosto a novembro, houve baixa descarga (ANA, 2015). Segundo Rosério et al. (2016),
nao ha salinidade durante o periodo de alta descarga, garantindo condicbes de agua
doce, enquanto no periodo de baixa descarga, a intrusdo salina pode atingir até 130 km
da foz do estuario. As caracteristicas morfoldgicas e fisiograficas do PRE influenciam
intensamente na dindmica dos processos oceanograficos atuantes nesta regiao (Baltazar
et al., 2011; Bezerra et al., 2011).

A campanha de amostragem foi realizada durante a estacéo seca, abrangendo um
conjunto de 11 pontos de amostragem localizados na margem direita do PRE, nas
imediacGes dos dois grandes projectos mineiros da regido e em areas afectadas por
derrames de rejeitos mineiros (Figura 25), nos quais foram recolhidas aguas superficiais
e sedimentos de fundo. Os sedimentos de superficie foram recolhidos com um
amostrador do tipo Van Veen.

Alguns dos parametros fisico-quimicos da agua (temperatura, pH, solidos totais
dissolvidos (STD), condutividade elétrica (CE) e oxigénio dissolvido (OD) foram medidos
in situ utilizando equipamento HANNA HI991301 e HANNA HI764080.
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5.3.2.2 Estimativas da granulometria e da matéria organica

Para a granulometria, o procedimento visou quebrar os agregados e individualizar
as particulas, combinando energia quimica e mecéanica para formar uma suspensao
estabilizada para posterior quantificacdo apds a separacao das fracdes em areia, silte e
argila, conforme descrito por Donagemma et al. (2017).
A matéria organica (MO) foi quantificada por secagem em mufla com calcinagéo a 450°C
por 4 h (Morelle et al. 2020; Monte et al., 2023). A MO foi obtida pela comparacdo dos
valores de massa antes e depois da calcinagéo (Heiri et al. 2001; Morelle et al., 2020).

5.3.2.3 Mineralogia

Para a analise mineraldgica, os sedimentos foram peneirados de acordo com o
tamanho do analisador a laser. ApOs a preparacao, o material pulverizado foi submetido
a difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratdmetro Bruker (D8 Advance) com
geometria Bragg-Brentano e detetor LynxEye. O software Philips X' Pert High Score

(Bobos et al. (2006)) foi utilizado para interpretar as fases mineraldgicas.

5.3.2.4 Determinacdo de metais-traco no sedimento

Na extracdo de metais em sedimentos de fundo, os elementos Fe e Mn foram
extraidos por acido sulfurico, de acordo com as recomendacfes de Teixeira et al.,
2017a,b., enquanto os elementos Cu, Cd e Zn foram extraidos como microelementos por

solu¢des padrdo, de acordo com os procedimentos de Campos e Teixeira (2017).

5.3.2.5 Determinacédo de metais-traco na agua

A extracao dos metais na agua seguiu os procedimentos do Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (2012), que consistiu na digestdo de 50 ml da
amostra em 5 ml de &cido nitrico concentrado em forno de micro-ondas a uma
temperatura de 160°C por 10 min, seguido de aquecimento por mais 10 minutos até a
temperatura de 170°C para leitura (Clesceri et al., 1998). Os resultados obtidos foram
comparados com a Resolugdo CONAMA 357/2005, na qual o recurso hidrico foi

classificado como Agua Salobra Classe 1 (Brasil, 2005).
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5.3.2.6 Mapas de distribuicéo espacial

A distribuicdo espacial das frac¢des granulométricas, da MO no sedimento e dos
contaminantes metalicos na agua e no sedimento foi cartografada utilizando o software
Qgis (3.22.9). O método de ponderacdo da distancia inversa (IDW) foi utilizado como
método de interpolacdo, que calcula os valores das células para o local ndo medido
calculando a média dos dados amostrados em torno de cada célula de processamento
(Watson e Philip, 1985), conforme aplicado por Kim e Choi (2019) e Zhang et al. (2023)

em estuarios.

5.3.2.7 Indice de Poluic&o de Fator Unico (PI) e indice de Polui¢do Sintético de Nemerow
(PN)
O indice de polui¢ao de fator unico (PI) e o indice de poluicéo sintética de Nemerow

(PN) foram aplicados para avaliar o grau de poluicdo de metais no sedimento. O PI foi
aplicado para avaliar o nivel abrangente de cada metal pesado em todas as amostras do
estudo (Tomlinson et al., 1980), conforme demonstrado na equacéao 10.

PI, o indice de poluicao de fator unico do metal no sedimento; Ci é a concentracéao
do metal i na amostra e Si € o valor padrédo do metal i. Foram utilizados os valores de
referéncia estabelecidos na Resolucdo CONAMA 454/2012 (Brasil, 2012), que se
baseiam no Effect Range Low (ERL) e Effect Range Medium (ERM) desenvolvidos por
Long et al. (1995). As categorias utilizadas para representar a poluicdo por metais traco
no sedimento com base no Pl sdo as seguintes: <1 nenhuma contaminacado, 1,0 < PI <
2,0 baixo nivel de contaminacéo, 2,0 < Pl < 3,0 nivel moderado de contaminacéo, 3,0 <
Pl < 5,0 forte nivel de contaminacdo, Pl > 5,0 Nivel muito forte de contaminacao
(Tomlinson et al., 1980).

O indice de poluicdo sintética de Nemerow (PN) foi aplicado para avaliar a
contaminacao de metal pesado causada por todos 0s metais pesados em cada ponto de
amostragem no estudo e foi calculado usando a formula (Chen et al., 1999; Zheng et al.,
2006; Cheng et al., 2007) descrita na equacao 11.
onde:

PN é o indice de polui¢éo sintético de Nemerow para todas as amostras avaliadas;
Pmax é o indice de poluicdo maximo entre os indices de poluicdo de fator Unico para

todas as amostras; Pave representa a média aritmética dos indices de poluigéo de fator
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Gnico para cada amostra. As categorias utilizadas para representar a poluicdo por metais
vestigiais no sedimento com base no PN s&o as seguintes <0,7 seguranga, 0,7 < PN <
1,0 linha de alerta de poluicdo, 1,0 < PN < 2,0 poluicéo leve, 2,0 < PN < 3,0 polui¢cdo
moderada, PN > 3,0 poluicdo pesada (Zheng et al., 2006; Cheng et al., 2007).

5.3.2.8 Grau de contaminagéao (Cd)

O indice Cd indica o impacto nocivo coletivo dos metais vestigiais na superficie da
agua (Backman et al., 1998) e é determinado como pelas equacdes 12 e 13.
em que:

Cfi é o fator de contaminacao para o i-esimo metal vestigial; Mi é o valor analitico
para o i-ésimo componente; e MACi é a concentragdo maxima admissivel do i-ésimo
metal vestigial. As categorias utilizadas para representar a poluicdo de metais vestigiais
com base em Cd sao as seguintes: <1 baixa, 1-3 moderada, e >3 alta poluicdo de metais

traco na massa de agua superficial (Backman et al., 1998).

5.3.2.9 Analise estatistica

A analise estatistica foi efetuada utilizando o software STATISTICA (7.0). Em
primeiro lugar, foi aplicado o teste de normalidade de Shapiro-Wilk (p < 0,05). As
amostras foram classificadas como normais de acordo com 0s testes estatisticos. Em
seguida, foi testada a correlacdo de Pearson (p < 0,05) para verificar as possiveis
relacdes entre MO, metais no sedimento e metais na agua (Cd, Cu, Fe, Mn e Zn). Para
verificar as informacdes sobre a fonte, foi realizado um teste t de Student (p < 0,05) entre
0S metais no sedimento e na agua (Cu, Fe, Mn e Zn). Finalmente, para identificar as
dimensdes dos dados, foi aplicada a Analise de Componentes Principais (PCA) (p < 0,05)
em duas etapas: |) entre metais na dgua, OM no sedimento e parametros fisico-quimicos
da agua e Il) entre metais no sedimento, OM no sedimento e parametros fisico-quimicos

da agua.

5.3.3 Resultados

5.3.3.1 Parametros fisico-quimicos da agua
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Os parametros fisico-quimicos (Tabela 7) mostraram que a temperatura da agua
ndo apresentou grandes variagdes, com valor minimo de 27,7° C na Praia das Sereias
(S3), maximo de 28,6° C na regido entre praias e Unitapajos (S2 e S5) e média de 28. 2°
C. O TDS (Tabela 7) apresentou valores minimos de 0,002 ppt (S9, S10 e S11) na
Montanha e na foz do Furo do Arrozal, enquanto o valor maximo foi de 0,004 ppt (S1) na
Praia das Sereias, com média de 0,02 ppt. A CE registou um valor minimo de 0,04 mS/cm
na foz do Furo do Arrozal (S11), valores maximos de 0,07 mS/cm na Praia da Fazendinha
e Murucupi (S1 e S8) e uma média de 0,05 mS/cm. A menor concentracao de OD foi de
4,5 mg/L na Praia do Caripi (S4), enquanto o maior valor foi de 5,3 mg/L na Montanha
(S10).

5.3.3.2 Granulometria e matéria organica

Os sedimentos na area de estudo (Figura 26a) eram compostos principalmente
pela fracdo arenosa, com percentagens superiores a 70% na maioria das amostras.
Apenas S1 apresentou uma predominéancia de frac¢des siltosas com percentagens
superiores a 50%. As amostras S10 e S11 nao apresentam teor de argila. No entanto, a
amostra S10 tem um teor de silte inferior a 10%. O MO no sedimento (Figura 26b)
apresentou uma concentracdo minima de 0,01 mg/Kg (S11) e maxima de 23,68 mg/Kg
(S2).

5.3.3.3 Mineralogia

A analise mineraldgica revelou a existéncia de trés grupos distintos: um constituido
apenas por quartzo (S9), um constituido por quartzo e caulinite (S1, S2, S4, S6, S7, S8,
S10 e S11) e um ultimo grupo marcado pela presenca de quartzo e minerais acessorios
como clorita, esmectita, mica, caulinita e feldspatos (S3 e S5). A mineralogia da area
indica uma grande afinidade com o tamanho dos sedimentos, sugerindo diferentes graus

de resisténcia ao intemperismo e relacdes com a hidrodinamica da area.

5.3.3.4 Concentragdo de metais no sedimento e na agua
As concentracdes de metais no sedimento foram comparadas com os valores de

ERL e ERM (Long et al., 1995), que correspondem aos Niveis 1 e 2 da legislacdo
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brasileira para dragagem (CONAMA 454/12; Tabela 8). As concentra¢cdes médias dos
metais no sedimento seguiram a ordem decrescente: Fe>Mn>Cd>Cu>Zn. As
concentragdes de Cu, Fe, Mn e Zn estiveram abaixo dos valores de referéncia em todas
as amostras. No entanto, o Cd excedeu os valores de referéncia em duas amostras,
sendo que em S10 a concentragdo excedeu o ERL em duas vezes, enquanto que em
S11 as concentracdes excederam o ERL em 3,5 vezes.

As concentracdes de metais na agua foram comparadas com a legislacéo
brasileira sobre uso e qualidade da agua, Resolucdo CONAMA 357/2005 (Tabela 9). As
concentracbes médias dos metais na agua seguiram a ordem Zn>Fe>Cu>Cd>Mn. As
concentragdes de Zn estiveram acima dos valores de referéncia, sendo que os maiores
teores (S6, S8 e S9) ultrapassaram os valores de referéncia em 2,8 vezes. A
concentracdo mais elevada de Cu (S6) excedeu os valores de referéncia em 26,6 vezes.
Os niveis de Cd mostraram que apenas uma amostra estava abaixo do valor de
referéncia e as concentracbes mais elevadas (S7 e S11) excederam os valores de
referéncia até 11,6 vezes. O Fe e o0 Mn apresentaram concentracdes 0,5 e 0,1 vezes

abaixo dos valores de referéncia, respectivamente.

5.3.3.5 Distribuicéo espacial

A distribuicdo espacial dos sedimentos (Figura 27) mostra que o teor de areia é
mais evidente nos pontos de espalhamento local, principalmente na Regido Interpraias
(S2), Praia das Sereias (S3) e Vila de Itupanema (S6), e no ponto mais a montante,
Montanha (S10). Verifica-se que o silte apresentou uma relacdo inversa com a
espacializacdo da areia em praticamente toda a area de estudo. Esse padrdo foi
observado em algumas amostras de argila, silte e MO (Figura 27), Praia da Fazendinha
(S1), Praia do Caripi (S4) e Unitapajos (S5).

A distribuicdo espacial do Cd no sedimento (Figura 28) mostrou um padrdo de
distribuicdo diferente dos outros metais, com o ponto critico localizado na area do Furo
do Arrozal (S11). As concentra¢des dos outros metais traco nos sedimentos, como Cu,
Fe, Mn e Zn, apresentaram pontos criticos em torno do Murucupi (S8). Além disso,
nucleacdes importantes ocorreram em areas portuarias proximas a Praia de Caripi e

Unitapajos (S4 e S5), sugerindo semelhancas entre a espacializacéo de OM, silte e argila.
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A maioria dos metais apresentou concentragcdes mais altas perto da Praia da Fazendinha
(S1) e concentracdes mais baixas a montante na regido da Montanha (S9 e S10).

A distribuicdo espacial dos metais traco na agua (Figura 29) indica que a
espacializacédo de Cd e Mn mostra grande nucleacédo entre Vila de Itupanema e Vila do
Conde (S6 e S7). Além disso, Cu e Fe apresentaram semelhangas a montante do estuario
na regiao da Montanha (S9 e S10). A maioria dos metais apresenta alguma nucleacéo
na foz do Furo do Arrozal, com excecdo do Mn. Com excecao do Fe, os demais metais

apresentaram nucleacao significativa na vila de ltupanema (S6).

5.3.3.6 PI, PNe Cd

O Pl e o PN foram calculados apenas para Cd, Cu e Zn (Tabela 10). Em relacéo
aos valores médios de IP, os metais foram classificados na seguinte ordem decrescente:
Cd>Cu>Zn. Todos os valores de Pl para Cu e Zn foram < 1,0, indicando que as amostras
nao estavam contaminadas. Por outro lado, para o Cd, a amostra S10 apresentou um
nivel moderado de contaminacéo, enquanto a amostra S11 apresentou um nivel muito
forte de contaminacao.

De acordo com os valores médios de PN, as amostras podem ser classificadas na
seguinte ordem decrescente S11>S10>S5>S1>S8>S3>54>S2>S6>S7>S9. Os pontos
de amostragem apresentaram poluicdo em niveis seguros, com excecao de dois pontos,
um dos quais apresentou um nivel de poluicéo ligeiro (S10), e o outro caracterizou-se por
um nivel de polui¢do pesado (S11).

A andlise de Cd revelou uma grande contaminacdo por metais nas aguas de
superficie (Figura 29). O intervalo e os valores médios de Cd nas amostras de aguas
superficiais foram de 0,0-35,0 e 14,1, respetivamente. Para além disso, 54,5% das
amostras apresentaram valores abaixo da média. Mesmo assim, praticamente todas as
amostras apresentaram valores > 3, ultrapassando esse valor entre 2,5 vezes (S3) e 11,6
vezes (S6), o que demonstra alta contaminacdo da agua superficial. Apenas S5

apresentou valores <1, indicando baixa contaminagéo.

5.3.3.7 Anélise estatistica
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Na correlacéo de Pearson (p < 0,05) (Apéndice 1), o OM no sedimento apresentou
uma correlacao positiva com Cu e Fe no sedimento. Os metais no sedimento mostraram
uma correlacgéo positiva entre Cu e Fe, Cu e Mn, Cu e Zn, Fe e Mn, Fe e Zn e Mn e Zn.
Estas correlagdes sugerem que os hidroxidos de Fe e Mn estdo ligados aos metais.
Apenas o Cd ndo apresentou correlacdo com o OM ou com 0s outros metais.

Na agua, os metais nao se correlacionaram entre si, com os metais no sedimento
ou com a MO no sedimento (Apéndice ). Isto pode indicar que 0s metais vestigiais na
agua foram influenciados por fontes antropogénicas mais recentes. Os resultados do
teste t sugeriram que os metais na agua e no sedimento, com exce¢ao do Cd, ndo tinham
a mesma proveniéncia (Cu; t = 7,19; p < 0,05; n = 11), (Fe; t = 4,19; p < 0,05; n = 11),
(Mn; t = 5,33; p < 0,05; n=11), e Zn (t= 6,69; p < 0,05; n = 11), o que corrobora o0s
resultados das correlagdes de Pearson.

A PCA-A (Figura 30a) foi utilizada para verificar as inter-relacdes entre os metais
na agua, a MO no sedimento e os parametros fisico-quimicos da agua. A PCA-A explicou
aproximadamente 52% da variancia cumulativa dos dados (fatores 1 e 2). Os dados
mostram uma relacdo entre TDS e CE, o que sugere um comportamento inverso do OD,
indicando que, na presenca de sais, 0 OD diminui, o que pode estar ligado ao langamento
de efluentes. De acordo com esta PCA, o pH apresentou uma forte relacdo com o Cd,
sugerindo que este parametro atua como um controlador da concentracdo de metais.
Além disso, a similaridade entre OD e Zn indicou uma forte relacdo, sugerindo que a
concentracdo de OD influencia a concentracao de Zn.

A PCA-B (Figura 30b) foi efetuada para avaliar as inter-relacdes entre os metais
no sedimento, a MO no sedimento e os parametros fisico-quimicos da agua. A PCA-B
explicou aproximadamente 64% da variancia cumulativa dos dados (fatores 1 e 2). Os
resultados sugerem uma relacao entre Mn, Fe e OM como agentes complexantes para
Cu e Zn no sedimento, indicando mecanismos de adsorcdo entre 0s metais e 0s 0xidos
e hidroxidos de Fe e Mn. Além disso, o Cd apresentou comportamentos diferentes, o que
pode indicar diferentes fontes entre este metal e os demais.

5.3.4 Discusséao

5.3.4.1 Parametros fisico-quimicos da agua
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Os resultados de pH encontrados neste estudo corroboram com os valores
identificados por Vilhena et al. (2021), que relataram que o PRE é€ influenciada
principalmente pelos rios locais, possui pH da 4gua entre 5,8 e 7,7, e € influenciada pela
entrada de 4gua marinha durante a estacédo seca. A temperatura da agua apresenta uma
relativa homogeneidade térmica. No PRE, Ferreira et al. (2022) verificaram que a
temperatura da &agua varia entre 30,30°C e 28,32°C anualmente, confirmando a
homogeneidade térmica das aguas tropicais e corroborando os resultados deste estudo.

De acordo com a PCA-A, a CE e o TDS estéo relacionados. Wang et al. (2019)
também observaram essa relacdo em areas estuarinas do Lago Wuli e do Lago Taihu
(China). Para o PRE, niveis elevados desses parametros estéo associados as condi¢des
hidrodindmicas sob influéncia das marés, poluicdo por esgotos domesticos e lancamento
de efluentes industriais (Piratoba et al. (2017), diminuindo a quantidade de OD e
comprometendo a qualidade da agua estuarina e a vida aquatica (Ferreira et al., 2022).
Reza e Singh (2010) também documentam uma forte correlacdo entre sais dissolvidos e
EC-TDS no estuario de Miri (Malasia)

No estuario do rio Mahandi (india), Panda et al. (2006) verificaram que as fontes
de poluicdo antropogénica justificam os elevados niveis de matéria organica dissolvida,
facilitando um elevado consumo de OD. Este facto poderia explicar a relacdo inversa
entre o OD e a CE-TDS devido a entrada de matéria organica dissolvida e de sais

associados a intrusao salina no PRE.

5.3.4.2 Metais na agua

As concentracfes dos metais Cd, Cu e Zn foram relativamente semelhantes ou
superiores aos niveis reportados por Shree et al. (2019) no Estuario de Maharashtra
(india) e por Takarina et al. (2021) no Estuario do Rio Blanakan (Indonésia). Altas
concentracfes alertam para riscos ecologicos iminentes, considerando que 0s metais
pesados na coluna d'agua sdo considerados mais toxicos do que 0s presentes nos
sedimentos devido a sua facil absor¢éo pelos organismos (Jahan e Strezov, 2018; Jia et
al., 2021). No entanto, o Fe e o Mn apresentaram concentragdes inferiores aos valores

de referéncia e aos obtidos por Islam et al. (2021) na costa de Bengala (Bangladesh).
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Altas concentragBes de Cd representam um risco para a biota e a saude humana.
A exposicdo a este metal altamente toxico pode causar danos no esqueleto, cancro,
diarreia, queda de cabelo, danos nos rins, dermatite, disfuncao renal, doenca de lItaiitai,
depressao (Koki et al., 2015) ou danos na fung¢éo muscular (Nyambura et al., 2020). Altas
concentracfes de Cd estao frequentemente ligadas a fontes antropogénicas, associadas
a éreas industriais e atividades mineiras e metalurgicas (Huy et al., 2020; El-sheikh et al.,
2022), como a extracao e processamento de caulim (Silva et al., 2001) e bauxita (Rohalin
e Yaakub, 2021; Yaakub e Rohalin, 2022), que podem ser atribuidas como as principais
fontes neste estudo.

O comportamento dos metais pesados e o ciclo entre a agua e os sedimentos séo
afetados por varios processos, incluindo a adsorgcdo-dessor¢cdo, a precipitacao-
dissolucéo, as variagdes quimicas (salinidade, oxigénio dissolvido, pH, temperatura, etc.)
e a ressuspensao (Liu et al.,, 2019; Jaiswal e Pandey, 2020). Niveis relativamente
elevados de metais pesados nas aguas superficiais estuarinas podem indicar fontes
internas de libertacdo, para além do escoamento superficial (Jia et al., 2021). Os
processos de ressuspensdo sao formas de libertacdo secundaria que conduzem a
libertacdo de metais dos sedimentos para a coluna de agua, o que pode aumentar o risco
potencial para a biota (Ip et al., 2007; Bancon-Montigny et al., 2019; Monte et al., 2019).

Eventos de ressuspensédo tém sido frequentemente associados a ocorréncia de
ondas e marés (Mulligan et al., 2019; Takasu et al., 2020), ao movimento de navios em
areas portuarias e a processos de dragagem (Monte et al., 2018; Freitas et al., 2019). No
presente estudo, o estuario esta localizado em uma area de mesomaré (Ribeio &
Valaddo, 2021), e ha um complexo portuario com passagem constante de navios de
grande calado, o que causa frequente ressuspenséao natural e induzida.

Em um estuério tropical brasileiro, Monte et al. (2015) discutiram os efeitos da
dragagem na ressuspensao de metais, como Cd e Zn, e constataram que mais de 50%
das concentracdes desses metais foram potencialmente remobilizadas para as fracdes
biodisponiveis. Estudos semelhantes de Monte et al. (2019) e Freitas et al. (2019)
investigaram a ressuspensao de metais como Cd, Cu e Zn no Estuéario do Rio Iguacu e

na Baia de Sepetiba.
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De acordo com Ha et al. (2020), a ressuspensdo de sedimentos depende das
marés ao longo do canal de maré. No presente estudo, ocorreram mares altas durante o
periodo de coleta, fazendo com que o sedimento fosse ressuspendido. Além disso, a
salinidade pode afetar grandemente a distribuicdo, dispersao, recirculacdo, troca e
particdo de metais pesados (Zhou et al., 2020; Uurasjarvi et al., 2021). De acordo com
Jia et al. (2021), a troca de metais pesados através da interface sedimento-agua é
constantemente induzida pela intrusdo de agua salina, permitindo a troca de metais
pesados na agua.

Considerando que a intrusédo salina pode atingir até 130 km da foz da PRE entre
agosto e novembro (Rosario et al., 2016), é provavel que este seja um fator de controlo
dos metais nas aguas superficiais durante a estacdo seca. Em consonancia com este
facto, o estudo anterior de Hollister et al. (2022) na PRE verificou que em regiées menos
salinas os metais foram removidos da fase dissolvida. A dessorcédo induzida pelo
aumento da salinidade pode ser o principal fator que contribui para a distribuicdo do Cd
na coluna de agua (Zhao et al., 2013). Tal como verificado por Ragnvaldsson et al. (2022),
0 aumento das concentracdes de ions cloreto (Cl-) associado a intrusdo salina resulta
numa taxa de sedimentacéo reduzida para o Cu e o Zn.

Os maiores padrdes de distribuicdo para Cu, Fe e Mn foram observados em
Murucupi (S8), enquanto Zn apresentou a principal nucleacdo em Montanha (S9). Esses
padrées mostram uma relacéo espacial com as atividades de beneficiamento da bauxita
e do caulim. Um cenério semelhante foi observado por Mahanta e Mahananda (2020) no
estuario do Mahanadi, no qual varias industrias e refinarias, incluindo empreendimentos
de mineracao, impactaram as aguas estuarinas devido a liberacdo de metais pesados.

Outro padrao de distribuicdo foi observado em Vila de ltupanema (S6) e Vila do
Conde (S7) para Cd e Mn, e grandes nucleacdes de Cu e Zn também foram observadas
em Vila de ltupanema (S6). Isto sugere que estes padrdes espaciais estao relacionados
com as actividades portuarias na area. A influéncia da area portuaria na distribuicdo de
metais dissolvidos também foi observada por Mahanta e Mahananda (2020) perto do
Porto de Paradeep no Estuario de Mahanadi e por Guo et al. (2022) em torno do Porto

de Jinzhou e do Porto de Yingkou na Baia de Liaodong.
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Para além disso, foram encontrados padrbes de distribuicdo de Cd na Praia da
Fazendinha (S1), Montanha (S10) e Furo do Arrozal (S11). Isto sugere uma forte relagéo
entre a interacao dos afluentes na PRE. De acordo com Feng et al. (2017), os metais
pesados dos sedimentos podem ser libertados para a coluna de agua quando a corrente
marinha interage fortemente com o fluxo do rio. Jiang et al. (2012) verificaram que as
concentracfes mais elevadas de metais dissolvidos ocorreram principalmente nas partes
norte, noroeste e oeste (Baia de Meiliang, Baia de Zushan e Taihu Ocidental) do Lago
Taihu, especialmente em areas com entradas de rios, nas quais 0s materiais particulados
foram contaminados por multiplas fontes antropogénicas.

Os metais presentes na agua nao apresentaram diferencas estatisticamente
significativas, o que indica que provém de fontes diferentes. Frequentemente, as origens
destes metais pesados em ambientes estuarinos estdo associadas a varias fontes
antropogénicas recentes, incluindo a descarga de produtos quimicos perigosos, descarga
de esgotos domeésticos, efluentes gerados pela agricultura, drenagem de empresas
costeiras e atividades portuarias (Fan et al., 2020; Bai et al., 2019). No presente estudo,
0 municipio de Barcarena néo possuia tratamento de esgoto, e os efluentes domésticos
e industriais eram lancados nos principais corpos hidricos da regido, como o Furo do
Arrozal e o PRE. Além disso, a regido ja sofreu varios episodios de vazamento do
complexo minerador. Na véspera da coleta, houve um grande vazamento de rejeito de
caulim, que levou o rejeito para alguns furos e para o PRE.

Foram encontradas relagdes positivas entre OD e Zn, pH e Cd, enquanto que na
PCA foi observada uma relagéo inversa entre pH e Mn. De acordo com Johnson et al.
(2019), os metais, como o0 Zn, respondem as concentracdes de DO, uma vez que o
consumo de OM e a remobilizacdo de hidroxidos de Fe/Mn estdo associados a
disponibilidade de oxigénio. ElTurk et al. (2019) observaram uma correlacdo negativa
entre pH e Mn, sugerindo que, em condi¢des de baixo pH, o metal € mais mével. Em um
estudo de metais em sedimentos, Cheng et al. (2019) mostraram uma correlacao
negativa entre pH e Cd, sugerindo que o pH da agua influencia a deposi¢do de Cd no
sedimento e a mobilidade do metal na coluna d'agua. No presente estudo, houve uma
correlacéo positiva entre o Cd dissolvido e o pH da agua, sugerindo que o pH também

regula a mobilidade dos metais na &gua em ambientes tropicais.



194

Em relacdo aos indices de contaminacdo da 4gua, as concentracdes de Cd foram
classificadas como muito contaminadas em alguns pontos (>3). No entanto, apenas uma
amostra estava ligeiramente contaminada (S5; <1). Em comparac&o com o estudo de Liu
et al. (2020a), em aguas superficiais impactadas pela mineracao de carvao (China), os
resultados foram semelhantes aos do presente estudo na maioria dos pontos, indicando
um alto grau de contaminacao (>3). Este facto sugere uma relacdo entre a drenagem
acida das empresas mineiras e a lixiviagdo de residuos contendo metais para as massas
de agua (Phenrat, 2020).

Num estudo sobre rios e lagos costeiros na Grécia, Karaouzas et al. (2021)
obtiveram niveis elevados de contaminacdo (>3). Apesar dos processos de
desindustrializacdo gradual e das atividades mineiras e industriais mais restritas na zona,
esta ainda sofre com os impactos mineiros de anos anteriores. Além disso, esses autores
encontraram pontos amostrais pouco (<1) a moderadamente contaminados (1-3), cujos
resultados foram atribuidos a predominancia de atividades antropogénicas, como a

agricultura, a aplicacao de agroquimicos e a descarga de aguas residuais agroindustriais.

5.3.4.3 Metais no sedimento

Em termos de granulometria, a maioria dos pontos pode ser influenciada por um
ambiente de alta energia, o que leva a uma predominancia de sedimentos arenosos. Em
consonancia com isso, Martins e Mendes (2011) destacaram que no PRE, a
granulometria dos sedimentos superficiais de fundo varia de argila a areia muito grossa
com cascalho, com predominancia de sedimentos arenosos, tipicos de areas de alta
energia. Num estuario tropical do Rio de Janeiro, Teixeira et al., 2022 observaram que a
granulometria variava de acordo com as condi¢cfes hidrodinamicas, sendo o sector mais
energético constituido predominantemente por areia. Os sedimentos arenosos tém uma
peguena area de superficie para adsorcdo de metais, o0 que pode causar a libertacdo de
contaminantes para a coluna de agua (Monte et al., 2022).

A variagdo granulométrica da amostra S1 foi influenciada pela morfologia do
estuario e pela geologia regional da area. Martins e Mendes (2011) observaram
sedimentos predominantemente siltosos na regidao da amostra S1 a nordeste da Enseada

da Espera. Os autores atribuiram esse fato a possivel presenca de afloramentos na facies
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argilosa do Grupo Barreira. Para além disso, as caracteristicas das enseadas tendem a
reduzir as forgas hidrodinamicas, induzindo a deposicéo de sedimentos finos. Um estudo
de Monte et al. (2023) também mostrou uma predominancia de sedimentos finos na area
noroeste da Baia de Guanabara, o que permite reduzir a acdo das ondas e das marés.

A concentracdo de OM est4 constantemente associada a textura do sedimento e
a complexacdo de metais. Neste estudo, as maiores concentracdes foram encontradas
nas amostras com maiores teores de sedimento fino (S1, S4, S5 e S8). A MO é
caracterizada por uma alta afinidade por gréos finos e tende a se depositar junto com
particulas lodosas (Bastami et al., 2015; Monte et al., 2018). Por outro lado, os teores
mais baixos foram determinados nos sectores arenosos (S2, S3, S9 e S11), tal como
identificado por Martins e Mendes (2011) nestas areas da PRE.

A mineralogia apresentou predominéncia de quartzo em todos os pontos de
amostragem da area, além de feldspatos e argilominerais. O quartzo e o feldspato séo
mais resistentes ao intemperismo e estao relacionados as fracdes de areia (Windom et
al.,, 1989; Unda-Calvo et al., 2019). A caulinita, um mineral argiloso resistente ao
intemperismo, € preferencialmente depositada em ambientes de alta energia com
elevada atracdo pelas particulas de areia (Stanley e Liyanage, 1986; Won et al., 2020).
Vilhena et al. (2021) encontraram uma predominancia de quartzo no PRE, sugerindo que
o tamanho do gréo pode influenciar a mineralogia nesta area dominada por bancos de
areia.

Por outro lado, os demais argilominerais, como esmectita e clorita, sdo facilmente
intemperizados e influenciados por fatores hidrodindmicos, favorecendo fracdes finas de
sedimentos (Windom et al., 1989; Sun et al., 2018; Aknaf et al., 2021), indicando
ambientes menos energéticos. A sedimentacdo diferencial entre caulinita e outros
argilominerais pode ser explicada pelo habito cristalino dos argilominerais e pelas
condi¢cBes energéticas durante a deposicdo (Nasnodkar e Nayak, 2019), que afetam a
distribuicdo dos argilominerais no PRE.

Varios estuarios ao redor do mundo tém mostrado altas concentra¢des de metais
traco no sedimento, que é um importante compartimento de armazenamento de
contaminantes (Carvalho Aguiar et al., 2016; Richir et al.,, 2020). Em contraste, este

estudo mostrou concentra¢cdes mais baixas de Cu, Fe, Mn e Zn quando comparado aos
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sedimentos estuarinos mais rasos da Baia de Sepetiba (Brasil) (Vicente et al., 2023), aos
sedimentos do estuario do rio Yangtze (China) (Wang, Liu e Zhang, 2020) e aos
sedimentos estuarinos da Baia de Santos (Brasil) (Netto et al., 2022). Considerando que
estes ambientes sdo afetados por atividades mineiras, a predominancia de particulas
siltosas e de ambientes de baixa energia poderia explicar as diferencas na dindmica dos
contaminantes no PRE.

De acordo com Teixeira et al. (2022), num estudo sobre um estuario urbano
tropical, a Lagoa da Tijuca (Brasil), as concentracdes de metais nos sedimentos foram
mais elevadas no sector lodoso do que no sector arenoso, porque a sua distribuicdo esta
fortemente associada ao teor de particulas finas e matéria organica. Além disso, €&
importante ressaltar que eventos de ressuspensao podem resultar na liberacdo de metais
do sedimento para a coluna d'agua (Cotou et al., 2005; Freitas et al., 2019).

No que diz respeito a distribuicdo espacial, a areia apresentou um padrao inverso
ao das particulas de silte. Kim et al. (2021) no estuéario do rio Kangryong, na Coreia,
também encontraram o mesmo padrdo. De acordo com estes autores, estas
caracteristicas granulométricas reflectem os padrées de distribuicdo de gréos
normalmente observados nas planicies de maré. Além disso, a distribuicdo de metais
pesados pode variar em funcédo da forca hidrodinamica e da deposicédo de sedimentos
(Liang et al., 2019; Zhu et al., 2019).

Os principais padrdes de distribuicdo para os metais Cu, Fe, Mn e Zn ocorreram
na Praia da Fazendinha (S1) e no Murucupi (S8), associados a influéncia fluvial e ao
principal padrdo de distribuicdo de sedimentos, respetivamente. Afluentes regionais
importantes, historicamente impactados por derramamentos de rejeitos de mineracao,
esgoto domeéstico e efluentes industriais, desaguam na PRE através do Furo do Arrozal
(S1) (Lemos e Pimentel, 2021; Ferreira et al., 2022). Os rios tém sido frequentemente
relatados como importantes rotas de transporte de metais pesados em estuarios (Mugade
e Sapkale, 2017; Zhao et al., 2018).

A distribuicdo espacial do lodo mostrou uma afinidade com a distribuicdo de Cu,
Fe, Mn e Zn, particularmente na amostra S8. Estudos anteriores também detetaram
relacdes entre a distribuicdo de metais pesados e sedimentos siltosos em areas afetadas

por atividade antropogénica na China (Liang et al., 2019; Wang et al., 2021). Outro padrao
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de distribuicdo importante foi observado entre Cu, Fe, Zn e OM em S4 e S5. Esse padrao
era esperado porque a MO € um fator importante na distribuicdo de metais pesados em
sedimentos por meio de mecanismos de adsor¢édo e complexacdo (Zhou et al., 2013;
Fremion et al., 2016). A presenga de OM na PRE pode estar relacionada com o
lancamento de esgoto doméstico em areas mais urbanizadas (Piratoba et al., 2017;
Ferreira et al., 2022).

As correlagbes encontradas entre Cu e Zn e 0os metais Fe e Mn no sedimento
podem indicar processos de transporte e deposicdo semelhantes. Fe e Mn estdo
geralmente relacionados a minerais de argila e sdo considerados produtos naturais de
intemperismo (Zhao et al., 2020). De acordo com Zhu et al. (2019), a correlacdo com
outros metais pode refletir mudancas sazonais no comportamento dos metais no
sedimento. Considerando que a coleta foi realizada na estacdo seca, esta estacéo
favorece a dessecacao dos sedimentos, facilitando a formacéo de hidroxidos de Fe/Mn,
especialmente para Cu e Zn, e aumentando sua acumulacdo nos sedimentos (Zhang e
Zhou, 2021).

Além disso, os rejeitos de mineracédo tém sido consistentemente relatados como
fontes potenciais de metais pesados em ecossistemas estuarinos (Gavhane et al., 2021).
Dado o extenso historial de falhas de barragens mineiras, os rejeitos tém contribuido para
a distribuicéo, enriquecimento e biodisponibilidade de metais nos sedimentos (Aguiar et
al., 2020; Gabriel et al., 2020). Outras fontes de metais podem estar associadas a
potenciais entradas antropogénicas locais, incluindo atividades de estaleiros, uso de
tintas anti-incrustantes, presenca de esgotos domeésticos e atividades agricolas (Shree et
al., 2019; Araujo et al., 2019).

As concentracfes de Cd no sedimento foram semelhantes as relatadas em
diversos estudrios densamente urbanizados no Brasil (Monte et al., 2018; Vilhena et al.,
2021) e no mundo (Zhao et al., 2018; Zhang e Zhou, 2021). Ainda assim, os teores das
amostras S10 e S11 foram superiores aos reportados em estudos anteriores. Os
resultados do Teste T sugerem que o contaminante teve origem numa fonte diferente.
Neste sentido, as atividades mineiras e a libertacdo de aguas residuais industriais em

torno da PRE podem ser consideradas fontes potenciais deste metal, uma vez que tais
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atividades afetam a concentragéo e a distribuicdo de Cd no sedimento (Salgado, Filla e
Carvalho-Neto, 2020; Liu et al., 2020Db).

De acordo com Miranda et al. (2021), o quartzo pode influenciar positivamente a
adsorcédo de Cd, uma vez que este metal é vulneravel a competicdo por sitios de sor¢éo
e tende a se fixar em posicdes de ligagdo menos competitivas nas superficies de quartzo.
Conforme relatado por Taqvi et al. (2007), os &tomos de oxigénio terminais presentes na
estrutura do quartzo sdo neutralizados pela hidratacdo, o que justifica as interacdes
preferenciais do Cd com o quartzo, considerando a grande esfera de hidratacao
apresentada por este metal em comparacdo com outros metais. Além disso, o Cd pode
estar associado a retencéo de 0xidos de Fe e Al revestidos no quartzo, ou presente como
parte da estrutura tetraédrica do mineral (As,¢1 et al., 2010).

O padrao de distribuicdo do Cd foi diferente do dos outros metais, especialmente
nos bancos de areia marginais. Jia et al. (2021), no estuario de Modaomen (China),
observaram padrdes de distribuicdo semelhantes. Os autores sugeriram que existe uma
relacdo entre os elevados niveis de Cd nos bancos de areia e 0s processos
hidrodinamicos regionais. De acordo com Ip et al. (2007) e Hu et al. (2011), é possivel
gue a velocidade da agua diminua na boca do canal alargado, transportando metais em
particulas suspensas que sdo depositadas em areas arenosas. Além disso, um estudo
realizado por Niu et al. (2021) no estuario de Modaomen, na China, constatou a
possibilidade de alteragBes na distribuicdo de Cd associadas a mobilizacdo de bancos
de areia.

Em relacdo a qualidade dos sedimentos, o Pl apresentou niveis de contaminacao
apenas para Cd em dois pontos de amostragem, enquanto o PN revelou que maiores
graus de poluicdo resultaram da influéncia do Cd nessas areas. De acordo com Pan et
al. (2016), altos graus de poluicdo estdo possivelmente ligados a areas dominadas por
industrias quimicas, como industrias de mineracdo e fundicdo. Zhang et al. (2013)
também encontraram altos niveis de poluicdo em areas ao redor de plantas de
processamento de mineracdo de Pb-Zn, cujo pior cenario de contaminacao foi atribuido
ao Cd.

Comparando os resultados de PN obtidos para o PRE com os publicados por

Pereira et al. (2015) para o estuério do Paraguacu no Brasil, é evidente que os arredores
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do Paraguacu apresentam maior contaminacdo do que o PRE. Além disso, as altas
concentragdes de metais em sedimentos dragados ou lodo de esgoto requerem atencao
especial para seu uso em solos (Duan et al., 2017; Zhang et al., 2020), especialmente
considerando a contaminacéo por Cd, pois esse metal pode ser facilmente absorvido
pelas plantas e entrar na cadeia alimentar (Redjala et al. 2009).

5.3.5 Concluséo

A concentragdo de metais nos sedimentos indica que o0s contaminantes s&o
fundamentalmente regulados pelo tamanho do grao, conteddo de MO e mineralogia. Em
particular, o Cd no sedimento apresenta diferentes comportamentos de transporte e
deposicao, envolvendo processos hidrodindmicos regionais e adsor¢do por quartzo nas
planicies arenosas. De acordo com os resultados apresentados, as elevadas
concentracdes de Cd no sedimento e na agua sugerem uma ligacdo com a deposicéo de
rejeitos mineiros na regido do PRE. Este facto refletiu-se nos elevados niveis de
contaminacao dos sedimentos em alguns pontos.

O Cu e 0 Zn néo apresentaram qualquer risco ecoldgico no sedimento. No entanto,
esses metais estdo associados principalmente ao esgoto doméstico, o0 que € uma grande
preocupacdo na regido, jA que as cidades amazobnicas ndo possuem estacdes de
tratamento de esgoto e estdo em processo de expansdo urbana. No entanto, 0 risco
ecoldgico no sedimento esta ligado ao Cd, que € um metal associado principalmente a
efluentes industriais e rejeitos de mineracgao.

As elevadas concentracdes de metais na agua do PRE estéo relacionadas com
fontes antropogénicas e processos internos de libertagdo de metais, ndo sendo
influenciadas pela quantidade de OM no sedimento. De acordo com os resultados, as
areas com as maiores concentracdes de MO no sedimento também apresentaram altas
concentracfes de metais, sugerindo que este ndo € o principal processo que regula a
biodisponibilidade de metais para a coluna de agua na regido, e que 0S processos de
remobilizacdo de sedimentos atuam como os principais reguladores de metais na coluna
de agua. Os processos de ressuspensdo estdo possivelmente ligados as marés e as
atividades portuarias, que resultam na libertacdo de metais dos sedimentos para a

superficie da coluna de agua. Praticamente todos os locais apresentaram niveis elevados
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de contaminacdo na agua, representando um risco ecolégico elevado associado a
biodisponibilidade dos metais neste ecossistema estuarino, que pode afetar a
comunidade aquatica.

O desenvolvimento de estudos adicionais em estuarios tropicais da Amazénia,
com foco na variacdo espago-temporal dos processos de ressuspensdo, material
particulado e ecotoxicologia, deve contribuir para ampliar o conhecimento sobre a
remobilizacdo de metais pesados e a influéncia desse processo no aumento da

biodisponibilidade de contaminantes metalicos no ambiente amazénico.



