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RESUMO

O delta do Rio Doce € um sistema que se destaca em termos de carga sedimentar,
a bacia hidrogréfica adjacente € responsével pela maior descarga de sedimentos
da costa leste brasileira. Na frente deltaica, objeto deste estudo, o regime fluvial e
as forcantes marinhas exercem grande influéncia sob a distribuicdo dos materiais
terrigenos. O principal objetivo desta tese foi investigar o registro da variabilidade
espaco-temporal de processos sedimentares holocénicos a partir da aplicacao de
proxies granulométricos e geoquimicos. Também se preocupou em avaliar o grau
de poluicdo associado aos depositos sedimentares formados sob influéncia do
lancamento dos rejeitos de minério de Fe, em novembro/2015. O trabalho baseou-
se em 5 testemunhos de sondagem (com profundidade inferior a 1 metro)
posicionados ao sul (RPS1-13,5; R3-15), em frente (R1-20) e ao norte (RPN1-13,5;
RPN2-21) da foz do Rio Doce.

A andlise granulométrica mostrou, através do método de granulometria x desvio
padrdo, que o testemunho localizado mais ao sul apresentou valores de desvio
padrdo mais baixos em comparag¢do com 0s outros testemunhos, sendo RPS1-13,5
dominado por populagao fina (< silte médio). Essa caracteristica reflete a deposigao
de lama terrigena ao sul da foz do Rio Doce. Considerando este padrdo como um
referencial, incrementos de populacdo fina e grossa foram interpretados
(juntamente com outros parametros) como maior influéncia do sistema fluvial
(eventos de inundacdo) ou da dindmica marinha (eventos de ondas de
tempestade), respectivamente. O aumento de populacdo grossa nos testemunhos
posicionados ao norte também indicou que essa direcdo tem sido o principal
destino de areias terrigenas, sobretudo quando ventos de sul predominam na

plataforma.

Na abordagem geoquimica, o método analise fatorial multipla (AFM)+clustering,
envolvendo variaveis quimicas e granulométricas, mostrou que alguns elementos
quimicos indicaram 0s mesmos processos sedimentares diagnosticados pela
analise granulométrica. A AFM mostrou que argila, silte, Al e Pb representam a
dimensédo 1 (Dim 1), portanto, Al e Pb representam processos deposicionais assim
como as fragbes lamosas. A analise de clustering, realizada a partir da projecéo

das amostras no plano formado pelas dimensbes globais, possibilitou a



identificacdo de grupos que podem ser correlacionados a diferentes processos

sedimentares.

O grupo 1, que representa as concentracfes de Ba e o conteudo de areia, incluiu
amostras principalmente arenosas, com percentuais mais elevados de areia média,
grossa e muito grossa. Estas mesmas amostras (situadas desde a porcéo sul até o
norte da plataforma) foram interpretadas na analise granulométrica como registro
de eventos de tempestade induzidos por ventos do quadrante sul. Logo, o Ba
também é indicativo de ocorréncia destes episddios. O grupo 2, que representa Fe
e Cr, é constituido principalmente por amostras silto-arenosas pertencentes aos
testemunhos posicionados em frente e ao norte da desembocadura. Assim,
considera-se que tais elementos s&o indicadores do transporte de sedimentos em
direcdo ao norte. O grupo 3, representado pelas variaveis silte, argila, elementos
terras raras, Al e Pb, incluiu principalmente amostras posicionadas ao sul e em
frente a desembocadura, refletindo novamente processos de deposicdo da lama

terrigena.

O principal sinal geoquimico associado ao evento de inundacao, identificado pela
andlise granulométrica, foi a existéncia de anomalia mais positiva de Eu/Eu*,

sugerindo a ocorréncia de maior lixiviagdo continental.

O indice fator de enriquecimento (FE) indicou maior enriquecimento de Fe, Cr e Cu
ao norte e de Mn e Zn ao sul e ao norte da foz. Analise mineralégica também
indicou maior ocorréncia de minerais ferrosos nestas duas por¢cdes da plataforma
interna. A deposicdo de sedimentos nestas areas € principalmente influenciada
pelo volume de material trazido do rio e pelas condicbes meteoceanograficas
vigentes. O FE indicou poluicdo moderada para Cr, Fe, Cu e Mn e poluicdo

moderada a extrema para o Zn.

Palavras-chave: processos sedimentares, proxies granulométricos e geoquimicos,

plataforma continental adjacente ao Rio Doce, rejeitos de minério de ferro.



ABSTRACT

The Doce River Delta is a system highlighted due its sediment load, the adjacent
watershed is responsible for the largest sediment discharge on the Braziliam east
coast. In the delta front, object of this study, the fluvial regime and marine dynamics
exert great influence on the distribution of terrigenous materials. The main purpose
of this thesis was to investigate the record of the temporal-spatial variability of
Holocene sedimentary processes from the application of grain size and
geochemical proxies. It was also concerned to evaluate the degree of pollution
associated with sedimentary deposits formed under the influence of the release of
iron ore tailings, in November 2015. The work was based on 5 cores (with depth of
up to 1 m) positioned south (RPS1-13.5; R3-15), in front (R1-20) and north (RPN1-
13.5; RPN2-21) of the Doce river mouth.

The grain size analysis showed, through the grain size x standard deviation method,
that the core located further south presented lower standard deviation values if
compared to the other cores, so RPS1-13,5 is dominated by fine population (<
medium silt). This characteristic reflects the deposition of terrigenous mud south of
the mouth. Considering this pattern as a reference, fine and coarse population
increments were interpreted (combined with other parameters) as greater influence
of the river system (flood events) or marine dynamics (storm waves events),
respectively. The increase of coarse population in the cores situated north also
indicated that this direction has been the main fate of terrigenous sands, especially

when southerly winds predominate on the shelf.

In the geochemical approach, the multiple factor analysis (MFA)+clustering method,
involving chemical and grain size variables, showed that some chemical elements
indicated the same sedimentary processes diagnosed by grain size analysis. The
MFA showed that clay, silt, Al and Pb represent Dimension 1 (Dim 1), so, Al and Pb
represent depositional processes as well as the muddy fractions. The clustering
analysis, performed from the projection of the samples on the plane formed by the
global dimensions, allowed the identification of groups which can be correlated with

different sedimentary processes.

The Group 1, which represents Ba concentrations and sand content, included

mainly sandy samples, with higher percentages of medium, coarse and very coarse



sand. These same samples (situated from the southern to northern portion of the
shelf) were interpreted in the grain size analysis as record of storm events induced
by southerly winds. Thus, Ba is also indicative of the occurrence of these episodes.
Group 2, representing Fe and Cr, is mainly composed of sandy silt samples
belonging to the cores positioned in front and north of the mouth. Thus, these
elements are considered to be indicators of northward sediment transport. Group 3,
represented by the variables silt, clay, rare earth elements, Al and Pb, included
mainly samples positioned south and in front of the mouth, again reflecting
deposition processes of the terrigenous mud.

The main signal associated with flood event, which was diagnosed by grain size
analysis, was the existence of more positive Eu/Eu* anomaly, suggesting the
occurrence of higher continental leaching.

The enrichment factor (EF) index indicated higher enrichment of Fe, Cr and Cu to
the north and of Mn and Zn to the south and north of the mouth. Mineralogical
analysis also indicated higher occurrence of ferrous minerals in these two portions
of the inner shelf. Sediment deposition in these areas is mainly influenced by the
volume of material brought from the river and prevailing meteoceanographic
conditions. The EF indicated moderate pollution for Cr, Fe, Cu and Mn and

moderate to extreme pollution for Zn.

Keywords: sedimentary processes, grain size and geochemical proxies, Doce
River adjacent continental shelf, iron ore tailings.
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CAPITULO 1: APRESENTACAO DA TESE

1. INTRODUCAO

Rios correspondem as principais rotas de sedimentos para 0s oceanos. A
guantidade e composicdo dos materiais mobilizados sdo fortemente influenciadas
pelas variacdes climaticas e natureza das rochas e solos aflorantes (Chester,
2000). Além disso, a interferéncia antropica também tem contribuido para
mudancas nos padrdes sedimentoldgicos de rios/oceanos através de processos de
urbanizacdo que envolvem principalmente o lancamento de esgoto doméstico, o
desenvolvimento da industria, da agropecuaria, barramentos e desvios de cursos
d’agua e a abertura de complexos minerarios. Fluxos provenientes de residuos
urbanos, de atividades industriais e agricolas sdo transportados até o ambiente
marinho provocando o aumento da quantidade de matéria organica (carbono) e
nutrientes (nitrogénio e fésforo) neste ambiente (Bouwman et al., 2013). Estes
componentes podem alterar as caracteristicas geoquimicas dos depdsitos
sedimentares jA que tendem a se acumular nos sedimentos sobretudo junto
agueles mais argilosos por mecanismos de adsorcao (Pettijohn, 1975). De forma
similar, os sedimentos marinhos também podem ser enriquecidos em metais
pesados por influéncia do exercicio de atividades minerarias no continente
(Zourarah et al., 2007; Cagnin et al., 2017).

Ultimamente tem sido muito comum a utilizacdo de proxies em estudos de
identificacdo de processos naturais e antrépicos a partir do registro
sedimentologico. Andlises granulométricas (Gyllencreutz et al., 2010; Yi et al.,
2012; Hu et al., 2014; Zhao et al., 2016) e mineralégicas (Hamann et al., 2008; Liu
et al., 2010; Huang et al., 2011; Zhao et al., 2016) tém sido utilizadas como
indicadoras de diversos tipos de variabilidades climaticas, tais como mudancas no
padrdao de ventos, variacdo relativa do nivel do mar, periodos de inundacéo,
registro de tempestades, contribuicdo fluvial/edlica, regime de moncdes, etc.
Proxies geoquimicos também podem auxiliar neste tipo de estudo além de indicar
possiveis areas fontes e contaminagfes quimicas. Propor¢des de elementos como
Al, Fe, Ti e terras raras podem indicar maior lixiviagdo de areas fontes, sobretudo

em periodos chuvosos quando a acao intempérica € mais significativa (Morelli et
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al.,, 2012). Teores de Pb, Zn, Cd, Cr, Cu e Ni podem indicar praticas de
mineracgao/fundicdo (Callender, 2003) enquanto Co, Cu, Fe, Mn e Zn podem estar

relacionados a contaminacéo via fertilizantes (Vidovic et al., 2016).

A regido de estudo, a frente deltaica da foz do Rio Doce, € uma area de grande
acumulo de materiais oriundos do rio, principalmente préximo a desembocadura, e
de dispersado devido ao intenso regime de ondas que distribui parte do suprimento
fluvial ao longo da costa (Albino e Suguio, 2010; Quaresma et al., 2015; Oliveira et
al., 2021). Neste sistema, a acumulacdo de material representa um rico registro de
processos naturais e antropicos. Portanto, evidéncias de variabilidades climéticas
sazonais, do uso/ocupacédo da bacia hidrografica, bem como da dindmica marinha,
podem estar no registro geolégico dos depdsitos da plataforma interna adjacente a
foz do Rio Doce. Considerando a bacia drenada pelo Rio Doce, € ainda possivel
que haja registros de interferéncias causados pela chegada dos rejeitos
provenientes da barragem de Funddo, que alcancaram o mar no dia 22 de
novembro de 2015, dado o volume acentuado (34 milhdes de m?3) desses materiais
despejados no rio (ANA, 2016). Neste sentido, insere-se a teméatica deste trabalho
que pretende investigar o registro de processos sedimentares holocénicos
(formado principalmente a partir dos udltimos séculos) na plataforma interna
adjacente a foz do Rio Doce, do ponto de vista sedimentoldgico, utilizando-se como

base proxies granulométricos e geoquimicos.

2. CARACTERIZACAO DA BACIA DO RIO DOCE

A bacia do Rio Doce é um sistema hidrografico de grande importancia por ser
responsavel pela maior descarga de sedimentos da costa leste brasileira (Souza &
Knoppers, 2003). O Rio Doce forma-se a partir da confluéncia dos rios Piranga e do
Carmo em Minas Gerais e flui por 888 Km desde a nascente do Rio Xopotd
(pertencente a sub-bacia do Rio Piranga) até a desembocadura no municipio de
Linhares, no estado do Espirito Santo. Sua bacia hidrografica abrange 225
municipios (200 mineiros e 25 capixabas), perfazendo uma area de drenagem com
cerca de 84 mil Km?. A populacédo residente estd em torno de 3,6 milhdes de
habitantes, a qual tende a se concentrar junto ao talvegue dos cursos d’agua.

Dentre as principais atividades econdmicas destacam-se a geracdo de energia
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elétrica, a pecuaria, a agricultura, a silvicultura (industrias de celulose) e a
mineracao (ANA, 2016).

A bacia do Rio Doce apresenta clima tropical umido (Nimer, 1989) com regime
pluviométrico caracterizado por dois periodos distintos, um chuvoso, de outubro a
marco, e outro seco, de abril a setembro. Na estacdo chuvosa a precipitacao total
varia entre 800 a 1300 mm e no periodo seco entre 150 a 250 mm. A precipitacao
meédia anual alcanca 1600 mm no alto curso, 1200 a 1000 mm no médio curso e
1300 mm no baixo curso (PIRH, 2010). Essa variabilidade deve-se as diferentes
caracteristicas geomorfologicas existentes na bacia e aos principais sistemas
meteoroldgicos atuantes como a Alta Subtropical do Atlantico Sul (ASAS), a Zona
de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS) e sistemas frontais (SF) (Cavalcanti et
al., 2009).

Do ponto de vista geolégico, a bacia do Rio Doce esta inserida em quase sua
totalidade no sistema orogénico brasiliano denominado Orégeno Aracuai
(pertencente ao sistema orogénico Mantiqueira) e, no extremo leste, sobre a bacia
sedimentar fanerozodica de margem continental do Espirito Santo. De acordo com
Alkmim et al. (2007), este ordgeno pode ser dividido em dois setores, um que
margeia o Craton Sao Francisco, a oeste, e outro que engloba o ndcleo cristalino, a
leste. No primeiro, predominam-se rochas metassedimentares de baixo a médio
grau metamorfico, e no segundo rochas metamorficas de alto grau e suites
graniticas (Alkmim, 2018).

No alto curso da bacia concentram-se as unidades litoldgicas mais antigas do
Orogeno Aracuai que incluem rochas do embasamento (mais velhas que 1,8
bilhdes de anos) e do Supergrupo Espinhaco, de idade paleo a mesoproterozéica
(Alkmim, 2018). No médio curso, concentram-se as unidades mais jovens do
orégeno correspondentes as suites graniticas associadas aos estagios pré e sin
colisional (do Neoproterozoico) e pos colisional (do Paleozéico), bem como rochas
vulcano-sedimentares (Grupo Rio Doce) e metassedimentares (Complexo Nova
Venécia), ambas do Neoproterozéico. No baixo curso afloram rochas do Grupo
Barreiras e coberturas terciarias e quaternarias (PIRH, 2010).
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Por apresentar rochas mais antigas e, portanto, mais intemperizadas, no alto curso
concentram os principais focos de producdo de sedimentos na bacia que se

destinam aos leitos fluviais (ANA, 2016).

Os principais recursos minerais explorados na bacia sdo o Fe, a bauxita, gemas,
rochas ornamentais, metais como Cu, Ni e cromita e caulim, no alto curso, e rochas
ornamentais no baixo curso (PIRH, 2008). No ambito nacional, a extracdo de
minério de ferro representa 31,4% das concessdes de lavra e a de rochas
ornamentais 25,1%, destacando-se a exploracdo de granitos e gnaisses (ANA,
2016).

A geomorfologia da bacia do Rio Doce € um reflexo das caracteristicas geoldgicas
da regido, portanto, no dominio orogénico estao as principais serras que bordejam
a bacia como a Serra do Espinhaco, a oeste, parte do Quadrildtero Ferrifero a
sudoeste e a Serra da Mantiqueira, ao sul. No alto e médio curso ocorrem planaltos
e serras/macicos, respectivamente, bem como depressdes associadas ao vale do

rio. No baixo curso ocorrem planicies e tabuleiros costeiros (Coelho, 2006a).

Os principais tipos de solo da bacia do Rio Doce s&o os latossolos vermelho-
amarelos e argissolos vermelhos que juntos somam um percentual de area de
77,2%. Ambos ocorrem no alto e médio curso e sao resultantes da degradacéo de
gnaisses, charnoquitos e xistos. O primeiro € mais profundo e ocorre
principalmente nos planaltos dissecados, o segundo apresenta profundidade
variavel e se desenvolve onde o relevo é montanhoso. No baixo curso, 0s
principais solos sdo os argissolos amarelos derivados de sedimentos do Grupo

Barreiras que ocorrem nos tabuleiros costeiros (PIRH, 2010).

A bacia do Rio Doce estd quase totalmente inserida no bioma da Mata Atlantica
(98%) e em menor parte no bioma do Cerrado (2%), no extremo oeste. Entretanto,
de acordo com o mapeamento de uso e cobertura do solo concluido em 2013,
estima-se que a vegetacdo nativa recubra apenas cerca de 27% do territorio
estando o restante destinado as praticas de pastagens (59%), agricultura (5%) e
reflorestamento (4%) (ANA, 2016).

Como consequéncia do processo de industrializacdo da bacia, iniciado no final da
década de 30, a retirada da cobertura vegetal foi intensificada para a instalacéo das

industrias e criagdo de infraestrutura necessaria. Desta forma, a abertura de
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estradas/ferrovias, a implementacdo de silviculturas (plantio de eucalipto) para
alimentacéo do polo industrial, a ocupacéo urbana e o uso da terra para atividades
agropastoris foram as principais intervencdes exercidas no ambiente superficial.
Essas alteracdes que vém sendo realizadas tornam os solos mais susceptiveis a
erosdo gerando assim volumes acentuados de sedimentos que séo direcionados a
rede hidrografica. Vale ressaltar que 58% da area da bacia se encontra na

categoria de susceptibilidade forte e 30% de susceptibilidade média (ANA, 2016).

3. AREA DE ESTUDO

A area de estudo esta inserida no compartimento da frente deltaica do Rio Doce
compreendendo desde a foz até cotas batimétricas de 20 m. Ao longo da costa,
estende-se cerca de 25 Km em dire¢do ao norte e 10 Km em dire¢do ao sul a partir

da desembocadura.

O delta submerso como um todo, se estende por cerca de 80 Km ao longo da costa
e por 15 Km no sentido transversal, alcancando cotas batimétricas em torno de 30
m. A declividade diagnosticada para todo o delta submerso foi de 0,145° e a
espessura maxima, detectada nas proximidades da foz (até -20 m), foi de 10 m
(Silva, 2017).

Estudos envolvendo o mapeamento de superficie da area de estudo, realizados por
Quaresma et al. (2015) e Vieira et al. (2019), mostraram que parte consideravel
deste local € coberta por depésitos de lama terrigena. Quaresma et al. (2015)
observaram um conteddo de lama maior que 75% ao sul da desembocadura e
entre 50 e 75% em frente a desembocadura e ao norte. Estas particularidades
foram justificadas pelo regime que se estabelece em cada setor. Ao sul dominam
processos deposicionais devido a forte influéncia fluvial, j& a por¢do centro-norte
funciona como uma é&rea de bypassing que transporta sedimentos em direcdo ao
norte, sobretudo quando ventos sopram de SSE. Aspectos meteoceanograficos da

area de estudo séo detalhados no Capitulo 3.
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4. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é investigar o registro da variabilidade espaco-
temporal de processos sedimentares holocénicos, e de suas principais forgantes na
regido da frente deltaica do Rio Doce. As metas a serem alcangados séo:

1) Determinar o registro de padrdes indicadores de eventos episodicos
associados ao regime fluvial, as interferéncias oceanograficas e as possiveis

influéncias antropicas;

2) Determinar a variabilidade temporal das assinaturas geoquimicas nos
testemunhos coletados e interpreta-las a luz dos processos sedimentares e suas

fontes;

3) Avaliar o grau de poluicdo associado a deposi¢cédo dos rejeitos de minério de
Fe, aportados na plataforma continental em novembro/2015, sobre os sedimentos

da frente deltaica do Rio Doce.

5. ORGANIZACAO DA TESE

Capitulo 1 - Introducdo da tematica do trabalho, proposicdo de objetivos e

contextualizacdo da area de estudo.

Capitulo 2 - Descricdo detalhada da aquisicdo dos dados e do processamento das

amostras.

Capitulo 3 — Resultados I: Sedimentological signatures of river-shelf processes in a
wave-dominated delta front (artigo publicado na revista Journal of South American
Earth Sciences; https://doi.org/10.1016/].jsames.2022.103761).

Capitulo 4 — Resultados II: Assinatura geoquimica de processos sedimentares em
uma frente deltaica dominada por ondas.

Capitulo 5 — Resultados Ill: Estudo geoquimico e mineral6gico de depdsitos
deltaicos formados sob influéncia do lancamento dos rejeitos da barragem de
Fundao (Mariana-MG).

Capitulo 6 — Conclusédo: Analise integrada dos resultados obtidos.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA

A metodologia pode ser dividida em duas etapas sendo a primeira relativa a etapa
de amostragem e a segunda referente a separacao das aliquotas e processamento

das amostras.

1. AMOSTRAGEM

Cinco testemunhos de sondagem foram coletados na frente deltaica do Rio Doce
(Fig. 1) em novembro de 2016, via testemunhador por gravidade (gravity corer),
usando tubos de PVC de 50 mm de diametro, tendo cerca de 50 a 80 cm de
recuperacdo. Os testemunhos foram coletados pelo projeto de Estudo de Impacto
Ambiental na Foz do Rio Doce (FAPES/CAPES/ANA/CNPqQ) sendo a localizacao
dos mesmos baseada em dados pré-existentes, que indicaram o0 depocentro
lamoso (Quaresma et al., 2015) e o monitoramento pds-desastre (nestes pontos
existem evidéncia de deposicdo de rejeitos de minério de ferro). A definicdo dos
pontos também foi estratégica visando entender os depdsitos ao norte e ao sul da
desembocadura, anteriormente identificados como distintos por Franco (2013) e
Silva (2017). A tabela 2.1 mostra a cota batimétrica, a recuperacdo e coordenadas
de cada testemunho.
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Fig. 2.1: Localizacdo dos pontos de amostragem.

Tabela 2.1: Dados dos testemunhos de sondagem

Cota ~ | Coordenadas UTM
Testemunhos| batimétrica Recuperacdo

(m) (cm) E N
RPS1-13,5 13,5 58 409210 |7820272
R3-15 15,0 70 414105 |7821875
R1-20 20,0 52 420090 |7823783
RPN1-13,5 13,5 66 422979 | 7835435
RPN2-21 21,0 82 432893 | 7842543

Imediatamente apos a coleta dos testemunhos, estes foram abertos, fotografados e
fatiados a cada 1 cm, do topo até 20 cm, e a cada 2 cm a partir desta profundidade

até a base. ApoOs este procedimento, as amostras foram congeladas a - 20°C.

2. SEPARACAO DE ALIQUOTAS E PROCESSAMENTO DAS
AMOSTRAS

Primeiramente as amostras foram liofilizadas por cerca de 48 horas e

posteriormente subdivididas de forma que algumas aliquotas foram destinadas as
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analises granulométricas e outras as analises quimicas (Tabela 2.2). Para a andlise
granulométrica, coletou-se uma aliquota de cada intervalo definido pelo fatiamento
do testemunho. Para a analise quimica, separou-se uma aliquota referente as
camadas 0-1 cm, 2-3 cm, 4-5 cm, 6-7 cm e 8-9 cm. Amostras a cada 2 cm foram
homogeneizadas, entre 10 e 18 cm, e amostras a cada 4 cm foram
homogeneizadas entre 20 cm e a base do testemunho, sendo estas também
reservadas para o estudo geoquimico. Cada amostra pesou 1 grama.

Tabela 2.2: Quadro resumo de separacao das aliquotas

. N° de amostras
Testemunhos | N° de amostras para L0
. . para analise
coletados analise quimica e
granulométrica
RPS1-13,5 18 39
R3-15 21 45
R1-20 17 52
RPN1-13,5 20 43
RPN2-21 24 51
Total 100 230

As aliquotas destinadas a andlise granulométrica foram submetidas a queima de
matéria organica anteriormente a separacao das fracdes. Para a queima da matéria
organica, adicionou-se aproximadamente 100 ml de agua e cerca de 10 ml de
Peroxido de Hidrogénio (H202) a cada amostra, a qual foi mantida em chapa
aquecedora a 60°C por 2 horas. Iniciou-se a retirada do reagente ap6s 24 horas da
sua insercdo. Este processo envolveu trés etapas de adicdo de agua e decantagao
de material. Apos a retirada da dgua e secagem das amostras, em estufa a 40°C,

iniciou-se o peneiramento das mesmas.

Os gréos cascalhosos e arenosos foram analisados através do peneiramento via
umida, com utilizacdo de um jogo de peneiras em acgo inox de 3” de didmetro (7,62
cm) e 2” de altura (5 cm). Optou-se por separar estas fragdes a cada 1 ® devido ao
pequeno volume das amostras. As fracdes inferiores a 0,063 mm foram analisadas
através do equipamento Malvern da marca Altmann, modelo Mastersizer 2000. A
separacdo granulométrica foi realizada no Laboratério de Sedimentologia do
Departamento de Oceanografia (DOC) da UFES.
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ApoOs a separacado granulométrica, as fracdes de algumas amostras (intervalos 20-
18 cm, 10-9 cm, 4-3 cm e 2-1 cm de cada testemunho) foram novamente reunidas
para estudo mineraldgico via difracdo de raios X. Nesta andlise, as medidas foram
realizadas em um difratdmetro Rigaku/modelo Ultima IV, equipado com um tubo de
Mo (A=7.108060 nm) e configurado em geometria Bragg-Bretano (6/28). O intervalo
angular da medida foi de 4.00° a 40.00°, com passo de 0.02. As medidas foram
realizadas no Laboratério de Alta Pressdo e Supercondutividade (PRESLAB) da
UFES.

O processamento das amostras para a andlise quimica foi realizado no Laboratério
de Geoquimica Ambiental do Departamento de Oceanografia (LABGAM) da UFES.
As amostras foram submetidas a digestéo total que se iniciou com a maceracao e
pesagem de cerca de 0,2500 g de cada amostra em tubos apropriados onde foram
adicionados 9 ml de &cido nitrico (concentracdo 65%) e 4 ml de acido fluoridrico
(concentracdo 40%). Posteriormente foram mantidas em capela por cerca de 2
horas e submetidas ao método de extracdo EPA 3052 no micro-ondas por cerca de
15 minutos. Em seguida foram adicionados 25 ml de &cido borico as amostras
(concentracdo 4%), para neutralizacdo do acido fluoridrico, sendo as mesmas
novamente inseridas no micro-ondas por mais 15 minutos. Finalmente realizou-se a
fitragem e o armazenamento em tubos do tipo falcon de 50 ml. Utilizou-se o
material de referéncia 2702 para a leitura dos metais e o0 667 para a leitura dos

elementos terras raras (ETR), ambos indicados para sedimentos marinhos.

Apos as extragBes foram realizadas as diluicdes para a leitura de metais totais e
terras raras através do uso das solu¢es do Padréo Interno Agilent 1000 ug/L (ppb)
(Bi, Ge, In, Sc, Tb, Y e Li) diluido em HNOs3 (2%) e de HNO3 (2%). A leitura dos
metais (Mg, Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ba, Pb) e dos ETR (La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) foi realizada através de um espectrobmetro de
massa com plasma indutivamente acoplado (Inductively coupled plasma mass

spectrometry - ICP-MS), marca Agilent Technologies/modelo 7500.
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CAPITULO 3 - SEDIMENTOLOGICAL SIGNATURES OF
RIVER-SHELF PROCESSES IN A WAVE-DOMINATED
DELTA FRONT

Artigo disponivel em: https://doi.org/10.1016/].jsames.2022.103761

Abstract

A wave-dominated delta depositional model is characterized by the combined action
of riverine-induced processes and sediment reworking by waves and currents. The
combination of these natural-driven processes will lead to the formation of a delta-
associated sedimentary record that can potentially register changes in prevailing
oceanographic and hydrological conditions, including episodic or extreme events,
and also anthropogenic-induced changes to the watershed and sediment load. The
main objective of this study is to recognize the sedimentological signatures
associated with distinct riverine-inner shelf processes in a wave-dominated delta
setting. The study is based on high resolution grain size investigation, applying a
grain size x standard deviation analysis. The results allowed to differentiate a typical
riverine sediment deposit from the sedimentological signature of episodic or more
responsive events related to higher flooding and storm-induced wave/current
processes. The delta-associated inner shelf deposits vary according to their
distance and orientation from the river mouth and water depth (south-north). This
indicates that inner shelf sedimentary records show the spatial influence of riverine
plume dispersion/deposition, and marine processes (waves resuspension, coastal
currents and tides). These results can be considered for analogue model studies,
but also to a first assessment related to medium to long term sedimentation pattern

and riverine particulate contaminant dispersion and deposition.

Key words: wave-dominated delta, Doce River, Holocene deposits, sedimentary

processes, inner shelf sedimentation, sedimentary signature

1. INTRODUCTION

Delta systems have been traditionally classified according to the degree of influence
of rivers, waves and tides (Galloway, 1975; Coleman & Wright, 1975; Bhattacharya
& Walker, 1992; Bhattacharya, 2006). Wave-influenced deltas are known by

consisting series of beach ridges forming the delta plain. These features are formed
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when fluvial sands are reworked by refracted waves causing shoreline progradation
(Reading & Collinson, 1996). Even if an environment is dominated by wave action,
sediment distribution on the inner shelf will depend on a set of hydrodynamic forces
that can favour the dispersion or deposition of the particles (Ogston & Sternberg,
1999).

In this sense, the variability of riverine plume dynamics (dispersion and sediment
deposition on the inner shelf) depends on the interplay of suspended sediment
concentrations (SSC) and plume density, shelf/basin morphology, river flow energy
and also the variability of oceanographic (waves and tides) and meteorological
conditions (winds) (Boldrin et al., 2005; Fan et al., 2004; Walsh & Nittrouer, 1999;
Walsh & Nittrouer, 2009). High discharge events coupled with fair weather
conditions enhance the potential for mud deposition on the inner shelf (Hill et al.,
2007). Terrigenous mud can sink quickly through particle repackaging processes
since high suspended sediment concentration can promote the formation of
aggregates and the deposition near the river mouth (Geyer et al.,, 2004). Fine
sediments also can remain longer in the water column (when the concentration is
lower) and be deposited in the prodelta region or transported offshore
(Summerhayes et al., 1978; Diaz & Ercilla, 1993; Bellotti et al., 1994; Chen et al.,
2000; Murillo et al., 2009).

Under more energetic conditions, coarser sediments are driven both along-and
cross-shore. Wind-induced storm waves can mobilize deeper areas leading to
sediment resuspension that can be swept by currents (Snedden & Nummedal,
1991; Sirigan & Anderson, 1994; Einsele et al., 1996; Budillon et al., 2006;
Sommerfield et al., 2007 and Zainescu et al., 2019). All these processes act at the

river mouth controlling the patterns of sediment distribution and deposition.

Based on that, distinct types of plumes, mud depocenter formation and marine/river-
sediment dispersal system models have been defined by several authors (Bates,
1953; Milliman & Farnsworth, 2011; Nittrouer et al., 2007; Walsh & Nittrouer, 2009;
and Hanebuth et al., 2015). Hanebuth et al. (2015) consider that under a high
sediment supply, mud deposits can form different types of depocenters, including
prodeltas, subaqueous deltas, mud patches and blankets, while local hydrodynamic
conditions can form mud belts and/or shallow-water contourites drifts and local

morphology can control the formation of mud entrapments and mud wedges. Walsh
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& Nittrouer (2009) proposed five different types of fine sediment dispersion systems

based on sediment load, significant wave height, tidal range and shelf geometry.

The combination of these natural-driven processes will lead to the formation of a
delta-associated depositional record that can potentially register changes in
prevailing oceanographic and hydrological conditions, including episodic or extreme
events. Nevertheless, anthropogenic processes have been threatening deltas
worldwide in the past decades. Delta anthropogenic influences in watershed areas
include landscape changes, soil exposure and erosion, dam construction, channel
rectification and diversion and others (Syvitski & Kettner, 2011). All these man-
induced changes may alter sediment flux, changing river competence in grain size
transportation and potentially decrease sediment input to the coast and alter
sediment balance (Walling, 2006; Wei et al., 2016; Willis & Griggs, 2003; Yang et
al., 2005).

Continental shelves are favourable places for the investigation of seasonal climatic
variability and anthropogenic influence since they are the main fates of terrigenous
sediments. The characteristics of these sediments (textural, mineralogical and
chemical) may reflect the processes that triggered their input to the shelf, being

associated with natural or anthropic factors.

Here, we investigate the modern inner shelf deposits associated with one of the
main 4 wave-dominated deltas of the southeast-east Brazilian coast, the Doce River
delta. The Doce River is one of the major sediment sources to the southeast-east
Brazilian continental shelf forming an extensive inner shelf mud deposit (Quaresma
et al., 2015; Bastos et al., 2015). Located in the southeast of Brazil, the climate on
the Doce River watershed and adjacent shelf is mainly controlled by three
meteorological processes which are: South Atlantic Subtropical Anticyclone (SASA),
South Atlantic Convergence Zone (SACZ) and Transient Systems (TS) (Cavalcanti
et al., 2009). These processes and their variabilities are responsible for precipitation
levels in the watershed, prevailing winds, storm fronts (Vasconcelos & Cavalcanti,
2010; Oliveira & Quaresma, 2017) and control seabed sediment mobility (Oliveira et
al., 2021). Moreover, the Doce River watershed drains a major Brazilian mining
state, Minas Gerais (MG). The Iron Quadrangle (MG) is one of the most important
iron-ore provinces worldwide, also associated with gold and other metals/minerals

exploration. Secular gold mining in the province triggered erosive processes which
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were intensified by the exploitation of iron ore started in 1913 (Roeser & Roeser,
2010). So, mining activities together with other terrain/soil usages, have

considerably changed the original landscape and vegetation.

This study investigates the modern sedimentary record of distinct riverine-inner
shelf processes in a wave-dominated delta setting. The main objective is to
differentiate a typical riverine sediment deposit from the sedimentological signature
of episodic or more responsive events related to higher fluvial discharge,
wave/current action and from the potential anthropogenic influence on the
sedimentary record. Moreover, we also investigate and discuss, through the inner
shelf delta deposit, spatial changes in sedimentary processes associated with the

river mouth.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1 Study area

The study area is located along the southeast-east Brazilian coast, at the inner
continental shelf adjacent to the Doce River delta, located in Espirito Santo State
(ES), Brazil. Dominguez (2006) defined the southeast-east Brazilian coast as
characterized by sediment-fed deltas intermingled with a starved coastline. The
Doce River delta is a typical wave-dominated delta, marked by an extensive beach-
ridge plain developed during the last 5,000 years (Rossetti et al., 2015). It is one of
the main four wave-dominated deltas along the southeast-east Brazilian coast

(Dominguez, 2006), representing a main sediment input to the coastal zone.

According to Lima et al. (2005), suspended sediment discharge can reach around
148 t Km2 year, but interannual variability in rain volume can significantly influence
annual suspended sediment discharge in the Doce River (Oliveira & Quaresma,
2017). According to Oliveira & Quaresma (2017), about 94% of the suspended load

associated with the Doce River corresponds to the wet season.

The Doce River watershed drains an area of approximately 84000 Km2 (ANA,
2016), which is mostly over Aracuai Orogen geologic domain (high and medium
stream) and over phanerozoic sedimentary basin of the southeastern continental
margin (Pedrosa-Soares et al., 2007). The Doce river runs through 888 Km from its
source (Xopotd River), eastern portion of MG, to its mouth at Linhares in ES (ANA,

2016) (Figs. 3.1a and 3.1b). In the drainage area, a humid climate prevails (Nimer,
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1989), favouring the weathering of the outcropping units and the production of

sediments.

Sediment distribution at the river mouth is characterized by terrigenous sands in the
shoreface (up to 10 m deep), transitioning to a mud/sandy-mud dominated inner
shelf, forming a clinoform from 10 to 25 m deep (Quaresma et al., 2015, Bastos et
al., 2015). Seaward, a palimpsetic sand facies marked by shore-oblique linear sand
bars occur from 25 to 30 m deep (Figs. 3.1c and 3.2). In compositional terms, shelf
sediments show an increase in CaCOs content towards offshore. The clinoform
deposit presents a mean CaCOs content of <18%, while in the mid-outer shelf
(depth > 30m), carbonate content shows a gradual increase from 30 to 90% (Vieira
et al., 2019).

Sediment dynamics in the submerged portion of the Doce River delta was
characterized by Quaresma et al. (2015). Based on grain size, composition and bulk
density data of surficial samples, the authors identified that up to about 25 m water
depth, terrigenous mud dominate to the south of the mouth while sandy muds
dominate in the central-north portion. The mud-dominated sector is interpreted as a
depocenter, while de sandy-mud dominated sectors are considered to be a by-pass
zone of resuspended sediment during high energy events. Other studies (Franco,
2013; Silva, 2017 and Cagnin et al., 2017) also highlighted that there are
differences between the submerged deposits situated to the south and to north of
the Doce River Delta being the first more related to river mud deposition.

Descriptions of the wave climate seasonal variability for the study area, based on a
time series (Jan/1997-Dec/2007) were presented by Pianca et al. (2010). In the
summer, the dominant wave direction was from E (41,3%), with heights between 1-
2 m (35.5%) and periods of 6-8 s (32.8%). In the fall, southern waves were
dominant (47.3%) with heights between 1-2 m (21.8%) and 2-3 m (20.4%) with
periods ranging between 10-12 s (21.1%). In the winter, the dominant wave
direction was from E (40.5%) with heights from 1-2 m (21.6%) and 2-3 (16.6%) and
periods between 6-8 s (21.5%) and 8-10 s (17.4%). In the spring, waves from E
were predominant (34.1%) with heights ranging from 1-2 m (29.2%) and periods of
6-8 s (26.4%).

Albino (1999) determined the limit of wave action depth for transporting sandy

sediments on the north-central coast of ES. Considering the most frequent wave
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height (H=1.5 m), the mobilization of very coarse and coarse sands on the
continental shelf is more effective at depths shallower than 14 and 19 m,
respectively. Finer sediments can be mobilized as deep as 31 m. Considering wave
heights of 2m, very coarse, coarse and medium sands can be mobilized at at
depths lower than 19, 25 e 38 m, respectively.

A study carried out by RRDM (2019a) presented values of current intensity and
direction measured off the Doce river mouth (~20m deep) between November/2018
and September/2019. Mean current speed, during spring-summer reached 0.15 m/s
at the surface and 0.13 at the bottom. Mean directions were S-SE at the surface
and S at the bottom. During fall-winter, mean current speed reached 0.21 m/s at the
surface and 0.18 m/s at the bottom, with mean directions being SE at the surface
and S-SE at the bottom.

Wind speed and direction data for the period between Jan/01/1979 and
Sep/20/2014 at the Doce River mouth show a mean wind direction from NE and

wind speed of around 4 to 5 m/s (Oliveira & Quaresma, 2018).

Meteorological and oceanographic conditions in the study area are mostly
influenced by the South Atlantic Subtropical Anticyclone (SASA) and by the
passage of Transient Systems (TS) (Pianca et al. 2010; Nogueira et al. 2015,
Oliveira & Quaresma, 2018). SASA reflects NE-E winds and waves, being
associated with fair weather conditions. TS, on the contrary, are associated with
storm events, with wind and waves coming from the S-SE (Pianca et al. 2010;
Nogueira et al. 2015; Oliveira & Quaresma, 2018). South Atlantic Convergence
Zone (SACZ) variations, in combination with the two other systems, control the
rainfall temporal variability in the Doce River watershed, i.e., it directly influences
temporal changes in river discharge, and may trigger the main river flooding events
(Oliveira and Quaresma, 2018). Under conditions established by SASA, the winds
vary between 2 to 6 m/s, while under TS action, the winds vary between 4 to 6 m/s
(Oliveira & Quaresma, 2018).

SASA conditions prevails for most part of the year (Cavalcanti et al., 2009),
favouring less energetic conditions and consequently major sediment deposition on
the inner shelf (Oliveira et al., 2021). During this condition, river sediment plume is
directed southward following NE winds and forming a major eddy over the mud

depocenter area. Transient systems produce S-SE winds and waves, and are
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associated with storm waves (Cavalcanti et al., 2009; Oliveira & Quaresma, 2018;
Oliveira et al., 2021), leading to more energetic conditions, but being a less frequent
intra annual condition. During the passage of TS, river plume is directed northward,
staying close to the coast. Oliveira et al. (2021), studying the sediment mobility
under the predominant weather systems in the central-north region of the Espirito
Santo Continental Shelf, reported that the passage of TS is responsible for higher
potential seabed mobility (Oliveira et al., 2021), including sediment resuspension

and transport northward (Quaresma et al., 2015).

Moreover, TS are more frequent during winter months, which are also associated
with drier conditions in the Doce River watershed. During summer months, i.e., the
rainy season, SASA conditions predominates and TS are less frequent. Thus, the
positioning of the delta lobe and the main mud depocenter area is highly influenced
by the predominance of NE winds associated with SASA, directing the river plume
southward during periods of highest river sediment input (Quaresma et al., 2015;
Oliveira et al., 2021). Tidal range in the region varies from 1.2 mto 2.1 m

In November 2015, the Fund&o iron-ore tailing dam (Fig. 3.1b) collapsed in Mariana
(Iron Quadrangle, MG), releasing approximately 40 million m? of tailings into the
Doce River watershed. The slurry travelled for more than 600 km and reached the
Doce River mouth 14 days later, forming a mud high concentration flow in the inner

shelf, increasing mud content and sedimentation rates (Quaresma et al., 2020).

2.2 Core sampling and sample processing

Five cores were collected in November 2016 (one year after the iron mining tailings
input to the ocean) along the inner shelf adjacent to the Doce River mouth (Figs.
3.1c and 3.2). Core locations were defined based on the work of Quaresma et al.
(2015) in order to sample modern sedimentary deposits in sectors that are driven or
controlled by different sedimentary processes associated with riverine sediment
input and shelf dynamics. Two cores were collected to the south of the river mouth,
in the main depocenter area (Quaresma et al., 2015), one core was collected in
front of the river mouth, in the foreset area (Bastos et al., 2015), and two cores were

collected to the north of the river mouth.

A 1 m long gravity corer (50 mm diameter liner) was used. Core recovery varied

from 0.50 to 0.80 m. The cores were opened, photographed and sliced at 1 cm
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interval in the first 20cm, and at 2 cm interval down to the core base. A total of 230
samples were sub-sampled. Samples were lyophilized to remove salt, organic
matter was removed using heated hydrogen peroxide. Grain size was determined
using two methods measuring the particle size: Sand/gravel fractions were
separated from mud fraction using wet mechanical sieving, while mud fraction was
analysed in a laser granulometer (Malvern Masterzise 2000). In both methods,

intervals of 1 phi were adopted.
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Fig. 3.1. Study area location: (a) Geographic context of the Doce River watershed; (b) Doce River
watershed with main tributaries showing the location of the Fund&o tailings dam; (c) Core location
and sand/mud content map (Quaresma et al., 2015). Sedimentation rates (SR) and calcium
carbonate contents used herein were obtained from cores collected by Cagnin et al. (2017).
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calcium carbonate contents used herein were obtained from cores collected by Cagnin et al.
(2017).

2.3 Statistical parameters and core analysis

Core analyses consisted of grain size distribution and the calculation of statistical
parameters. Grain size classes were defined as clay, silt, very fine to fine sand and
medium to very coarse sand. Median (D50), skewness (Skc), kurtosis (Kc) and
sorting (oc) were calculated using Gradistat V8, a program that runs within the
Microsoft Excel spreadsheet package. Statistical formulae used in the calculation of
grain size parameters as well as descriptive indexes are presented in Blott & Pye
(2001).

The grain size versus standard deviation method was applied to identify the grain-
size intervals with the highest variability along each core (Boulay et al., 2003; Wu et
al., 2015; Zhao et al.,, 2016). In this method, pre-defined grain size intervals
represent the X axis and the standard deviation (SD) the Y axis. The grain size
intervals adopted were: - 1 @ (> 2000 pym), 0 @ (< 2000 and > 1000 um), 1 @ (< 1000
and > 500 ym), 2 @ (= 500 and > 250 um), 3 @ ( <250 and > 125 um), 4 @ (< 125
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and > 62.5 ym), 5 g (£ 62.5 and > 31.25 ym), 6 @ (< 31.25 and > 15.62 ym), 7 @ (<
15.62 and > 7.81 ym), 8 ¢ (= 7.81 and > 3.90 ym), 9 ¢ (£ 3.90 and > 1.95 pm), 10 @
(£1.95and > 0.97 ym), 11 @ (£ 0.97 and > 0.48 ym), 12 g (< 0.48 and > 0.24 pm).
SD was calculated from the percentages found for each grain size.

In general, the grain size versus standard deviation graphs shows a lower peak
separating fine and coarse grain size populations, and a higher peak that can be
interpreted as the grain size that defines that population. The lower peak is defined
by a grain size class, allowing the decomposition of fine and coarse populations that
are plotted separately. The grain size population with SD lowest variability is
interpreted as the representative sediment grain size range of the study
environment, while the population with the highest variability represents the more
responsive sediment particle sizes in relation to changes, or more episodic
sedimentary processes. Thus, potential episodic events can be interpreted as
classes that are not associated with the typical sedimentary process that

characterizes the environment.

Cagnin et al. (2017) determined calcium carbonate content in the Doce River
adjacent continental shelf through two cores collected to south and north of the river
mouth at 30m water depth (Figs. 3.1c and 3.2). In general, the CaCOs contents
varied mainly between 10 and 30 % in both cores being the highest values
associated with the upper 160 cm. Therefore, siliciclastic sediments are
predominant in dover river delt clinoform area, as also pointed out by Quaresma et
al. (2015).

An age-depth model approximation was carried out using published ?°Pb-based
sedimentation rates. Cagnin et al. (2017) measured 2°Pb activity in two short cores
collected in the inner shelf adjacent the river mouth (Figs. 3.1c and 3.2), at a water
depth of 18 m. Sedimentation rates were calculated as: 0.43 cm/year (SRS core)
and 0.34 cm/year (SRN core). As the study area is very dynamic, sedimentation
rates can not be considered uniform. Therefore, here, these results are used as

complement for our interpretations.
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3. RESULTS

3.1 Core description
RPS1-13.5 - South of the river mouth, at 13.5 m depth

Core RPS1-13.5 shows a homogeneous gray muddy sediment deposit dominated
by silt particles. The top 5 cm thick deposit presents an orange colour. A slight
increase in very fine to fine sand content (20%) is observed between 12 and 10 cm
depths. Along the core, median grain size varied between 10 and 20 um (fine to
medium silt). The grain size distribution was symmetrical to coarse-skewed and
mesokurtic. In general, sediments presented a poor sorting but the intervals
between 11 and 10 cm and between 3 and 1 cm presented very poor sorting (Fig.
3.3).
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Fig. 3.3. Along-core data including sand/silt/clay contents (light gray, dark grey and black,
respectively), detailed grain size (red: medium sand to very coarse sand, green: very fine sand to
fine sand, purple: silt, blue: clay) and statistical parameters (median, skewness, kurtosis and
sorting) for RPS1-13.5.

R3-15 - South of the river mouth, at 15 m depth

Core R3-15 is dominated by muddy sediments with interbeded sandy layers. The
core shows an alternation between gray and brown coloured layers. The top 6 cm
thick layer presents an orange colour. A clear increase in sand content (reaching
65-70%) is observed in two depth intervals (55 to 47 cm and 37 to 31 cm). These

two layers occur over sharp and erosive contacts, respectively (Fig. 3.4), and also
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show an increase in medium to coarse sand. Between 55-47 cm, the bedding
surfaces are usually nonparallel, plane to wavy. A major increase in mud content,
reaching more than 90%, occurs at the depth interval of 17 to 12 cm. In this layer,
clay content reaches up to 30% (Fig. 3.5) and bedding surfaces are plane-parallel
(Fig. 3.4). Data shows a shift from very fine to fine sands to clay particles. From the
12 cm depth towards the top, an increase in very fine to fine sand content is again

observed.

Fig. 3.4. Core images showing the sedimentary structures and contact surfaces: i) yellow arrow
indicates plane parallel laminations; ii) traced-yellow line indicates a erosive surface; iii) green
arrow indicates a wavy lamination; iv) pink arrow indicates cross stratification; v) traced-blue line
indicates an abrupt contact.

In general, the median grain size along the core varies from 5 to 40 um (very fine
silt to coarse silt) reaching up to 130 um (fine sand) in the sandy layers, and 5 pm
(very fine silt) in the clay-rich layer mentioned above. Sandy layers present a grain
size distribution strongly coarse-skewed while in finer sediment layers the
distribution varies between symmetrical and coarse-skewed. Kurtosis was platikurtic
and mesokurtic throughout of almost all the core, but in the interval 55-47 cm,
leptokurtic values were observed. Sediments tended to have very poor sorting, but
depth intervals 55-47 cm and 17-12 cm presented a poor sediment sorting (Fig.
3.5).
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Fig. 3.5. Along-core data including sand/silt/clay contents (light gray, dark grey and black,
respectively), detailed grain size (yellow: gravel, red: medium sand to very coarse sand, green:
very fine sand to fine sand, purple: silt, blue: clay) and statistical parameters (median, skewness,
kurtosis and sorting) for R3-15.

R1-20 - River Mouth, at 20 m depth

Core R1-20 presents a clear change in grain size at the 23 cm depth. The base of
the core, from 52 to 50 cm, is muddy dominated. An erosive contact at 50 cm marks
the lower limit of a sandy layer at the 23 cm depth. This sandy layer is characterized
by very fine sand to fine sand contents reaching 50% and medium sand to very

coarse sand reaching 25%. The top 23 cm thick layer presents an increase in mud
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content (up to 85-90%), with silt and clay percentage reaching 65 and 25%,
respectively (Fig. 3.6). Within this top interval, two layers showing an increase in
sand content are observed: at the 12 to 8 cm depth interval (up to 35%, with fine
and medium sands increase) and from 4 cm depth to the top (ranging from 25 to
35%, mainly very fine to fine sands). The top 6 cm layer of the core also presents
an orange colour, while the rest of the core presents an alternation of gray and

brown colours.

In terms of statistical parameters, from the base to 23 cm depth, median grain size
varied from 20 to 120 um and the particle size distribution was mainly coarse-
skewed to strongly coarse-skewed. From 23 cm depth to the top, the median grain
size varied from 10 to 40 um and the grain size distribution was symmetrical. In
general, kurtosis oscillated between platikurtic and mesokurtic throughout the core,
but in 47, 27, 18 and 14 cm it was leptokurtic. At these same depths, the sorting

improved or tended to improve, varying from very poor to poor (Fig. 3.6).
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Fig. 3.6. Along-core data including sand/silt/clay contents (light gray, dark grey and black,
respectively), detailed grain size (yellow: gravel, red: medium sand to very coarse sand, green:
very fine sand to fine sand, purple: silt, blue: clay) and statistical parameters (median, skewness,
kurtosis and sorting) for R1-20.

RPN1-13.5 - North from the river mouth, at 13,5 m depth

RPN1-13,5 is predominantly gray with a more brownish colour at the top 7 cm. In
general, the percentages of sand, silt and clay along the core were about 40%, 50%
and 10%, respectively. The depth interval between 51 and 38 cm is marked by a
sand content increase (90%). At this depth interval, medium sand to very coarse
sand reached up to 35%. The main grain size variations along the core are related

to shifts in silt and very fine to fine sand content.
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Median grain size value ranged between 20 and 80 pm along most of the core. In
these intervals, the distribution varied between platikurtic and mesokurtic and
presented very poor to poor sorting. At the sand-rich layer (51 to 38 cm depth), the
median reached up to 170 um and the distribution became leptokurtic to very
leptokurtic with better sorting. Along the core, the distribution tended to be coarse-

skewed to strongly coarse-skewed (Fig. 3.7).
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Fig. 3.7. Along-core data including sand/silt/clay contents (light gray, dark grey and black,
respectively), detailed grain size (yellow: gravel, red: medium sand to very coarse sand, green:
very fine sand to fine sand, purple: silt, blue: clay) and statistical parameters (median, skewness,
kurtosis and sorting) for RPN1-13.5.
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RPN2-21 - North from the river mouth, at 21 m depth

RPN2-21 presents a homogeneous gray colour characterized by subtle changes in
sand and silt contents, with a clear increase in clay content from 11 cm depth
towards the top of the core (reaching up to 20%). Sand-dominated intervals are
observed from the base (82 cm depth) to 53 cm depth, where the deposit is
composed by 55 to 75% of sand particles, being defined by very fine to fine sand
content up to 65%, and medium to very coarse sand up to 35%. A sand content
increase also occurs between 32 and 20 cm depth interval surpassing 60% of the
deposit. This interval shows an increase in both very fine to fine (up to 50% sand
content) and medium to coarse sand (almost 25% sand content). The interval from
52 to 31 cm depth is marked by an increase in mud content, reaching around 50%.
The top of the core (0 to 20 cm depth) presents shifts in grain size distribution. From
20 cm depth to the top of the core, a clear increase in mud content is observed.
This increase is intercalated by a 3 cm thick sand layer at 14 to 11 cm depth interval

(60% of very fine to fine sand, and 20% of medium to coarse sand).

From the base up to 53 cm depth, median grain size is 150 um and the grain size
distribution become strongly coarse-skewed. Above 53 cm depth, median grain size
decreases to 100 pm and the distribution tends to be coarse-skewed. Along the
core, kurtosis tended to be mesokurtic to platikurtic, but between 78 and 65 cm
depth and between 12 and 11 cm depth it was leptokurtic. In these intervals, the

sorting improved, changing from very poor to poor (Fig. 3.8).
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Fig. 3.8. Along-core data including sand/silt/clay contents (light gray, dark grey and black,
respectively), detailed grain size (yellow: gravel, red: medium sand to very coarse sand, green:
very fine sand to fine sand, purple: silt, blue: clay) and statistical parameters (median, skewness,
kurtosis and sorting) for RPN2-21.

3.2 Grain size x standard deviation

The results of grain size x standard deviation for each core are shown in Fig. 3.9.
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Fig. 3.9. Decomposition of the grain-size distributions based on grain size x standard deviation
method (a) and vertical profiles of fine and coarse populations for RPS1-13.5, R3-15, R1-20,
RPN1-13.5 and RPN2-21 (b).

The results show that, for all the cores, there is a lower peak separating fine and
coarse populations (Fig. 3.9a). This low peak is defined at 5 @ (< 62.5 and > 31.25
pum fractions) in four cores (RPS1-13.5; R3-15; R1-20; RPN1-13.5), and at 7 o (=
15.62 and > 7.81 um fractions) in core RPN2-21. Thus, for RPS1-13.5, R3-15, R1-
20 and RPN1-13.5 the fine grain size population comprises particles < 31.25 pym
and for RPN2-21, fine population comprises particles < 7.81 pm.

The fine populations in all cores have the lowest variability with slightly higher peaks
at8 @ (£7.81 and > 3.90 ym) in RPS1-13.5, R3-15, R1-20 and RPN2-21, and at 6 @
(= 31.25 and > 15.62 ym) in RPN1-13.5. On the contrary, the coarse populations
have the highest variability and a well-defined high peak in all cores. These high
peaks are defined by different grain size classes in each core, as following: 4 @ (<
125 and > 62.5 um) in RPS1-13.5; 3 @ (< 250 and > 125 ym) in R3-15; 4 g (< 125
and > 62.5 pm) in R1-20; 3 @ (< 250 and > 125 ym) in RPN1-13.5 and 2 g (< 500
and > 250 um) in RPN2-21 (Fig. 3.9a).

Figure 9b shows the percentages of fine and coarse populations. A vertical line
marked in the graphs show depth intervals where the coarse population is greater

than 50%. RPS1-13.5 is the only core that does not show an increase in coarse

population over 50%.
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4. DISCUSSION

4.1 Recording episodic sedimentary events X riverine plume

sedimentation

The discussion focuses on the sedimentary signature of typical riverine mud
deposit, river-shelf interaction processes and episodic sedimentation and/or
changes in sedimentation pattern during the Late Holocene. From the grain size
versus standard deviation analysis (GS x SD), the fine population presented the
lowest variability, indicating that this represents the typical riverine mud deposit,
while the coarse population represents episodic events or marine processes. The
highest values among the fine grain population are associated with very fine silt or
medium silt (RPN1-13.5), while the coarse population high peaks in SD are
associated with very fine sand (RPS1-13.5, R1-20), fine sand (R3-15, RPN1-13.5)
and medium sand (RPN2-21).

Analysing the spatial distribution of the cores, it was observed that core RPS1-13.5
presents a very distinctive record compared with the other four cores. This core is
mainly composed of silt and clay, showing low variability in median grain size and
coarse population. The sedimentary record is homogeneous, and the coarse
population does not reach values higher than 50%. Thus, this deposit represents
the main riverine sediment accumulation, defining a typical sedimentary record of

the riverine mud depocenter.

The mud depocenter is a typical sediment deposit associated with river
mouth/coastal waters mixing processes. The negatively charged clays are more
easily attracted to ions of opposite charge. The ion clouds are compressed, allowing
the union between the particles (Winterwerp & Van Kesteren, 2004; Hill et al.,
2007). Continuous collision favours the growth of aggregates and settling. This
process involves clay, silt, very fine sand and organic matter (Mc Anally & Mehta,
2001; Winterwerp & Van Kesteren, 2004), resulting poor sorting sedimentary
deposits. This homogeneous and very poor/poor sorting mud facies deposit, reflects
a typical flocculation process that occurs in the coastal/inner shelf zone.

The other four cores, to the north, present distinct sedimentary records. All the
cores present an increase in sand content and a higher variability in coarse

population. The variability in the coarse populations along the cores seems to be
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responding more to an increase in medium to coarse sand contents (> 250 um and

<1000 pm), rather than to very fine to fine sands (> 62.5 ym and < 250 um).

The sedimentary record observed in R3-15 tends to be mud-dominated with a
general increase in very fine/fine sand content and intervals showing an increase in
coarse population variability. The general increase in very fine/fine sand content can
be associated with the position of the core, which is located closer to the river
mouth, meaning that very fine to fine sands can reach this area. Major changes in
coarse population are associated with the presence of two sand layers on the lower
half of the core (between 70 and 30 cm depths), representing two potentially
episodic sedimentation events, with coarse population reaching above 50% (Fig.
3.9b). These two layers are distinct from the typical riverine deposit and are
interpreted as an increase in wave energy and or even river flux, leading to a higher
mobility of shoreface or river mouth sand bars. These sands bars are very mobile
due to variations in river flux and coastal dynamics (storms and longshore currents)
as described by Albino & Suguio (2010). Oliveira et al. (2021), using numerical
modelling, indicate that the Doce River mouth presents a high seabed mobility for
sand beds when considering the occurrence of Transient Systems (storms) that
produce larger excess of bed shear stress. According to Rodriguez et al. (2000),
increasing storm frequency can promote channel mouth bar removal and sediment
mobilization away from the mouth. This dynamic was observed by the authors at the

Brazos Delta (Texas) after storms events.

Studies involving delta deposits on continental shelves have diagnosed the record
of episodic events developed by the combination between storm waves and
nearshore currents. Deposits of the Yukon River Delta, located to north of the
Bering Sea (Alaska), presented intercalations between centimetric/decimetric layers
of sand/silt and terrigenous mud. The sandy layers were interpreted as records of

fluxes triggered by storm or by wind-driven currents (Nelson, 1982).

Snedden & Nummedal (1991) also identified centimetric layers of sand with sharp
basal contact interbedded with clayey sequences (as observed in this study, Fig.
3.4c) on the Texas continental shelf, which were interpreted as a result of the
interaction between wave and currents during storm events. In the Gulf of Salerno
(Italy), litho-stratigraphic studies and seismic surveys pointed out the presence of

more sandy layers, with abrupt basal contact, interbedded with muddy sequences,
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that were also interpreted as storm deposits (Buddilon et al., 2006; Buddilon et al.,
2012). Other studies carried out on delta fronts dominated by waves also have
related the variability in grain size data as a result of the influence of fluvial/marine
processes (Coutellier & Stanley, 1987; Sun et al., 2020; Peng et al., 2020).

R3-15 also presented a layer with a higher clay content (around 30%) between 17
and 12 cm which was interpreted as a river-flood event facies. Flooding events have
been characterized by identifying layers with high clay content (20-40% weight),
internal lamination and high sedimentation rate values (Sommerfield & Nittrouer,
1999; Drake, 1999; Sommerfield et al., 2002; Bentley & Nittrouer, 2003). This
facies also showed better sorting, which corroborates the idea of an episodic event
followed by rapid sedimentation, inhibiting the interaction between particles before

they are deposited and buried.

There are a number of significant flooding events in the Doce river watershed. In an
attempt to compare the interpreted layer with the historical flooding events, we used
the existing sedimentation rates (Cagnin et al., 2017; 0.4 cm/year, see Figs. 1c and
2) for the area, to estimate the potential age of this clay layer. Applying this rate and
considering that the top of the core represents 2016 AD, the layer with highest clay
content could represent the time interval between the years of 1976 and 1986,
approximately. Different studies, using an annual average streamflow temporal
series for the Doce River watershed (1940-2006 — data provided by the National
Water Agency - ANA, and the National Electric System Operator-ONS), have shown
a highest streamflow, associated with a historical flood event, between the years
1979 and 1985 (Coelho, 2006b; PIRH, 2010).

Although sedimentation rate values related to a delta system involve a certain
degree of uncertainty, due to dynamism of the environment, historical records of the
streamflow together with increase in clay contents and the presence of plane
parallel laminations may suggest that the clay layer at R3-15 is the record of the

major historical flood event of 1979.

The flood episode was not clearly observed in the grain size variability of RPS1-
13.5. It is possible that during this event the sedimentation rates have been higher
and clay content has not increased significantly in relation to the rest of the core.
Oliveira and Quaresma (2018) also point out that the Doce River flood events can

be associated with a meteorological scenario favouring winds from the south, which
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contribute to a dominant sediment transport to north, along the inner shelf. This
coupled process could mask the sedimentary record of flooding events in parts of
the shelf. The cores to the north do not display a clear record of this flood event,
however, R1-20 and RPN1-13.5 showed a slight increase in clay content around 15
cm depth. Differences in the sedimentary record between the cores can be a direct
response to the location of the core, both RPS1-13.5 and R3-15 are located in the

main riverine sediment depocenter area.

R1-20 shows a major change in sedimentation pattern. A shift in mean grain size
occurs at 23 cm depth. The sandy base of the core changes to a mud deposit at the
top. Coarse population analysis shows that the base of the core is marked by a very
distinct sedimentation pattern when compared to the typical riverine sediment
deposit. Considering the thickness of the coarse population at the base of the core
(with percentages greater than 50% in almost all the entire interval), we interpret
that the sedimentation pattern was different from the modern inner shelf dynamics,
i.e., the coarse population as a whole does not represent specific or episodic

events, but a distinct prevailing sedimentation pattern.

The presence of sand facies at the base of the core indicates efficiency of transport
of materials across the shelf. According to Wright & Nittrouer (1995), sediments
previously deposited on the delta front can be resuspended and remobilized due to
the interaction between waves that stir up the bottom and nearshore currents
(induced by wind, waves and tides). The core is located in the main delta
submerged lobe, close to the sand facies transition and the linear sand bars (Figs.
3.1c and 3.2). Thus, the sandy base of R1-20 can represent riverine sands that
were deposited and reworked by coastal/shelf dynamics. The continuous reworking
of these sandy sediments can promote the formation of mobile coast-oblique linear
sand bars, as described in inner shelves worldwide (Stubblefield & Swift, 1981;
Swift & Field, 1981; Hayes & Nairn, 2004; Swift et al., 1978; Parker et al., 1982; Wu
et al., 2005). Moreover, higher energy episodes can erode the seabed, resuspend
sediments and transport them more quickly seaward, forming scour depressions or
rippled scour depression, as described originally by Cacchione et al. (1984). The
features observed in the inner shelf adjacent to the Doce river mouth, forming

oblique linear sand bars mays also resemble scour depressions.
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The shift to a mud facies indicates a significant change in sedimentation pattern.
The mud facies observed in the half top of R1-20 is similar to the typical riverine
sediment deposit observed in RPS1-13.5. A hypothesis for this change in
sedimentation pattern is the anthropogenic changes in the river catchment basin.
Considering the uncertainties of using sedimentation rates for a relative dating, we
estimated the period of time when the shift took place. Cagnin et al. (2017)
calculated the sedimentation rate to the north of the river mouth as 0.34 cm/year.
Using this rate, the change in grain size occurred around 1946 AD. As mention
before, the Doce River watershed is over one of the largest mineral provinces
worldwide, the Iron Quadrangle. Although mining activities in this area date back to
the 17th century, the iron ore mining activity has a major start peak in the 1940s. In
addition, mica ore and wood exploitations were important activities in the watershed
in this time (Espindola, 2005). The consolidation of an industrial pole in the Doce
River upper-course (Steel Valley) from 1930s accelerated the vegetation
suppression for supply of coal to steel companies (Coelho, 2009). Moreover, from
this period forward, the watershed also experienced the construction of ten dams for
hydroelectric power. Four dams are situated along the main Doce River valley.
Thus, changes in landscape, deforestation and other anthropic activities,
accelerated during this period of history, promoted the intensification of erosive
processes and consequently the siltation of river channels thus compromising the

river flow and potentially decrease river sand transport competence.

The hypothesis that the muddy layer at the top of R1-20 is related to river discharge
variations caused by anthropogenic interference in the basin can be supported by
PIRH (2010) and Oliveira & Quaresma (2017). In both studies, an increase of
maximum streamflow was detected, suggesting greater occurrence of floods (and
consequent availability of fine particles to the continental shelf) over the past
decades. Oliveira & Quaresma (2017) concluded that the occurrence of stronger
flood events is more related to increased surface runoff (due to anthropic

occupation in the basin) than to temporal changes in rainfall.

Considering the history of occupation in the Doce River basin and the increase in
maximum streamflow associated with recent years, we can hypothesize that the
clay-silt deposit from 23 cm upward at R1-20 could be the sedimentary record of

changes in flow regime caused by anthropic changes in the watershed. However,
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this is still a hypothesis that should be further investigated using other proxies in
order to prove that this shift in sedimentation represents the major anthropogenic
change in the Doce river watershed. In the mud facies, a slighty increase in the
coarse population is observed around 8-10 cm depth which could be an indicative of
a higher energy event in the inner shelf. In relation to other cores, with an exception
from southern-most one (RPS1-13.5), there is a trend showing a decrease in sand
content towards the top of all the cores. It may be an indicative of change in the

hydrological regime and sediment input to the adjacent shelf.

Cores RPN1-13.5 and RPN2-21, located to the north of the river mouth, show a
distinct pattern in sedimentary record, when compared to the other 3 cores. Figure
3.9 shows that both northern cores have more coarse population in comparison with
the other cores. This increase suggests that the northern portion is the main fate of
terrigenous sands transported along the coast, especially when southerly winds
predominate on the shelf. RPN1-13.5 present greater mixture of mud and sand than
RPN2-21, since it is closer to the mouth.

At the base of the RPN1-13.5, the coarse population surpasses 85% and the sorting
improves suggesting the occurrence of high energy events or the dominance of
coastal process. At the top of RPN1-13.5, intervals between 24-18 and 7-4 cm
depth also indicate higher energy events. RPN2-21 presents coarse population
percentages above 50% all along the core and grain size coarsening at the base
suggests the occurrence of higher energy events. In the southern cores, where the
deposit is dominated by riverine sediment deposition, clay content ranges from 15
to 20%. In RPN2-21, clay content is consistently below 15% (excepting for the top
10 cm, where an increase in clay content reached 25%), indicating that fine and
coarse terrigenous sediments are resuspended from the depocenter area and

transported by coastal/shelf processes northwards.

4.2 Facies variability in a wave-dominated delta front

The sedimentary deposits studied herein have not only showed the record of
distinct processes acting through time in the inner shelf but also have pointed out
spatial variability associated with shelf deposits related to deltaic system.
Depositional facies depend on the distance in relation to the river mouth, prevailing

meteorological patterns and oceanographic/river dynamics. According to different
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models of sedimentary plume dispersion (e.g. Walsh & Nittrouer, 2009), the
presence of mud depocenters is laterally in contact with distinct facies due to

seasonal variability in prevailing hydrodynamic and meteorological conditions.

Here, we observe that the depositional facies located south from the river mouth
(RPS1-13.5, R3-15) are dominated by the deposition of riverine sediments, i.e. mud
facies form a major depocenter. Depending on the water depth and distance from
the coast, the riverine mud facies can be intercalated with sand enriched facies,
denoting higher energy events. The depositional facies located to northern mouth
(RPN1-13.5, RPN2-21) are characterized by sandy facies or, at least, show a
significant enrichment of sand content, as discussed before. These deposits are
derived from the combination of two types of transport, one associated with the
resuspension of sediments (fine and coarse) in periods of greater energy and
subsequent remobilization to the north, and other associated with dispersion and
eventual sedimentation of predominantly fine sediments on the inner shelf. The
depositional facies in front of the river mouth (R1-20) presents a major shift in
sedimentation regime, where the top half of the core resembles riverine mud facies

and the lower half represent mainly sandy banks reworking.

Wave-driven sediment transport are mainly related to TS resuspending and
transporting sediments northward. Increases in sand content observed in
depositional facies to the north of the river mouth is interpreted as being associated
with a medium to long term trend in wave-driven sediment transport northward.
Warner et al. (2012) associated textural characteristics of sediments and bedform
morphology from the coast of South Carolina with passage of cold fronts, warm
fronts and low-pressure storms. Oberle et al. (2014) created a physics-based
numerical model with data from the Northwest Iberian shelf to investigate wave-
driven seafloor sediment mobility under different climate scenarios. The authors
highlighted that storm events are responsible for the highest percentages of
mobilized area on the inner shelf and that coarser-grained deposits up to 30 m
depth can be related to these events.

Based on the spatial and temporal distribution of sediments in the Doce River
adjacent continental shelf and considering the main meteorological phenomena in
the study area, a model of sedimentation and sedimentary patterns is proposed

here (Fig. 3.10). This model shows three predominant processes: riverine mud
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deposition near the mouth (l), transport of sediments in a fluvial/marine influence
zone, being the coastal dynamics responsible for the largest transport of sand
along/across the shelf (II), and accumulation of reworked riverine sediments in an

area more influenced by marine system (ll).

A general concept for a wave-dominated delta is the predominant dispersion of
riverine sediments by waves reaching the shore, forming a specific coastal
geomorphology, a cuspate shape. The sedimentation patterns observed in this
study confirm this classification which has been adopted for the Doce River delta
(Dominguez, 2006).

@ Core location

Resuspension
MD — Mud Depocenter y

. . . Depocenter

RS — River-shelf interaction processes O P

RW — Wave/current-induced riverine Sediment Transport
sediment transport Direction

Fig. 3.10. Sedimentation model and sedimentary patterns for the study area.
Although the cores used in this study have been collected one year after Fundao

dam collapse, occurred in Mariana City (MG), the results of grain size analysis did
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not show a clear differentiation from riverine sediments, defining the presence of
iron ore tailings in the sedimentary record. Also, it was not the objective of this
contribution to define the presence of tailings in the sedimentary records. In order to
carry out a proper mapping of the tailings presence, proxies such as trace metal
and mineralogical analysis should be carried out. The only potential indication for
tailings was the orange colour observed at the very top of some cores. This distinct
colour was extensively used in the dam failure event as an indication of the tailings
presence. Grilo et al. (2018) and Quaresma et al. (2020) showed that, in terms of
grain size, a significant increase in clay content (up to 50%) and a decrease in
median grain size in the shelf sediments was observed when the tailings were
deposited. These authors have pointed out potential changes in shelf sediment
dynamics, especially a decrease in mud settling rates and an increase in the
potential for resuspension, indicating a high mobility potential for tailings. The cores
that presented orange-coloured sediments on the top are those located closer to the

mouth, which have grain size more similar to tailings.

5. CONCLUSION

Inner shelf sedimentary deposits associated with a wave-dominated delta system
may vary considerably due to morphological, sediment dynamic, meteorological,
oceanographic and anthropogenic drivers. The sedimentary signature of distinct
river-shelf sedimentation processes associated with a wave-dominated delta system
was determined. Riverine deposits and shelf sedimentary deposits were
distinguished using grain size and standard deviation analysis:

- Fine grain population presented the lowest variability with a peak in very fine
silt or in medium silt, indicating that this represents the typical riverine mud
deposition;

- Higher variability was observed for coarse grain population (with a peak in
very fine to medium sand) indicating episodic events and/or marine processes;

- A major and consistent change in grain population was hypothesized to be
associated with anthropic influence, due to historical changes in the watershed.

The wave-dominated delta adjacent inner shelf deposits vary according to their
distance and orientation from the river mouth and water depth (south-north).
indicating a spatial influence of riverine plume dispersion/deposition, and marine
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processes (waves resuspension, coastal currents and tides). In the case study

herein, we observed a deposition pattern including:

- The riverine mud deposition forms a depocenter southward from the river mouth

close to the coast and associated with prevailing wind conditions;

- A river-shelf interaction depositional zone occurs in front of the river mouth and is
defined by riverine sediment deposition and episodic (high energy) sedimentation,

usually associated with transient systems (storms);

- Northward and more distant from the river mouth, the deposits are consistently
coarser in terms of grain size, representing the deposition of riverine sediments that

were resuspended and transported northward by coastal/marine processes.

The distinct inner shelf sedimentary deposits associated with a wave-dominated
delta system interpreted in this study can be considered in higher resolution
analogue model studies. Moreover, this knowledge can be used as a first
assessment to medium to long term sediment pattern and riverine particulate
contaminant dispersion and deposition.
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CAPITULO 4: ASSINATURA GEOQUIMICA DE
PROCESSOS SEDIMENTARES EM UMA FRENTE
DELTAICA DOMINADA POR ONDAS

1. INTRODUCAO

A composigéo quimica dos sedimentos marinhos é controlada por diversos fatores
relacionados ao continente e ao ambiente marinho como propriedades das rochas
fontes, intensidade do intemperismo, fracionamento dos elementos individuais
entre a fase sélida e a solucao, ciclos biogeoquimicos dos elementos nos oceanos,
hidrodindmica marinha e processos pOs-deposicionais que podem levar a
reciclagem de elementos diagenéticos ou a precipitacdo (Calvert & Pedersen,
1993; Ge et al.,, 2020). Fontes antropogénicas também contribuem com a
introducdo de elementos quimicos aos sedimentos fluviais/marinhos através da
mineracao, atividades industriais, praticas agricolas e queima de combustiveis
fosseis (Lewin & Macklin, 1987; Tilman, 1999; Yu et al., 2001; Wang et al., 2005;
Costa et al., 2006; Kaushik et al. 2009; Han et al., 2018).

A hidrodinamica gerada pela forca das ondas, correntes e marés controla o
transporte, a ressuspensdo e a deposicdo dos sedimentos (Liu et al., 2019). A
relagdo entre as forcantes marinhas e o tamanho das particulas determina a
distribuicdo dos sedimentos na plataforma continental (Santos et al.,, 2022).
Durante o transporte, os grdos sao selecionados de acordo com o seu tamanho,
densidade, forma e composi¢cdo mineralégica (Kumar et al., 2018). Quando os
materiais sao finalmente depositados, sua composicao dependera principalmente
de reacdes quimicas que ocorrem na interface agua/sedimento e de reacdes
diagenéticas (Calvert & Pedersen, 1993).

No ambiente marinho, materiais em suspensao e substancias dissolvidas s&o
influenciados por processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Metais podem ser
incorporados as fases sélidas e ions metalicos (forma idnica hidratada) da solucao
aguosa podem se unir a ligantes inorganicos (cloreto, sulfato, carbonato, fosfato)
ou organicos (Stumm & Brauner, 1975). Existe, portanto, uma variedade de
interacdes possiveis entre 0s metais 0s quais podem estar presentes em diferentes
formas quimicas (especiacdo quimica) onde cada uma delas apresentara

tendéncias a biodisponibilidade, acumulagéo, toxicidade, absorgéo e liberacdo de
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elementos (Sadiq, 1992; Tessier & Turner, 1995). A complexa interacdo entre
processos fisicos, quimicos e biolégicos direciona o destino dos elementos traco
ocasionando sua retencdo permanente ou temporaria na zona costeira ou

mobilizacdo em direcdo as zonas mais profundas (Chester & Jickells, 2012).

Elementos traco acumulados em sedimentos do fundo marinho sdo basicamente
derivados de material particulado (organico e inorgénico) precipitado e da propria
agua do mar (Wang & Chen, 2000; Smrzka et al., 2019). Assim, em uma frente
deltaica, os depoésitos sedimentares formados ao longo do tempo refletirdo
caracteristicas geoquimicas da bacia hidrografica adjacente, possiveis
interferéncias antrépicas e também principais processos sedimentares que
contribuiram para a acumulagdo/remocdo de determinados elementos quimicos.
Neste sentido, o principal objetivo deste capitulo é investigar, espacialmente e
temporalmente, se a assinatura geoquimica das amostras dos cinco testemunhos
coletados na frente deltaica submersa do Rio Doce indica 0S mesmos processos
sedimentares ja diagnosticados na area de estudo, via andlise granulométrica

(capitulo anterior).

No capitulo anterior (Santos et al., 2022), observou-se que processos deposicionais
dominam ao sul da foz do Rio Doce enquanto o transporte de sedimentos ocorre
principalmente em direcdo ao norte. A formacdo do depocentro lamoso ao sul é
influenciada pelo volume de materiais que alcanca a plataforma e pelas condi¢cdes
de bom tempo, caracterizadas por ventos e ondas de NE-E, estabelecidas pelo
Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul (Pianca et al., 2010; Nogueira et al., 2015;
Oliveira e Quaresma, 2018). Os depdsitos compostos por silte/areia dispostos ao
norte sdo resultantes de processos de transporte ditados principalmente por
forcantes marinhas as quais tendem a ser intensificadas quando sistemas
transientes se manifestam. Durante estes periodos, a plataforma se torna mais
energética com ventos e ondas vindos de S-SE (Pianca et al., 2010; Nogueira et
al., 2015; Oliveira e Quaresma, 2018).

Dados geoquimicos tém sido utilizados em diversos estudos para melhor
compreensao de processos sedimentares em sistemas deltaicos e obtencdo de
estimativas de impacto ambiental (Wang et al., 2001; Lin et al., 2002; Cha et al.,
2007; Tranchida et al., 2011; Liu et al., 2012; Siqueira et al., 2018; Mandour et al.,

2020). Elementos Terras Raras (ETR) tém sido (teis como tracadores de
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proveniéncia devido ao seu comportamento conservativo durante o intemperismo,
erosdo e transporte fluvial (Taylor & McLennan, 1985). Como ndo séo facilmente
fracionados durante a sedimentacao, seus padrdes de ocorréncia também podem
fornecer informacdes relativas aos processos sedimentares decorrentes
(McLennan, 1989).

Estudos sobre o acumulo de metais nos depoésitos sedimentares da plataforma
interna adjacente a foz do Rio Doce possuem um enfoque na avaliacdo de impacto
ambiental. Em termos de estudos em testemunhos, Franco (2013) investigou o
contetudo de Cu e Pb e Cagnin (2018) examinou o conteudo de Cr, Ni, Zn, Pb, As e
ETR préximo a foz do Rio Doce. Em ambos trabalhos, constam analises temporais
e espaciais (ao sul e ao norte da desembocadura) dos teores dos elementos
quimicos. Entretanto, o foco destes levantamentos foi a avaliacdo do impacto
ambiental e ndo os processos sedimentares decorrentes na frente deltaica. O
presente estudo segue uma abordagem distinta buscando compreender o
comportamento dos elementos quimicos investigados perante as principais forcas
impostas, ou seja, o fluxo fluvial e a agdo de ondas/correntes na plataforma

continental.

1.1 Metais
Dentre os metais lidos via ICP-MS (Mg, Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ba e Pb),
foram selecionados para este capitulo apenas aqueles que apresentaram
comportamento aparentemente relacionado com as variagbes granulométricas
observadas no Capitulo 3, os quais foram: Al, Cr, Fe, Ba e Pb. Perfis de
distribuicdo de todos os metais investigados podem ser visualizados no Anexo I.
Apresenta-se abaixo fontes principais dos elementos selecionados para este

capitulo.

Aluminio (Al)

O Al € o metal mais comum na crosta terrestre e o terceiro elemento mais
abundante, depois do oxigénio e silicio. E encontrado exclusivamente como Al3*
em combinacdo com o oxigénio estando muito presente nos feldspatos, minerais
de argila (caolinita, montmorilonita) e como constituinte de minerais de bauxita
(gibbsita, boehmita). O intemperismo desenvolvido sob condi¢cdes tropicais pode

levar a remocao da maior parte dos elementos e a formacao de hidréxidos como a
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bauxita (mistura de oxidos e hidroxidos de Al), que corresponde a principal fonte
mineral de Al (Cox, 1995).

Os feldspatos, minerais primarios ricos em Al, sdo dissolvidos a partir do
intemperismo das rochas de origem resultando assim na formacéo de argilas, tais
como caulinita e outras fases de minerais secundarios de solubilidade baixa,
incluindo hidroxi-aluminossilicatos e hidroxidos de Al. Estas fases particuladas, com
aluminio estando adsorvido em superficies minerais e organicas, tendem a se

depositar se juntando assim as camadas de sedimentos (Exley, 2003).

O AIR* é um dos constituintes mais predominantes das rochas igneas mas, devido a
sua alta reatividade no ambiente marinho, ocorre de maneira reduzida na agua do

mar tendendo a se concentrar mais nos sedimentos (Millero, 2013).

Cromo (Cr)

O cromo é o décimo elemento mais abundante da terra podendo estar contido em
varios oxidos e silicatos, mas o principal mineral de cromo € a cromita (FeCr20a4)
(Dias e Caxito, 2018). A cromita ocorre comumente em rochas ultrabasicas
(peridotitos e serpentinitos) sendo pouco frequente em aluvibes (Pereira et al.,
2005). Em sua forma mais comum, como Cr3*, o cromo é muito insolivel em agua
a pH neutro. Sua concentracdo dissolvida, em todas as aguas naturais, € muito
baixa. Cré* é sollvel em agua, sempre existindo em solu¢gdo como um componente
de um complexo anibnico (mais comumente como ion cromato, sob pH>6,5).
Enquanto Cré* ¢ altamente moével em sistemas aquaticos, Cr3* é rapidamente
imobilizado nos sedimentos (Moore, 1991). Sob condicbes anoOxicas nos

sedimentos, o Cr pode formar sulfetos insoluveis (Jaagumagi, 1993).

O cromo também pode ser disponibilizado ao ambiente superficial a partir de
praticas de mineracao/fundicdo (Callender, 2003) alcancando assim a rede de

drenagem e consequentemente a plataforma continental.

Ferro (Fe)

O Fe é o quarto elemento mais abundante nas rochas da crosta terrestre (depois
do oxigénio, silicio e aluminio) e o segundo metal mais abundante. E amplamente
distribuido como Oxidos e carbonatos sendo os minerais principais a hematita
(Fe203), magnetita (Fe304), limonita (~2Fe203.3H20) e siderita (FeCOg)
(Greenwood & Earnshaw, 1997).
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As hematitas podem ocorrer em diversos tipos de rochas, inclusive em granitos
como mineral acessorio, mas 0s maiores depositos estdo associados as rochas
regionalmente metamorfisadas como as formacdes ferriferas. A magnetita ocorre
comumente na forma disseminada como mineral acessorio na maioria das rochas
igneas, mas também pode ocorrer de forma concentrada, como heranca de
processos de segregacdo magmatica, formando grandes corpos de minério.
Também é um constituinte comum das formacdes ferriferas metamorficas e

sedimentares bandadas do pré-Cambriano (Klein & Dutrow, 2012).

A concentracdo de Fe na agua do mar € muito baixa sendo controlada por reacfes
redox, complexacéo inorganica e organica, adsorcao e precipitacdo (Johnson et al.,
1997). O Fe ocorre em dois principais estados na agua, Fe (lll) e Fe (II). O Fe (lll) é
insolivel em aguas aerodbicas e geralmente forma precipitados (6xidos hidratados)
(Jaagumagi, 1993). o Fe (ll) é tipicamente mais soluvel sendo, portanto, mais
biodisponivel. A interacdo entre reacfes bibticas e abibticas dita a especiacéo,
mobilidade e reatividade do ferro no ambiente. Bactérias podem participar de
reacoes redox envolvendo Fe em ambientes aquaticos interferindo na
disponibilizacdo de Fe (II) e Fe (lll) (Kappler et al., 2021) e consequentemente na

concentracéo deste elemento na forma precipitada ou dissolvida.

Bario (Ba)

O Ba é o décimo quarto elemento em ordem de abundancia na crosta da Terra
(Greenwood & Earnshaw, 1997). Nos oceanos, o Ba é disseminado como um
componente menor de minerais silicaticos e 6xidos. Destaca-se como mineral

principal a barita (BaSOa4), um dos sais sulfatados mais insoltveis (Cox, 1995).

O Ba ocorre tipicamente em concentragdées um pouco mais altas em granitos em
comparacdo a concentracdo média da crosta continental superior. Nestas rochas,
estd presente como um elemento menor (ou traco) em feldspatos potassicos
(ortoclasios) e em micas uma vez que pode substituir o K* (Johnson et al., 2017).
Pode ser transportado a grandes distancias em rios, na forma sollvel ou
particulada e grande parte do bario presente em aguas superficiais alcanca o
oceano (WHO, 2001). Ao alcancar o ambiente marinho, a forma iénica do Ba pode
se ligar ao SO4 e formar sulfato de bario (barita) ou se associar a outras fases
como oxi-hidroxidos, carbonatos ou alumino-silicatos (Dymond et al., 1992,
Schroeder et al., 1997; WHO, 2001, Liguori et al., 2016).
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O Ba também pode ser introduzido a plataforma via interferéncia antrépica,
principalmente através de atividades industriais. A introducdo pode ser resultante
da manufatura de produtos de bario, queima de combustiveis fésseis e de aguas
residuais de processos metallrgicos (Oskarsson & Reeves, 2007). Destaca-se
também seu uso na fabricacéo de fluidos de perfuracédo de pocos profundos, vidros
e pigmentos (CPRM, 2016).

Chumbo (Pb)

O chumbo é o mais abundante dos elementos pesados, isso deve-se ao fato que 3
dos 4 is6topos naturais de Pb (206, 207 e 208) surgem via decaimento radioativo

natural (Greenwood & Earnshaw, 1997).

O Pb esta presente em minerais como a galena (PbS), anglesita (PbSOa4) e
cerussita (PbCOs), sendo o primeiro a principal fonte deste elemento (Ghazi &
Millette, 1964). A galena pode ocorrer em veios hidrotermais frequentemente
associada a minerais de prata e em veios associada a esfalerita em rochas
calcérias (Klein & Dutrow, 2012).

De modo geral, o Pb ocorre nas rochas associado a minerais acessorios. Pode
substituir o K, Sr, Ba, Ca e Na na rede cristalina de minerais silicaticos. Feldspatos
potassicos e micas, por exemplo, podem acumular Pb em suas estruturas
cristalinas (Ghazi & Millette, 1964).

Estudos tém apontado que a fonte predominante de chumbo para o oceano é
antropogénica (Schaule & Patterson, 1981; Flegal and Patterson, 1983; Boyle et al.,
1986) sendo geralmente causada pela descarga de efluentes industriais e
municipais e fontes de poluicéo difusa (queima de combustiveis fésseis, atividades

de mineracao e metalurgia) (Han et al., 2018).
1.2 Série dos Lantanideos

A série dos lantanideos engloba os elementos lantanio (La) ao lutécio (Lu) da
tabela peridédica que, juntamente com o Sc e Y, sdo denominados elementos terras
raras (ETR). Os lantanideos, que sdo sempre encontrados em associacao,
apresentam uma quimica muito semelhante (Cox, 1995). Os ETR apresentam
comportamento similar, isso deve-se ao fato da configuracdo eletrébnica da camada
mais externa destes elementos ser idéntica. Do La ao Lu, o tamanho do raio i6nico
diminui gradativamente causando mudancas sutis na especiagdo aquosa e

fracionamento mineral-solugao (Smrzka et al., 2019). Todos os ETR sao trivalentes
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(3%), com excecéo do Cério (Ce) e do Eurdpio (Eu) que podem ocorrer como Ce** e
Eu?* sob condicdes especificas oxidantes e redutoras, respectivamente (Holser,
1997).

As caracteristicas mencionadas acima justificam o uso dos ETR como tracadores
de proveniéncia e de processos biogeoquimicos, uma vez que contribuem para um
comportamento altamente conservativo durante o intemperismo, erosdo e
transporte fluvial (Taylor & McLennan, 1985; McLennan, 1989; Chaillow et al.,
2006). A dificuldade inicial em separa-los experimentalmente ocasionou a
denominacao dos mesmos como ‘raros’, mas com exceg¢ao do actinio, os ETR nao
séo de fato raros. ETR ocorrem associados a oxi-anions em fosfatos, silicatos e,
em menor extensdo, carbonatos (Greenwood & Earnshaw, 1997). Também
ocorrem em monazitas (mineral pesado fosfatado composto principalmente por
ETR leves), podendo apresentar depdsitos de elementos terras raras de
importéancia econdmica. Dentre os litotipos fontes destes elementos, estdo os
pegmatitos, granitos e rochas metamorficas (Tyler, 2004).

Os ETR podem ser divididos em dois grupos de acordo com a massa atdmica que
apresentam. Aqueles de menor massa, do lantanio (La) ao eurépio (Eu), sé@o
denominados como ETR leves (ETRL) e aqueles de maior massa, do gadolinio
(Gd) ao lutécio (Lu), sdo considerados ETR pesados (ETRP) (Tyler, 2004). ETR
sdo menos sollveis em comparacdo aos outros elementos traco (Rollinson, 1993),
entretanto, quando ETRL sdo mobilizados a partir das rochas fontes séao
preferencialmente adsorvidos as particulas suspensas (Byrne & Kim, 1990),
enquanto ETRP tendem a ser transportados como complexos inorganicos e

organicos em solucao (Song et al., 1987).

2. METODOLOGIA ESPECIFICA
A metodologia aplicada neste capitulo consiste em duas etapas estando a primeira
associada as abordagens geoquimicas adotadas e a segunda ao tratamento
estatistico empregado (analise fatorial multipla). Detalhes sobre a aquisicdo dos
dados quimicos constam no Capitulo 2.

2.1 Assinaturas geoquimicas

Graficos de assinatura geoquimica nos testemunhos foram elaborados para Al, Cr,
Fe, Ba, Pb, EETRL e EETRP.
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A razao La/Yb normalizada, que indica o fracionamento entre ETRL e ETRP (Wang
et al.,, 2021), também foi aplicada neste estudo. As concentracdes de La e Yb
foram divididas pelas concentracbes médias destes elementos encontradas em
folhelhos australianos (Post-Archean Australian Shale - PAAS). Tais valores podem
ser observados na Tab. 4.1.

Anomalias de Ce foram calculadas baseando-se no trabalho de Taylor & McLennan
(1985), onde foi sugerido o uso da seguinte equacao:
Ce/Ce* = 3*CeN/(2*(LaN)+(NdN)) (Eqg. 1)
Na Eqg. 1, o Ce representa a concentracao obtida pelo ICP-MS normalizada e o Ce*
um valor correspondente a interpolacdo linear entre o La e Nd, ambos
normalizados pelo PAAS.
Anomalias de Eu foram calculadas baseando-se em McLennan (1989), que propds
a seguinte equacao:
Eu/Eu* = EUN/(SmN*GdN)°> (Eq. 2)
Na Eq. 2, o Eu refere-se a concentracao obtida normalizada e Eu* a concentracao
apos a interpolacdo da curva de distribuicdo entre Sm e Gd, ambos normalizados
pelo PAAS.
Tab. 4.1: Valores de PAAS (ppm) utilizados para nhormalizacdo dos ETR (McLennan, 1989).

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Yb Lu
38,2 79,6 8,83 33,9 5,55 1,08 4,66 0,774 4,68 0,991 2,85 2,82 0,433

A utilizacdo de anomalias de Ce baseia-se no fato que sob condicdes redutoras, o
Ce?® se comporta como um terra rara enquanto na forma oxidada (Ce**) tende a
ser adsorvido a oxi-hidréxidos de Fe e Mn ou em particulas organicas deixando a
solucéo restante empobrecida em Ce. Devido a essa caracteristica, anomalias de
Ce tém sido utilizadas como indicadoras de condicGes redox em massas de aguas
naturais (de oceanos antigos) e sedimentos associados. Oceanos modernos
mostram um empobrecimento de Ce ja que este elemento é retirado da agua. Uma
vez adsorvido, o Ce tende a se precipitar e a depositar ao fundo deixando os
sedimentos enriquecidos neste elemento (Holser, 1997). O calculo de anomalias de

Ce também pode ajudar a inferir possiveis areas fontes deste elemento.

7

O calculo de anomalias de Eu é uma ferramenta muito Util para estimativas de

areas fontes. A crosta superior pés-arqueana resultou de varios processos de
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diferenciacdo crustal que culminou em uma crosta dominada por granitos com
notavel empobrecimento em Eu, ficando este elemento retido na fase residual
(como plagioclasio) (Taylor & McLennan, 2008). O Eu apresenta uma caracteristica
peculiar que é a possibilidade de existir no estado divalente (Eu?*) sob condicdes
redutoras encontradas no manto e na crosta inferior da Terra. Isso resulta no
aumento do seu raio ibnico permitindo assim que o Eu substitua o Sr em feldspatos
(McLennan, 1989). A maior concentracdo de Eu na crosta inferior e menor na
superior é refletida por anomalias negativas deste elemento (<1) associadas a
grande parte dos granitos e aos sedimentos oriundos do intemperismo destas

rochas.

2.2 Anédlise fatorial multipla (AFM)
A analise fatorial (AF) € uma metodologia estatistica que tem por finalidade
encontrar variaveis latentes presentes no banco de dados. Variaveis latentes sédo
aguelas que ndo sdo mensuradas diretamente, portanto, sdo inferidas por
modelagem matematica a partir das variaveis diretamente medidas. Fatores s&o
combinacdes lineares das variaveis altamente correlacionadas, portanto, podem
substituir tais variaveis. No processo fatorial via componentes principais, o primeiro
fator encontrado explica a maior porcentagem de variabilidade dos dados, o
segundo fator explica a segunda maior variabilidade dos dados e assim
sucessivamente. Desta forma, substitui-se as variaveis pelos fatores reduzindo a
dimensionalidade dos dados e considerando a minima perda de variabilidade dos

mesmaos.

A AF apresenta algumas desvantagens pois pode discriminar algumas variaveis ou
grupo de variadveis que tém pouca ou menos correlacdo comparativamente com
outras varidveis mais correlacionadas entre si. O método também pode excluir
algumas variaveis devido a dimensionalidade dos valores de variabilidade destas,
comparativamente aos outros grupos, sendo assim consideradas irrelevantes para
a formagéo dos primeiros componentes. Logo, estes grupos de variaveis, que sédo
verdadeiramente relevantes para a analise dos dados, ndo participariam na
formacao dos fatores. Outro ponto negativo da AF é que a metodologia nao permite

variaveis qualitativas.
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A analise fatorial multipla (AFM) soluciona os problemas relacionados a AF. A AFM
forma grupos de variaveis altamente correlacionadas ou da mesma espécie pela
sua natureza, ou pelo tipo de variaveis (qualitativa ou quantitativa). Para cada
grupo de variaveis € aplicada uma analise de componentes principais onde séo
encontrados componentes denominados Dimensdes parciais (do grupo). Esses
componentes sdo incorporados a base de dados sobre a qual sdo calculados os
fatores ou componentes globais denominados como Dimensdes globais (Dim). No
processo, as variaveis pertencentes a um mesmo grupo sao escaladas pelo maior
autovalor da decomposicao espectral da sua matriz de variancia covariancia. Esta
operacdo permite que a variabilidade dos dados, referente a cada grupo de
variaveis, esteja dentro de um circulo unitario. A extracdo de componentes globais
a partir das varidveis padronizadas enriquece a formacdo e a interpretacdo dos
fatores (Dimensdes globais) uma vez que estes estardo relacionados com as

variaveis e com as dimensdes de cada grupo.

A andlise fatorial mudltipla (AFM) foi realizada atravées de um algoritmo
implementado em linguagem R. Neste, o pacote FactoMineR (Husson et al., 2007)
€ evocado para a realizacdo da analise propriamente dita e o pacote factoextra é
chamado para a visualizacéo e interpretacado dos resultados. O FactoMineR é um
pacote destinado a analise multivariada exploratéria de dados. Neste, a funcao
MFA (Multiple Fator Analysis) é responsavel por executar analise de componentes
principais, quando as variaveis sdo quantitativas, e analise de correspondéncia,
quando as variaveis sdo qualitativas (Kassambara, 2017). O primeiro tipo
corresponde ao caso deste estudo.

7z

Outra funcdo importante disponivel no FactoMineR é a HCPC (Hierarchical
Clustering on Principal Components) a qual permite combinar métodos de
componentes principais, clustering hierarquico e clustering de particdo
(Kassambara, 2017). Neste estudo, a AFM foi combinada ao clustering hierarquico,
onde foi considerado o método de ligacdo Ward e a medida de distancia
Euclidiana.

A AFM é uma metodologia adequada quando se trabalha com tipos de variaveis
distintas uma vez que as diferencas sdo mais valorizadas do que em uma analise
fatorial ou analise de componentes principais. Os recursos da analise fatorial

multipla também permitem que ambos conjuntos de variaveis sejam analisados
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como um todo. A AFM implementada neste estudo contou com dois grupos de
variaveis sendo um composto por dados de granulometria e outro por dados de
concentracfes quimicas. Para aplicacdo da AFM foram consideradas 100 amostras
e 11 variaveis que constituem os dois grupos. O grupo de variaveis granulométricas
é formado por percentuais de argila, silte, areia muito fina a fina (AMF-AF) e areia
meédia a areia muito grossa (AM-AMG) e o grupo de variaveis quimicas envolve os
seguintes elementos: Al, Cr, Fe, Ba, Pb, ETRL e ETRP. Os intervalos de
amostragem dos dados de granulometria apresentados no capitulo anterior foram

compatibilizados aos adotados pela andlise quimica.

Os fatores globais (ou dimensdes globais) explicam as principais variabilidades em
funcdo dos dados granulométricos e quimicos possibilitando assim a associacao
entre fatores e estimativas de processos sedimentares decorrentes na area de
estudo. Ao final, o algoritmo também gera uma analise de cluster considerando as
amostras projetadas no plano formado pelas dimensdes globais 1 e 2. A analise de
agrupamento ou clustering permite uma classificagcdo das diferentes amostras
obtidas, portanto, torna-se possivel observar quais amostras estdo sendo
representadas por cada grupo e quais elementos quimicos exercem maior

influéncia em cada grupo.

3. RESULTADOS

Analisando os resultados das concentracfes quimicas obtidas via ICP-MS para as
amostras dos testemunhos RPS1-13.5, R3-15, R1-20, RPN1-13.5 e RPN2-21,
foram selecionados apenas os teores dos metais que aparentemente indicaram
uma resposta as mudancas dos padrées granulométricos identificados no capitulo
anterior, ou seja, Al, Cr, Fe, Ba e Pb (ANEXO I). Quanto aos resultados referentes
a série dos lantanideos, as concentracbes para o Tudlio (Tm) foram
desconsideradas uma vez que o percentual de recuperacao deste elemento, em

relacdo ao material de referéncia adotado, foi muito baixo.

As concentragbes dos metais investigados, dos elementos terras raras leves
(ETRL) e pesados (ETRP), as razfes La/Ybraas € anomalias dos elementos Ce e
Eu, para cada testemunho, sdo apresentados como graficos de assinatura

geoquimica. Posteriormente, serdo mostrados os resultados da analise fatorial
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multipla (AFM) aplicada aos teores dos metais, ETRL, ETRP e dados de
granulometria utilizados no capitulo anterior.

3.1 Assinaturas geoquimicas
RPS1-13.5 — Ao sul da foz, a 13.5 m de profundidade

Em RPS1-13.5, os elementos que apresentaram maiores variacdes foram Al, Fe e
Pb. De modo geral, as concentragbes de Al oscilaram em torno de 60000 mg/Kg,
mas em 42 cm e em 17 cm os valores foram 52000 e 44000 mg/Kg,
respectivamente (Fig. 4.1). Nos ultimos 6 cm, em direcdo ao topo, houve um
aumento significativo do Al o qual alcancou até 80000 mg/Kg. As concentracdes de
Fe tenderam a variar em torno de 40000 mg/Kg, mas em 42 cm o valor baixou para
34000 mg/Kg. A variacdo mais significativa ocorreu aos 8 cm superiores onde o
teor alcancou até 74000 mg/Kg. As concentracdes de Pb variaram entre 13 e 21
mg/Kg, picos inferiores ocorreram em 50, 42 e 22 cm, onde as concentracdes
estiveram proximas de 15 mg/Kg, mas 0s menores teores ocorreram ao topo
chegando a alcancar até 13 mg/Kg. A concentracdo mais alta, 21 mg/Kg, foi

observada em 46 cm.

Os demais elementos investigados ndo apresentaram variagdes significativas
refletindo a homogeneidade textural de RPS1-13.5 (predominantemente siltoso). O
Cr e o Ba mostraram concentracdes em torno de 60 e de 140 mg/Kg,
respectivamente. No caso do Cr, os teores aumentaram em direcdo ao topo
alcangando até 100 mg/Kg (Fig. 4.1).
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Fig. 4.1: Assinatura vertical de Al, Cr, Fe, Ba e Pb para RPS1-13.5. Em granulometria
simplificada, cinza claro: percentual de areia, cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual
de argila.

De modo geral, as concentragdes de ETRL e de ETRP se mantiveram em torno de
20 pg/g e 1,2 pg/g, respectivamente, mas em 26 cm ambas aumentaram até 60
Ho/g e 4,4 pgl/g, respectivamente. A razéo La/Ybpaas mostrou que RPS1-13.5 tende
a estar mais enriquecido em La (ETRL), apenas em 17 cm os valores de Al e Yb
tenderam a se aproximar. A anomalia Ce/Ce* foi praticamente constante ao longo
do testemunho, estando em torno de 1,20. A anomalia Eu/Eu* variou pouco, entre
1,04 e 1,16 (Fig. 4.2).
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Fig. 4.2: Somatdrio das concentragdes de ETRL, ETRP, razdo La/YbPAAS e anomalias de
Ce/Ce* e Eu/Eu* para RPS1-13.5. Em granulometria simplificada, cinza claro: percentual de areia,
cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.

R3-15 — Ao sul da foz, a 15 m de profundidade

Em R3-15, os elementos que apresentaram maiores variagdes foram o Al e o Pb.
De modo geral, houve uma correspondéncia entre teores mais elevados de Al e um
aumento do conteudo de argila. Esse padréo foi observado principalmente entre a
base do testemunho e 58 cm e entre 17 e 12 cm, onde o teor de Al alcancou até
72000 mg/Kg. Também foi observado um declinio das concentragbes do Al

associado aos estratos mais arenosos. Nestas camadas, entre 54 e 46 cm e entre
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36 e 32 cm, os teores alcancaram até 44000 e 40000 mg/Kg, respectivamente. O
Pb apresentou um comportamento similar ao do Al tendendo a apresentar um
aumento associado aos estratos mais lamosos. Isso foi observado em 54, 38 e 13
cm onde as concentragdes foram de 22, 22 e 20 mg/Kg, respectivamente. As
concentragbes mais baixas ocorreram entre 54 e 46 cm, 36 e 32cm e entre 9 e 4

cm as quais foram 16, 14 e 12 mg/Kg, respectivamente.

Os teores de Cr foram praticamente constantes ao longo do testemunho
apresentando somente uma leve diminuicdo associada as camadas mais arenosas.
O Fe apresentou um padrao semelhante ao do Cr, suas concentracdes estiveram
em torno de 42000 mg/Kg e valores um pouco mais baixos estiveram associados
aos estratos mais arenosos, entretanto, o conteudo do Fe aumentou ao topo do
testemunho onde alcancou até 50000 mg/Kg. Em geral, o Ba apresentou teores em
torno de 160 mg/Kg tendendo a aumentar nas camadas mais arenosas (420 mg/Kg
entre 54 e 46 cm) e a diminuir nas camadas mais lamosas (90 mg/Kg entre 17 e 12
cm) (Fig. 4.3).
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Fig. 4.3: Assinatura vertical de Al, Cr, Fe, Ba e Pb para R3-15. Em granulometria simplificada,
cinza claro: percentual de areia, cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.

ETRL e ETRP tenderam a apresentar poucas oscilagbes ao longo do perfil,
estando seus valores por volta de 16 e 1,2 ug/g, respectivamente. Os ETR
tenderam a apresentar leve diminuicAo nos estratos mais arenosos e mais
argilosos. Com relacdo a razdo La/Ybpaas, R3-15 apresentou maior contetdo de La
do que de Yb ao longo do testemunho, apenas em 54 cm os valores de La e Yb
estiveram mais proximos. Em geral, a anomalia Ce/Ce* esteve em torno de 1,20 ao
longo do testemunho tendendo a aumentar nos intervalos mais arenosos (em 54 e

em 36 cm). As anomalias de Eu variaram entre 1,08 e 1,28 estando os valores
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mais altos associados tanto aos estratos mais arenosos quanto aos mais argilosos
(Fig. 4.4).
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Fig. 4.4: Somatdrio das concentragdes de ETRL, ETRP, razdo La/YbPAAS e anomalias de
Ce/Ce* e Eu/Eu* para R3-15. Em granulometria simplificada, cinza claro: percentual de areia,
cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.

R1-20 - Foz, a 20 m de profundidade

Em R1-20, as concentracdes de Al, Cr, Fe e Pb apresentaram um contraste entre a
metade inferior e a superior do testemunho. As concentracdes de Al e Pb tenderam
a diminuir na parte inferior, alcancando 24000 mg/Kg e 12 mg/Kg e a aumentar na
parte superior, atingindo 76000 mg/Kg e 22 mg/Kg, respectivamente. O Cr e o Fe

apresentaram um padréo inverso ao do Al e Pb. As concentracbes de Cr e Fe
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tenderam a aumentar na parte inferior alcancando até 200 mg/Kg e 62000 mg/Kg,
respectivamente, na base do testemunho (entre 48 e 44 cm) e a diminuir na parte
superior tendendo a valores mais constantes, 60 mg/Kg e 44000 mg/Kg,

respectivamente.

O Ba tendeu a apresentar concentracdes em torno de 180 mg/Kg, mas apresentou
dois picos superiores a este valor. Em 34 cm a concentragdo foi de 360 mg/Kg e
em 9 cm de 320 mg/Kg, nestas profundidades a contribuicdo de areia foi de 50 e
40%, respectivamente (Fig. 4.5).
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Fig. 4.5: Assinatura vertical de Al, Cr, Fe, Ba e Pb para R1-20. Em granulometria simplificada,
cinza claro: percentual de areia, cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.
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De modo geral, os valores de ETRL e ETRP foram menores entre a base e 38 cm

(onde a contribuicdo de areia esteve geralmente em torno de 25 a 55%) e

aproximadamente constantes na parte superior do testemunho, 16 mg/Kg para os

ETRL e 1,2 mg/Kg para os ETRP. A razéo La/Ybpaas indicou enriquecimento de Yb

na base e enriquecimento de La no trecho superior. Entre a base e 38 cm a

anomalia de Ce/Ce* foi mais positiva, alcancando até 1,85, acima dessa camada

se manteve constante, com valores em torno de 1,15. As anomalias de Eu variaram

entre 1,04 e 1.36 estando os valores mais elevados geralmente associados ao

aumento do conteudo de lama (Fig. 4.6).
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cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.
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RPN1-13,5 — Ao norte da foz, a 13.5 m de profundidade

Em RPN1-13.5, as concentracdes de Al variaram entre 32000 e 60000 mg/Kg
estando os menores valores associados as camadas mais arenosas e 0S maiores
as camadas mais lamosas. De modo geral, as concentracdes de Cr estiveram em
torno de 70 mg/Kg, mas entre 34 e 21 cm os teores chegaram a 110 mg/Kg. As
concentracbes de Fe oscilaram principalmente entre 36000 e 50000 mg/Kg, mas
nos 6 cm superiores as concentracdes de Fe alcancaram até 58000 mg/Kg. Os
valores de Ba tenderam a oscilar em torno de 180 mg/Kg, mas alcancaram até 360
mg/Kg e 340 mg/Kg em camadas mais arenosas situadas entre 52 e 38 cm e entre
17 e 13 cm, respectivamente. Em grande parte do testemunho, os valores de Pb
estiveram em torno de 16 mg/Kg, as principais variagdes ocorreram entre 52 e 38
cm (9 mg/Kg) e em 4 cm (11 mg/Kg), onde foi detectado um aumento do contetdo
de areia (Fig. 4.7).
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Fig. 4.7: Assinatura vertical de Al, Cr, Fe, Ba e Pb para RPN1-13.5. Em granulometria
simplificada, cinza claro: percentual de areia, cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual
de argila.

Os ETRL variaram entre 4 e 28 ug/g e os ETRP entre 0,8 e 2,4 ug/g, em ambos 0s
casos o0s valores mais baixos estiveram associados as camadas mais arenosas
(em 50 e 22 cm). A raz&o La/Ybpaas oscilou em torno de 1 ao longo do testemunho
estando os valores inferiores a este valor geralmente associados as camadas mais
arenosas. A anomalia de Ce/Ce* tendeu a oscilar em torno de 1,20, o valor mais
baixo (1,05) foi observado em 46 cm (nivel mais arenoso). A anomalia Eu/Eu*

oscilou entre 0,96 e 1,16 ao longo de todo o testemunho. Os valores inferiores a 1
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ocorreram em 42 cm e em 30 cm, niveis com maior contetdo de areia e de lama,
respectivamente (Fig. 4.8).
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Fig. 4.8: Somatdrio das concentragdes de ETRL, ETRP, razdo La/YbPAAS e anomalias de
Ce/Ce* e Eu/Eu* para RPN1-13.5. Em granulometria simplificada, cinza claro: percentual de areia,
cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.

RPN2-21 — Ao norte da foz, a 21 m de profundidade

Em grande parte de RPN2-21, na base e nos 30 cm superiores, as concentragdes
de Al estiveram em torno de 28000 mg/Kg. Entre 69 e 30 cm, as concentracdes de
Al foram mais altas, alcancando até 60000 mg/Kg. Neste trecho, os percentuais de

areia e lama estiveram em torno de 50%. Os valores de Cr variaram em torno de
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70 mg/Kg entre a base e 62 cm e nos 26 cm superiores. No trecho intermediério, as
concentracdes alcancaram até 160 mg/Kg. Os valores de Fe variaram em torno de
36000 mg/Kg entre a base do testemunho e 55 cm e em torno de 42000 mg/Kg nos
55 cm superiores. Em geral, os valores de Ba variaram em torno de 160 mg/Kg, o
maior pico observado ocorreu em 34 cm, onde a concentracao foi de 280 mg/Kg. O
conteado de Pb variou entre 9 e 18 mg/Kg ao longo do perfil, as maiores
concentracbes ocorreram onde o0s percentuais de lama e areia foram de

aproximadamente 50% (Fig. 4.9).
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Fig. 4.9: Assinatura vertical de Al, Cr, Fe, Ba e Pb para RPN2-21. Em granulometria simplificada,
cinza claro: percentual de areia, cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.
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Os valores de ETRL variaram entre 4 e 24 ug/g e os ETRP entre 00,4 e 2 ug/g,
estando os maiores valores situados entre 70 e 30 cm (onde os conteudos de areia
e lama estiveram préximos a 50%). Valores mais baixos estiveram associados
tanto as camadas mais arenosas (base) quanto as camadas mais lamosas (topo).
A razéo La/Ybeaas apresentou um valor mais elevado entre a base do testemunho
e 66 cm (2,4). Acima deste trecho, os valores estiveram em torno de 1, exceto
entre 13 e 10 cm, onde a razéo foi de 1,8. Os maiores conteudos de La foram
observados em camadas mais arenosas do testemunho. As anomalias de Ce
variaram entre 1,20 e 1,70, os maiores valores ocorreram associados as camadas
mais arenosas do testemunho (entre 79 e 66 cm e entre 33 e 10 cm). As anomalias
de Eu variaram entre 1,04 e 1,24 estando 0s maiores valores associados as
camadas com percentuais de areia e lama em torno de 50% (46 e 22 cm) (Fig.
4.10).
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Fig. 4.10: Somatorio das concentracdes de ETRL, ETRP, razdo La/YbPAAS e anomalias de
Ce/Ce* e Eu/Eu* para RPN2-21. Em granulometria simplificada, cinza claro: percentual de areia,
cinza escuro: percentual de silte, preto: percentual de argila.

3.2 Analise fatorial multipla (AFM)

Primeiramente serdo apresentados o0s percentuais de variancia explicada
associados a cada dimenséo global diagnosticada. Posteriormente, serdo descritas
as dimensdes parciais, considerando principalmente as variaveis relacionadas a
cada dimensao, e as dimensdes globais analisando suas correlagbes com o0s

fatores parciais e com as variaveis em geral.
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Percentual de variancia explicada

A andlise fatorial mdltipla (AFM), aplicada aos dados geoquimicos e
granulométricos referentes as amostras de todos os testemunhos, possibilitou a
extracdo de trés fatores principais (ou dimensdes) que representam a primeira, a
segunda e a terceira maior variabilidade dos dados (Dim 1, Dim 2 e Dim 3). Os
percentuais de variancia explicada para as dimensdes 1, 2 e 3 foram de 41,4; 22,7
e 14,3%, respectivamente, totalizando assim 78,4% (Fig. 4.11).
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Fig. 4.11: Variancia explicada para cada fator (dimensé&o) calculado na AFM.

Fatores parciais

A andlise fatorial associada as variaveis granulométricas mostrou que a Dim 1 Gr é
representada principalmente pela contraposicdo entre as variaveis argila e silte e
AMF-AF e AM-AMG, enquanto a Dim 2 Gr é representada pela variavel areia média
a areia muito grossa (AM-AMG) (Tab. 4.2). A analise fatorial associada aos
elementos quimicos mostrou que a Dim 1 EQ representa principalmente o Al, ETRL
e ETRP, a Dim 2 EQ representa o Fe e 0 Pb e a Dim 3 EQ o Ba e o Cr (Tab. 4.3).
O célculo das correlacdes entre os fatores parciais mostrou que existe uma
correlacao entre as dimensbes Dim 1 Gr e Dim 2 EQ (0,6), isso significa que existe
uma correlacao entre os elementos que tais dimensdes representam, ou seja, entre

argila, silte e Fe, Pb. Estes resultados podem ser verificados na Tab. 4.4 e na Fig.
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4.12 a qual mostra o plano formado pelas duas primeiras dimensdes ou fatores
globais (plano global) e a projecdo dos fatores parciais no plano global. Nesta
Gltima, o posicionamento dos vetores Dim 1 Granulometria e Dim 2 Elementos
quimicos, préximo a Dim 1, indica que este fator global € descrito por tais fatores
parciais.

Tab. 4.2: Correlagéo entre fatores parciais e variaveis granulométricas.

Dim 1 Gr Dim 2 Gr Dim 3 Gr
Argila 0,9280758 0,1923504 0,31886206
Silte 0,9725589 -0,0327258  -0,23029904
AMEF-AF -0,9217187 -0,3707771 0,11374035
AM-AMG  -0,7756875 0,6296868 -0,04239831

Tab. 4.3: Correlacdo entre fatores parciais e variaveis quimicas.

Dim 1 EQ Dim 2 EQ Dim 3 EQ
Al 0,76698140 0,41287705 0,01881481
Cr -0,46415460 0,48229574 0,58714982
Fe -0,26661773 0,76635069 0,36622168
Ba 0,13221204 -0,32128904 0,78735233
Pb 0,05768392  0,75945890 -0,43864070
ETRL 0,95483999 0,08239211 0,08970199
ETRP 0,92114558 0,03420945 0,20766846

Tab. 4.4: Correlagé@o entre os fatores parciais.

Dim 1 Dim 2 Dim 3 Dim1 Dim 2 Dim 3
Gr Gr Gr EQ EQ EQ

Dim1Gr 11,0000 0,0000 0,0000 0,4058 0,5876 -0,4562
Dim2Gr 0,0000 1,0000 0,0000 0,0466 -0,0012 0,0250
Dim3Gr 0,0000 0,0000 1,0000 -0,1020 -0,0674 -0,2065
Dim1EQ 0,4058 0,0466 -0,1020 1,0000 0,0000 0,0000
Dim2EQ 0,5876 -0,0012 -0,0674 0,0000 1,0000 0,0000
Dim3EQ -0,4562 0,0250 -0,2065 0,0000 0,0000 1,0000
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Fig. 4.12: Projegéo dos fatores parciais no plano global.

Fatores globais

A correlagéo entre os fatores globais e parciais mostrou que existe correlacao entre
a Dim 1 e as dimensfes Dim 1 Gr (contraste entre argila, silte e AMF-AF, AM-AMG)
e Dim 2 EQ (Fe, Pb); aDim 2 e a Dim 1 EQ (Al, ETR) e a Dim 3 e a Dim 3 EQ (Ba,
Cr) (Tab. 4.5). A correlacdo entre os fatores globais e todas as variaveis
investigadas mostrou que a Dim 1 representa principalmente as variaveis argila,
silte, Al e Pb em contraste com AMF-AF, AM-AMG, a Dim 2 o contetdo de ETRL e
ETRP e a Dim 3 as concentracfes de Cr e Fe. Esses resultados podem ser
visualizados na Tab. 4.6 e na Fig. 4.13. A Fig. 4.13 mostra a projecao de todas as
variaveis no plano global, formado pelas duas primeiras dimensdes globais, bem
como a porcentagem de variabilidade explicada associada a cada uma dessas
dimensdes. Aqueles vetores correspondentes ao conteudo de Al, silte, argila e Pb
estdo mais proximos a Dim 1, assim como AMF-MF e AM-AMG, embora estes
ultimos estejam em sentido oposto. Ja os vetores relacionados aos ETRP e ETRL
estdo mais préximos a Dim 2. Comparando-se os resultados das tabelas 4.5 e 4.6,

nota-se que a Dim 1 é representada pela Dim 2 EQ devido ao conteudo de Pb, a
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Dim 2 incluiu a Dim 1 EQ devido ao contetudo de ETR e a Dim 3 foi representada

pela Dim 3 EQ por influéncia do contetudo de Cr.

De acordo com os fatores globais obtidos (Tab. 4.6), foi possivel perceber que
apenas a Dim 1 foi representada por variaveis granulométricas e quimicas, as

demais dimensdes foram representadas apenas por variaveis quimicas.

Tab. 4.5: Correlacdo entre fatores globais e parciais

Dim 1 Dim 2 Dim 3
Dim1Gr 0,94772112 -0,23455281 -0,07639528
Dim2Gr 0,01988014 0,05429655 0,03362585
Dim3 Gr -0,03185253 -0,10159076 -0,23510524
Dim1EQ 0,64147724 0,75827250 0,06559473
Dim2EQ 0,57530787 -0,56384055 0,54147487
Dim3EQ -0,39462815 0,29264041 0,83427601

Tab. 4.6: Correlacéo entre fatores globais e todas as variaveis

Dim 1 Dim 2 Dim 3

Argila 0,8732565 -0,2394442 -0,13940213
Silte 0,9284754 -0,2060534 -0,02126268
AMF-AF  -0,8844479 0,1849638 0,03119819
AM-AMG  -0,7212263 0,2206726  0,09039650
Al 0,7700241 0,3333030 0,27715337

Cr -0,2354098 -0,4578044 0,72156859

Fe 0,1232675 -0,5290751 0,69836555

Ba -0,4433388 0,5279969  0,49913223
Pb 0,5999751 -0,4894683 0,06256884
ETRL 0,6225489 0,7048113  0,18423226
ETRP 0,5061356 0,7491659  0,25754840

88



Individual factor map

=
]
S 3
o~
% 11
(=]
72
2 . . - . 75
71 3 64
B s M 21
85
100 70, 89, 60 90 .
3 68 42 17
95 °', 57..28 8 48
” 50 ¢, 22?3, 3.4 10
4 X . ee 290 %07 39-12
____________ 2 ks ?1_,,6_9___5, .77.\%3._‘.‘??1_9_{]’,‘5_‘:’};/13__,,____,,___,,_.
0 . 59°753 % 3
99 66 * g1 62} *37, 14
94 S 817 k7 5 20 §4 201
o 2 . 63.{5 ! 47'%
. S 4 446
.8 84 85 73 /TA\ 16 LZ
87 . eg0 | M g% 3
88, .79 .
91 ¢ 36 .
85 ; 25
55 92 L....08
2 ®: 132
56;
L] :
54 5
2 0 2

Dim 1 (41.42%)

Correlation circle

Dim 2 (22.67%)
=

05
0.0 —= Granulometria

—= Elementos quimicos
-05

-1.0

1.0
Dim 1 (41.42%)

0.0 0.

wm

-1.0 -0.

wm

Fig. 4.13: Projegdo das amostras (a) e variaveis (b) no plano global.

Andlise de agrupamento (clustering)

A andlise de agrupamento mostrou a formacéo de trés grupos (clusters) aqui
identificados como Grupo 1 (cor preta), Grupo 2 (cor vermelha) e Grupo 3 (cor
verde) (figuras. 4.14 e 4.15). As variaveis mais representativas de cada grupo

podem ser observadas na Tab. 4.7, nesta, € possivel visualizar o valor médio de
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cada variavel por grupo (categoria). Assim, a categoria onde uma dada variavel

apresentou a maior média sera a que recebeu a maior influéncia desta variavel.

De acordo com a Tab. 4.7, foi no Grupo 1 que as variaveis Ba, AMF-AF e AM-AMG

apresentaram as maiores médias em comparacdo com os demais grupos, portanto,

o Grupo 1 é influenciado principalmente por essas variaveis. Da mesma forma,

pode-se dizer que o Grupo 2 é mais influenciado por Cr e Fe e o Grupo 3 pelas
variaveis silte, Al, argila, ETRL, ETRP e Pb.

height

Hierarchical clustering on the factor map
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cluster 2
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Fig. 4.14: Clustering hierarquico em 3D.
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Fig. 4.15: Clustering hierarquico em 2D.

Tab 4.7: Valores médios das variaveis representativas de cada grupo obtido via andlise de

clustering
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
Varidveis Média no grupo Varidveis Média no grupo Varidveis Média no grupo
Ba 235,547222 Cr 96,00819 Silte 62,385825
AMEF-AF 44,786508 Fe 47045,98 Al 59012,840871
AM-AMG 13,236916 AMF-AF 35,02977 Argila 18,351907
Fe 41306,564933 Argila 12,0066 ETRL 19,002833
Pb 12,511078 ETRP 0,5959966 ETRP 1,379393
Argila 7,520924 ETRL 6,497141 Pb 16,795173
Silte 34,298374 Al 34069,24 Cr 65,880347
Ba 150,702313
AM-AMG 1,355446
AMEF-AF 17,882709

A analise de agrupamento se mostrou compativel com a AFM. O Grupo 3 incluiu

amostras que apresentaram maiores concentracdes de silte, Al, argila, ETRL,
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ETRP e Pb. As dimensfes Dim 1 e Dim 2 também representaram estas amostras.
O Grupo 2 englobou amostras com maior contetdo de Fe e Cr, assim como a Dim
3. Outro resultado interessante foi que o grupo 1 apresentou quantidades
significantes de uma variavel quimica, Ba, e de varidveis granulométricas, AMF-AF
e AM-AMG.

A Fig. 4.16 mostra as amostras incluidas em cada grupo e o posicionamento das
mesmas em relacdo aos respectivos testemunhos. Assim, foi possivel observar que
0 grupo 1 é composto principalmente por amostras de granulometria mais grossa
(areno-siltosas) pertencentes aos testemunhos posicionados em frente e ao norte
da desembocadura. O Grupo 2 engloba amostras de granulometria intermediéria
(silto-arenosa a areno-siltosa) também localizadas em frente a foz e ao norte. A
maior parte das amostras do Grupo 3 é composta por fracbes mais finas (silte
argiloso a silte-arenoso) que se posicionam em zonas mais proximas a

desembocadura.

Em sintese, a AFM+clustering mostrou que as concentraces de Al, Pb tém forte
correlacdo com as de argila, silte, como indicado pela Dim 1, e que existe
quantidades significantes de Ba, AMF-AF e AM-AMG no Grupo 1 da andlise de
agrupamento. A correlacdo entre Dim 1 Gr (argila, silte) e Dim 2 EQ (Fe, Pb) foi
fortemente influenciada pelo conteddo de Pb. Isso pode ser comprovado pela
analise de clustering onde foi possivel observar que o grupo mais influenciado pelo
Fe (Grupo 2) é composto por amostras silto-arenosas ou areno-siltosas e nao por

fracOes finas.
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Fig. 4.16: Amostras incluidas em cada grupo definido pela anélise de clustering e processos
sedimentares associados.

4. DISCUSSAO

Processos sedimentares decorrentes na plataforma interna adjacente a foz do Rio
Doce ja foram reconhecidos através de estudos sedimentoldégicos baseados
principalmente em dados granulométricos, teor de CaCOs (Quaresma et al., 2015;
Santos et al., 2022) e valores de densidade dos sedimentos (Quaresma et al.,
2015). Proximo a foz, ocorre deposicédo preferencial de lama fluvial onde ja foi
possivel observar, inclusive, registro de evento de inundacgéo (Santos et al., 2022).
A porcao norte tem sido o destino de areias terrigenas (controladas pela interacdo
rio-plataforma) mobilizadas principalmente quando ventos de sul predominam. Ao
sul e ao norte também foram diagnosticadas facies mais enriquecidas em areia as

quais foram interpretadas como registro de episddios de maior energia promovidos
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por acdo de ondas. Assim, a combinacdo de eventos meteorologicos e
oceanograficos pode influenciar a dispersdo da pluma sedimentar do rio e o

transporte dos sedimentos ao longo e através da plataforma.

O foco da discussdo é a assinatura geoquimica dos processos sedimentares
decorrentes na frente deltaica do Rio Doce. A AFM+clustering possibilitou a
identificacdo de elementos quimicos indicativos dos principais processos
mencionados acima. Al e Pb foram correlacionados aos percentuais mais elevados
de argila e silte (Dim 1), além disso, tais variaveis estdo muito presentes nas
amostras incluidas no Grupo 3, indicando assim uma associacdo entre estas e
processos de deposicao da lama do rio. O conteudo de Cr e Fe foi mais acentuado
nos depdsitos formados pelo retrabalhamento dos sedimentos em resposta a
dindmica da costa/plataforma (parte inferior de R1-20) e pelo transporte de
sedimentos (silto-arenosos a areno-siltosos) em direcao ao norte, como observado
através do Grupo 2. O Ba foi um elemento indicativo de processos de maior
energia da plataforma uma vez que ocorre em quantidades significativas
juntamente aos maiores percentuais de AMF-AF e AM-AMG no Grupo 1. Na AFM,
a Dim 1 foi descrita por Al e Pb e a Dim 2 por ETRL e ETRP, estes mesmos
elementos foram os que mais influenciaram o Grupo 3. O fato do Al estar
representando este grupo juntamente com os ETR é coerente devido a grande

ocorréncia destes elementos no continente.

A associacao entre o Al e sedimentos lamosos ja era esperada uma vez que este
elemento é componente principal de varios minerais aluminossilicaticos que
ocorrem no continente. Quando estes se alteram, formam caulinita,
hidroxialuminossilicatos e hidroxidos de aluminio que podem ser lixiviados até o
ambiente marinho possibilitando assim a adsorcao do Al as superficies de minerais

e substancias organicas que seréo posteriormente depositados (Exley, 2003).

Em geral, os padrbes do Al e do Pb foram similares, ambos apresentaram maiores
concentracbes em camadas mais lamosas e menores em camadas mais arenosas.
Franco (2013), que avaliou as concentracdes de Pb em dois testemunhos situados
ao sul e ao norte da foz do Rio Doce, mostrou que em ambas por¢cdes os maiores
valores de Pb ocorreram associados as camadas mais siltosas. O Pb pode
substituir o K, Ca e Na, portanto, pode estar presente em Vvarios minerais

feldspaticos e micas (Ghazi & Millette, 1964), o que poderia explicar, em parte, a
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forte correlacdo entre o Al e o Pb encontrada neste estudo. Cagnin (2018),
estudando sedimentos de testemunhos coletados proximo a desembocadura do
Rio Doce, também encontrou correlacdes (de Spearman) altas entre o Pb e 0 Al ao
sul e ao norte da foz. A autora também observou que a correlagédo entre o Pb e 0
conteudo de lama foi de 0,68 ao sul e de 0,65 ao norte da foz.

A associacgdo entre ETR e maior conteudo de lama é comum. Diversos estudos tém
indicado que sedimentos finos tendem a ser mais enriquecidos em ETR enquanto
as areias tendem a ser empobrecidas (Cullers et al., 1987; McLennan, 1989; Zhao
et al., 1990; Klaver & Weering, 1993; Yang et al., 2002; Liu et al., 2019; Ge et al.,
2020). De acordo com McLennan (1989), o fato dos ETR serem trivalentes contribui
para que estes sejam prontamente acomodados na maioria dos minerais de argila.
Zhao et al. (1990) estudaram as concentracdes dos elementos terras raras em
sedimentos de diversos locais da plataforma continental da China. Os autores
observaram que os ETR se concentraram principalmente em minerais de argila,
ndo somente como cations absorvidos por estes minerais, mas principalmente

existindo na rede cristalina como isomorfos.

A baixa abundéancia dos ETR em fracdes arenosas tem sido atribuida a diluicdo
destes elementos por silica no processo de formacdo das rochas fontes
(McLennan,1989; Liu et al., 2016). Com o intemperismo de rochas igneas acidas
(muito presentes na bacia hidrografica do Rio Doce), particulas removidas seguem
rotas diferenciadas (conforme suas caracteristicas fisico-quimicas) favorecendo
assim a acumulacédo de areias e lamas terrigenas em locais diferenciados, o que

explica o empobrecimento em ETR em areias.

O Fe é um elemento que apresenta forte potencial para complexacdo de metais
traco (Perin et al., 1997; Jesus et al., 2004 e Sousa et al., 2012). Oxidos de Fe e
Mn sdo considerados importantes suportes geoquimicos por atuarem como
receptores de diversos metais. Metais traco contidos na agua do mar podem ser
transferidos aos sedimentos por adsor¢cdo em particulas, particularmente sobre
Fe203, MnO2 e TiO2 (Jesus et al., 2004). A complexacdo dependera da

disponibilidade e afinidade quimica dos elementos.

O Cr, mais presente no grupo 2 juntamente com o Fe, ocorre em concentracdes
mais elevadas nos sedimentos das por¢des N e NW da bacia hidrografica do Rio
Doce (BHRD) (CPRM, 2016). Na por¢cdo NW, no distrito de Alvorada de Minas,
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encontra-se um dos principais depdésitos de cromita de Minas Gerais 0s quais
ocorrem associados as rochas ultramaficas intrusivas do Grupo Serro (Dias &
Caxito, 2018).

Em aguas naturais, o Cr existe em dois estados de oxidacédo, Cr (lll) e Cr (VI). Em
condi¢cbes de pH variando entre 7 e 11 (que inclui o pH tipico da agua do mar, em
torno de 8,2), a espécie do Cr (lll) dominante é o Cr(OH)s. Em ambiente marinho
(com pH>7), a espécie predominante de Cr (VI) tende a ser o cromato (CrO4?%)
(Pettine, 2000). Por ocorrer principalmente como cation, o Cr (lll) na forma
dissolvida tem forte tendéncia a adsorcdo em superficies (Cranston & Murray,
1978) sendo caracterizado por apresentar baixa solubilidade. A adsorgao de Cr (VI)
é limitada na dgua do mar por este apresentar carga negativa assim como Vvarias
outras superficies de particulas do ambiente. Além disso, a forma cromato compete

com o sulfato para promocao da adsorcao (Pettine, 2000).

Cagnin (2018), estudando os padrbes de assinatura geoquimica de metais pesados
contidos em sedimentos localizados préoximo a foz do Rio Doce, encontrou
correlacao positiva entre o Fe e o Cr ao sul e ao norte da desembocadura. Aguiar
et al. (2014) aplicaram andlise de cluster em dados de concentragfes quimicas de
sedimentos da margem continental do Espirito Santo onde foram identificados dois
grupos. Um deles reuniu elementos como Cr, Fe, Pb, V e Zn os quais foram
interpretados como sendo oriundos de diversas fontes. Os autores salientaram o
potencial de adsorcao de hidroxidos de Fe com diversos metais traco e, portanto, o
interpretaram como um tracador geoquimico da deposicdo de diversos metais na
plataforma. O outro grupo, composto por Al, Cu, Ni, Mn e Ba, foi interpretado como

sendo composto por elementos provenientes do continente.

Melo et al. (2002) estudaram a distribuicdo de metais nas fracdes argilosas, siltosas
e arenosas do Grupo Barreiras no municipio de Aracruz-ES, ao sul da area de
estudo. Os autores diagnosticaram correlagdes positivas entre os teores totais de
Fel/Cr e fracOes arenosas (0,98) e entre estes metais e as fragdes siltosas (0,76).
Além disso, maiores teores de Pb foram encontrados nas fragGes argilosas/siltosas
do que nas arenosas. Esses padroes sdo semelhantes aos encontrados no
presente estudo, portanto, € bem provavel que o Grupo Barreiras esteja
contribuindo consideravelmente com a liberacdo de varios elementos traco para a

plataforma continental do Rio Doce.
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O Ba, juntamente com as fracbes arenosas (AMF-AF e AM-AMG), foram as
variaveis que mais influenciaram a formacdo do Grupo 1. Areias finas aluviais
oriundas da bacia do Rio Doce sdo compostas principalmente por muscovita,
caulinita, gibbsita e quartzo (Duarte et al., 2001). A associacdo entre Ba e areia
pode ter alguma relacdo com a ocorréncia deste elemento em muscovitas, ja que o
Ba pode substituir o K (Johnson et al., 2017) nestes minerais. Muscovita e quartzo
apresentam graus de resisténcia ao intemperismo relativamente proximos, o que

também contribui para a ocorréncia conjunta destes minerais.

A combinacédo de alguns picos observados nos graficos de assinatura geoquimica
vertical reflete os processos sedimentares diagnosticados na area de estudo. O
episédio de inundacdo (entre 17 e 12 cm de R3-15), identificado no capitulo
anterior (Santos et al., 2022) principalmente pelo maior conteido de argila, se
destacou aqui por apresentar maior pico de Al (72000 mg/Kg) e anomalia mais
positiva de Eu/Eu* (1,28) no testemunho. Camadas associadas a periodos de
maior energia na plataforma foram marcadas por pico inferior de Al (entre 20000 e
32000 mg/Kg), tendéncia a anomalia mais positiva de Ce (>1,35) (exceto RPN1-
13.5) e frequente aumento do contetdo de Yb (ndo observado em RPN2-21 devido

a uma queda significativa do contetdo dos ETR).

O aumento de Al e a ocorréncia de anomalia mais positiva de Eu, associada a um
evento de inundacao, indicam que a plataforma continental recebe suprimento
significativo tanto de rochas graniticas (por influéncia do Al) quanto de outras
enriquecidas em Eu. Ja foi comprovada a interferéncia de rochas do alto curso da
BHRD sobre os sedimentos da plataforma adjacente a foz do Rio Doce (Cagnin et
al., 2017). Nesta regido da bacia hidrogréfica afloram os itabiritos, principal fonte do
minério de Fe explorado na provincia do Quadrilatero Ferrifero. Nestas rochas, ja
foram diagnosticadas anomalias positivas de Eu/Eu* (Souza et al., 2014; Alkmin et
al., 2015), portanto, provavelmente os sedimentos da area de estudo estédo
refletindo esse enriquecimento. Anomalias positivas de Eu também foram
encontradas por Cagnin (2018), ao investigar as concentracbes dos ETR nos
sedimentos submersos do delta do Rio Doce.

Anomalias mais positivas de Ce/Ce* ocorreram principalmente associadas as
camadas com maior contetdo de areia dos testemunhos e principalmente naqueles

posicionados em cotas mais profundas. A ocorréncia dessas anomalias remete a
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existéncia de fontes adicionais de Ce na BHRD. Minerais de monazita ((Ce, La, Y,
Th (POa)) ja foram explorados no estado do Espirito Santo, inclusive em areas
préximas a area de estudo como Linhares e Sdo Mateus, principalmente nos anos

20 e no final dos anos 40 (Vieira & Menezes, 2015).

A monazita apresenta cerca de 70% de oOxidos de terras raras (OTR),
predominando Ce, La, Pr e Nd, é considerada um mineral basicamente de cério
(Ribeiro & Santos, 2014). Pode ocorrer como mineral acessorio de diversas rochas
como granitos, pegmatitos e na maioria das rochas metamorficas (Klein & Dutrow,
2012). De acordo com Leonardos (1974), monazitas sdo encontradas no Grupo

Barreiras.

O Grupo Barreiras, que ocorre ao longo de grande parte da costa brasileira, desde
a regido amazébnica até o estado do Rio de Janeiro (Nunes et al., 2011), é
constituido por camadas intercaladas de argilitos, siltitos, arenitos com frequente
presenca de camadas enrijecidas com lateritas (cimentacao ferruginosa). Estas séo
desenvolvidas pelo intemperismo dos estratos arenosos que resultam na
segregacdo de argila e 6xidos de ferro na base como niveis endurecidos (Santos
Jr. et al, 2015). Processos de laterizacdo também podem promover
enriguecimento de ETR. No intemperismo lateritico, diversos minerais secundarios
sdo formados dentre estes destacam-se Oxidos e hidréxidos metalicos
(especialmente manganés) por concentrarem diferentes teores de ETR. Portanto,
anomalias positivas de Ce também podem estar associadas a processos de

laterizacdo (Formoso, 1989).

A erosado dos tabuleiros costeiros correspondentes ao grupo Barreiras pode estar
contribuindo para a liberacdo de 6xidos e hidréxidos metélicos enriquecidos em
ETR e monazitas para a plataforma continental. O fato das anomalias de Ce
ocorrerem mais associadas aos sedimentos arenosos, pode ser devido a presenca
de oOxidos e hidroxidos de Fe enriquecidos em ETR e de monazitas nas areias. O
Fe apresentou valor relativamente alto de média na categoria no grupo 1 (Tab. 4.7),
o qual foi principalmente representado pelo Ba e conteldos de AMF-AF e AM-
AMG. De acordo com Cullers et al. (1979), embora o contetdo de ETR seja
relativamente baixo em fracbes arenosas, tal percentual pode aumentar pela

presenca de minerais pesados.
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Costa Jr. (2018), em um estudo de caracterizacdo e distribuicdo de minerais
pesados ao longo da Plataforma Continental do ES, identificou varias espécies
ferrosas principalmente no setor centro-norte das quais incluiram ilmenita, limonita,
hematita e magnetita. Esses minerais, juntamente com outros de maior densidade,
como as monazitas, podem estar se mobilizando na érea de estudo principalmente
em momentos de maior energia. Nestes periodos, minerais detriticos podem ser
transportados, retrabalhados e concentrados em outros locais do fundo marinho em

funcdo da dindmica imposta por ondas/correntes (Silva, 2000).

Materiais detriticos sdo enriquecidos em ETRL em relacdo aos ETRP (Fleet et al.
1984), portanto, o maior enriquecimento de ETRL sobre ETRP em RPS1-13.5, R3-
15 e parte superior de R1-20 sugere que a principal zona de influéncia do rio na
plataforma seja a porcdo ao sul da desembocadura. Essa influéncia também foi
indicada pelo Grupo 3 da analise de clustering (representado por argila, silte, Al,
Pb, ETRL e ETRP) uma vez que este inclui principalmente amostras de
granulometria mais fina pertencentes aos testemunhos mencionados. Logo, Al, Pb

e ETR séo indicativos de processos de deposicao da lama fluvial.

RPN2-21, que se encontra a NE da foz, apresentou camadas (entre 75 e 70 cm e
nos 30 cm superiores) onde as concentracfes de ETR foram significativamente
mais baixas indicando menor influéncia do sistema fluvial em comparacéo a porcéao
sul. Amostras compostas principalmente por silte e areia posicionadas na parte
inferior de R1-20 e nas partes superiores dos testemunhos situados mais ao norte,
RPN1-13.5 e RPN2-21, foram principalmente incluidas no Grupo 2. Este grupo é
fortemente influenciado por Cr e Fe e, como o Fe é considerado um elemento
terrigeno, pode-se dizer que a ocorréncia deste juntamente com o cromo, ao norte
da desembocadura, esta indicando o transporte de materiais terrigenos para esta
direcdo. O maior contetddo de Yb em RPN1-13,5 (ao norte), em comparacao ao La,
também é um indicador de transporte na plataforma. Um conteddo maior de um
elemento terra rara pesado sugere maior manifestacdo de regime de

ondas/correntes do que do sistema fluvial.

O Grupo 1, representado pelo Ba, AMF-AF, AM-AMG, incluiu as amostras mais
arenosas de quase todos os testemunhos (exceto RPS1-13.5) e principalmente dos
testemunhos posicionados ao N indicando maior atuacdo de forcantes marinhas

nesta direcéo.
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Considerando o rompimento da barragem de rejeitos de minério de ferro
(denominada Fundéo) ocorrido no alto curso da BHRD em 2015, acredita-se que 0s
principais vestigios deste desastre, do ponto de vista geoquimico, sdo os valores
elevados de Fe (74000 mg/Kg) e Al (80000 mg/Kg) ao topo de RPS1-13,5, sendo
estes 0os maiores dentre todos os testemunhos, e 0 aumento de Fe observado ao
topo de R3-15 (50000 mg/Kg) e de RPN1-13.5 (58000 mg/Kg), sendo estes os
maiores valores dos respectivos testemunhos. Tais resultados indicam que a
acumulacdo dos rejeitos ocorreu principalmente préximo a zona costeira e em

direcdo ao norte.

5. CONCLUSAO

A composicdo quimica de depdsitos sedimentares formados em plataformas
internas adjacentes a sistemas fluviais se altera de acordo com ciclos
meteoroldgicos, variagdes oceanograficas e interferéncias antropicas. Processos
sedimentares anteriormente identificados na foz do Rio Doce, via analises
granulométricas, foram aqui reconhecidos através de proxies geoquimicos. A
aplicacdo da AFM+Clustering possibilitou a distingdo de grupos de elementos que
estdo associados aos processos mencionados:

- Al, Pb e ETR, representados pela Dim 1 e destacados pelo Grupo 3, séo
indicadores da deposicéo da lama fluvial ao sul da desembocadura do Rio Doce;

- Fe e Cr, representados pelo Grupo 2, sdo indicadores da dispersdo de fracdes
siltosas e arenosas que ocorre via retrabalhamento dos graos através da
plataforma e via transporte de sedimentos em direcédo ao norte;

- Os conteudos significativos de Ba e de areia no Grupo 1, juntamente com as
anomalias positivas de Ce/Ce*, indicaram o registro de eventos de maior energia

na maioria dos testemunhos investigados.

A analise de clustering, juntamente com as assinaturas de ETRL, ETRP e razdo
La/Ybpaas, auxiliaram na delimitagdo das areas de maior influéncia do rio e de
maior atuacdo das forcantes marinhas. A maior concentracdo de ETRL em
comparacao aos ETRP ao sul mostrou que esta € a zona de maior influéncia do rio,
0 que esta de acordo com estudos ja realizados na éarea e condicdes
oceanogréficas predominantes. A diminuicdo de ETR ao norte indicou que nesta

area a dindmica marinha domina. A maior contribuicdo de Yb em relacdo ao La, em
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camadas mais arenosas também refletiu 0 aumento da energia da plataforma,
provavelmente influenciado pela manifestacdo de sistemas transientes. A
passagem destes fenbmenos pode promover maior ressuspensao e transporte de
sedimentos, inclusive de maior granulometria, para zonas mais profundas e para o

norte.

As anomalias positivas de Eu/Eu* e Ce/Ce* indicaram que a plataforma continental
adjacente a foz do Rio Doce recebe influéncia significativa de diferentes rochas

fontes, tanto do alto, médio e do baixo curso da BHRD.

A interferéncia dos rejeitos de mineracdo de Fe sobre os depdésitos sedimentares
da frente deltaica do Rio Doce foi comprovada principalmente pelo elevado
conteudo de Al e Fe no testemunho posicionado mais ao sul e pelo aumento das

concentracdes de Fe em areas mais proximas a costa em direcdo ao norte.
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CAPITULO 5: ESTUDO GEOQUIMICO E MINERALOGICO
DE DEPOSITOS DELTAICOS FORMADOS SOB
INFLUENCIA DO LANCAMENTO DOS REJEITOS DA
BARRAGEM DE FUNDAO

1. INTRODUCAO

A bacia hidrografica do Rio Doce (BHRD) situa-se em uma regido onde os setores
mineral, industrial e agropecuario se destacam no cenario econémico. Cerca de
86% da area de drenagem pertence ao territdrio mineiro, onde o estabelecimento
de mineradoras e siderurgicas faz parte da historia do desenvolvimento e ocupacao
urbana do estado de Minas Gerais. Nos primeiros anos do século XVIII, o ciclo do
ouro ocorrido no alto curso da BHRD, impulsionou o povoamento na regido. A
ocupacdo ao longo do canal do rio e areas adjacentes ocorreu mais tarde, em
1901, com o inicio da construcdo da Estrada de Ferro Vitéria-Minas (EFVM)
(Coelho, 2009). Com a inauguracao da ferrovia, em 1910, houve um grande fluxo
migratorio para essa regido a qual foi sendo ocupada por povos anteriormente
residentes de outras partes da bacia, por pessoas provenientes de outros estados
(Espirito Santo, Bahia) e até mesmo por estrangeiros. A EFVM também exerceu
um papel importante na expansado do cultivo do café e da extracdo da madeira
(Hora et al., 2012).

Na década de 1910, a extracdo do minério de ferro ja prosperava no alto curso da
BHRD (Roeser e Roeser, 2010). A ocorréncia desse recurso mineral, aliada ao
funcionamento da EFVM, favoreceram a implantacdo de um polo siderargico na
regido do municipio de Ipatinga-MG (‘Vale do Ago’), durante os anos 30, 40 e 50.
Este polo foi crucial para o desenvolvimento econdmico da regido da BHRD e

também para Minas Gerais como um todo (Coelho, 2009).

Com o passar dos anos, a pecuaria, a silvicultura e a agricultura foram se
intensificando na BHRD, tanto em Minas Gerais (MG) como no Espirito Santo (ES).
Culturas de cafe, cana de acucar e mandioca vém sendo praticadas em ambos
estados e, no ES, cacau e produtos de hortifrutigranjeiros também séo produzidos
(Coelho, 2009). No territério capixaba, municipios como Sdo Gabriel do Palha,

Aguia Branca, Sdo Domingos do Norte e Afonso Claudio se destacam no cenario
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nacional pela extracdo de rochas ornamentais (principalmente granitos) (Gaburo e
Janoni, 2020).

Infelizmente, ao mesmo tempo que as atividades mencionadas geram melhorias
em termos de estrutura das cidades/estradas e oferta de emprego, afetam também
0 meio ambiente. Dentre os efeitos mais negativos estao o langcamento de residuos
de mineracao, de efluentes industriais e de resquicios de fertilizantes/pesticidas em
afluentes promovendo assim alteracdes quimicas e fisicas da agua. Com relacéo a
composicdo quimica da agua, existe maior preocupacdo quanto aos niveis de
metais pesados e o potencial destes de bioacumulacdo/biomagnificacdo na biota.
Quanto aos aspectos fisicos, a turbidez e os efeitos mecéanicos (ressuspensao de
materiais), causados pela introducdo de cargas residuais, também podem causar a
diminuicdo da diversidade e riqueza das espécies aquaticas (Lancellotti & Stotz,
2004). Elementos tragco em aguas naturais podem participar de diversos processos
que modificam sua forma fisico-quimica e distribuicio em diferentes
compartimentos, como materiais em suspenséo, sedimentos, aguas superficiais e
aguas intersticiais/subterraneas. Existem interacfes entre esses compartimentos,
portanto, metais podem migrar de um meio para o outro. O risco a biota dependera

da espécie quimica presente e da sua biodisponibilidade (Niencheski et al., 2008).

A extracdo mineral, especificamente, envolve mudancas na paisagem
desencadeadas pela remobilizacdo de grandes quantidades de solos e rochas,
liberacdo de poeira mineral para a atmosfera e alta demanda de agua e energia.
Por esses motivos, tem sido considerada uma das principais atividades
antropogénicas causadoras da poluicdo de elementos maiores e traco em bacias
hidrogréficas (Hatje et al., 2017). As mineradoras enfrentam ainda o grande desafio
com relacdo a forma de armazenamento dos residuos gerados. Rejeitos séo
frequentemente armazenados em represas localizadas atrds de barragens que, em
casos de ruptura dessa estrutura, podem causar danos incalculaveis envolvendo
saude humana, perdas econdémicas, impactos sociais e ambientais (Kossoff et al.,
2014). Alem disso, as barragens de rejeito de mineragao representam um alto risco
ambiental devido a presenca de sub-produtos de mineragdo tais como metais,

metaldides e outros elementos trago (Costa et al., 2022).

A regido do Quadrilatero Ferrifero (QF), posicionada no alto curso da BHRD,

destaca-se pela ocorréncia de mineralizactes ferriferas e auriferas. O Fe e 0 Au
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foram o primeiro e o segundo metal mais explorado na provincia mineral em 2020 e
0s principais metais comercializados no pais neste mesmo ano, respondendo por
percentuais de 73,9% e 11,7%, respectivamente (ANM, 2021). O Brasil é o
principal exportador de minério de ferro no cenério mundial (Alves et al., 2020) e o
QF tem forte participacao nesta producao. Mais de 30 depdésitos de minério de ferro

ja foram reconhecidos nesta provincia (Pinto & Silva, 2014).

Atualmente a extracdo do ferro € mais expressiva no QF, entretanto, considerando
todo o historico da exploracdo aurifera na provincia, pode-se dizer que esta €&
responsavel por cerca de 40% (>1000 t) do ouro ja produzido no Brasil (> 2300 t;
Lobato et al., 2000; Vial et al., 2007). Embora a produgéo do Au seja menor que a
do Fe nos dias de hoje, os efeitos da exploracdo secular aurifera podem ser
percebidos no sistema fluvial (Costa et al., 2006) assim como as consequéncias da

exploracdo do Fe atualmente explorado no QF (Santos & Costa, 2018).

Como mencionado anteriormente, praticas geralmente adotadas na mineracéo
causam diversos tipos de impactos ambientais. A minimizacdo dos efeitos
negativos certamente dependerd da adocdo de medidas de precaucao por parte
dos empreendedores que, se ignoradas, podem ocasionar uma catastrofe. Em
novembro de 2015, o colapso da barragem de Funddo (Mariana-MG), pertencente
a uma das mineradoras do QF (Companhia Samarco), representou 0 maior
desastre ambiental ja ocorrido no Brasil. Aproximadamente 34 milhdes de m3 de
rejeitos de minério de Fe foram lancados no Rio Doce (ANA, 2016) e parte desses
materiais chegaram a foz do Rio Doce na localidade de Regéncia, no estado do

Espirito Santo.

A ruptura da barragem de Fundao causou desequilibrios ecoldgicos (Bottino et al.,
2017; Gomes et al., 2017), incontaveis danos econdmicos e impacto social
generalizado para os povos ribeirinhos, fortemente dependentes do Rio Doce para
sobrevivéncia, assim como para todos 0s municipios ao longo do seu curso
afetado. O desastre também causou um forte impacto cultural uma vez que o rio
exerce papel fundamental nas tradicbes de comunidades indigenas que habitam
areas proximas as margens do rio. O desastre provocou a destruicdo total do
distrito de Bento Rodrigues, situado logo a jusante da barragem de Fundéo, e a
morte de 19 pessoas (Queiroz et al., 2018).
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A mineradora Samarco afirma que os rejeitos da barragem de Fund&do néo séo
toxicos, entretanto, estudos tém apontado a presenca de alguns metais pesados
nestes materiais. Segundo Figueiredo et al. (2020), tais residuos sdo compostos
principalmente por Fe, Si e Al e por outros elementos como K, Mg, Ca, Ti, Na, Mn,
P e Cr. De acordo com Queiroz et al. (2018), esses materiais apresentam contetdo
de Fe>Mn>Cr>Zn>Ni>Cu>Pb>Co e, em termos de composicdo mineraldgica, as
principais fases sdo hematita, goethita, caulinita e quartzo. Orlando et al. (2020),
em um estudo mineralégico mais apurado, afirmou ainda que o conjunto de
minerais formado por hematita, magnetita, goethita e grenalita, marca a presenca
dos rejeitos no ambiente afetado. Contudo, existe também uma preocupacdo com
relacdo a interacdo entre os rejeitos e 0s sedimentos anteriormente depositados no
Rio Doce considerando o histérico da mineracdo no alto curso da BHRD, demais
fontes antropogénicas de contaminacdo (uso de pesticidas, efluentes industriais e

domésticos) e o grande volume de rejeitos despejados.

Estudos de avaliacdo de impacto ambiental causado por derramamento de rejeitos
tém sido realizados em rios (Graf, 1990; Macklin et al., 2003; Hudson-Edwards et
al., 2019), estuarios (Palanques et al., 1999; Gomes et al., 2017), fjords (Olsgard &
Hasle, 1993; Josefson et al., 2008) e em ambiente marinho (Lancellotti & Stotz,
2004; Nascimento et al., 2022). Nesses trabalhos, o0s principais efeitos
diagnosticados foram alteracdes da composicdo quimica dos sedimentos e o
comprometimento da fauna aquatica. Similarmente, o principal objetivo deste
capitulo é verificar o impacto ambiental nos depédsitos sedimentares da frente
deltaica do Rio Doce, causado pelo lancamento dos rejeitos da barragem de

Fundéo, baseando-se em dados geoquimicos e mineraldgicos.

1.1 Potencial toxicol6gico dos elementos investigados

No estudo geoquimico envolvendo os depdsitos sedimentares da frente deltaica do
Rio Doce, o impacto ambiental foi avaliado de acordo com as concentracgdes de Fe,
Mn, Cr, Zn, Ni e Cu encontradas nos sedimentos. Estes metais foram selecionados,
dentre os demais lidos pelo ICP (Capitulo 2), por estarem presentes nos rejeitos
(Queiroz et al., 2018) e por serem considerados danosos ao meio ambiente quando
em concentracOes elevadas. Neste contexto, achou-se conveniente tecer algumas

consideracdes com relacéo ao potencial toxicoldégico dos metais investigados.
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Ferro (Fe)

O Fe € um dos elementos mais abundantes da crosta da Terra. Na 4gua, existe em
dois principais estados de oxidacao, como Fe (IlI) e Fe (lll). Em &guas aerobicas, o
Fe (Ill) é insoluvel e usualmente forma precipitados (6xidos hidratados). Sob
condi¢cBes anodxicas, a forma Fe (II) mais altamente soltvel predomina (Jaagumagi,
1993). As altas concentracdes de Fe na crosta sao refletidas nas plantas (de agua
doce e marinhas) e nos invertebrados. Fe (Ill) € moderadamente toxico para muitas
espécies de plantas aquaticas e Fe (Il) e Fe (Ill) sdo moderadamente toxicos para a
maioria das espécies de invertebrados. Concentracfes de Fe total entre 0,3 a > 10
mg/L podem ser letais aos peixes. A exposicdo aguda do homem ao Fe pode
causar vOmito, sangramento gastrointestinal, pneumonia, convulsdo, coma e
ictericia, mas a recuperacdo do individuo também pode ser relativamente rapida
(Moore, 1991).

Manganés (Mn)

Em sistemas aquaticos, as principais formas do Mn séo Mn (Il) e Mn (V). Na agua,
o Mn (Il) oxida para 6xidos de Mn sendo entdo precipitados (Jaagumagi, 1993). O
Mn ocorre em concentracdes relativamente altas no ambiente, sendo também
abundante em plantas marinhas e de agua doce. Entretanto, em invertebrados de
agua doce/marinhos e em peixes o conteldo é geralmente baixo, representando

pouco risco aos consumidores humanos (Moore, 1991).

Cromo (Cr)

Em sistemas aquaticos, o Cr esta presente principalmente como Cr (Ill) e Cr (VI). O
Cr (VI) é relativamente sollivel e ndo é sorvido significativamente por material
particulado. Na agua, o Cr (VI) reage fortemente com moléculas oxidaveis,
geralmente organicas resultando na formacdo de Cr (Illl). O Cr (VI) é mais
prontamente bioacumulado que o Cr (lll) sendo considerado a forma mais toxica,
entretanto, ndo existe registro de biomagnificacdo causada por este elemento
(Jaagumagi, 1993). O Cr (VI) é geralmente moderadamente téxico as algas e
outras plantas aquaticas. Pode haver toxicidade por Cr em invertebrados e peixes
de ambiente marinho e de &gua doce (Moore, 1991). Embora o Cr seja um
elemento traco essencial aos humanos, altas concentracbes (principalmente da

espécie VI), podem provocar nausea, diarreia, danos no figado e nos rins,
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hemorragia interna, dermatite e problemas respiratérios (US Environmental

Protection Agency, 1989).
Zinco (Zn)

O Zn ocorre na forma Zn (II) em sistemas aquaticos tendendo a se associar a
oxidos de Fe e Mn e a matéria organica sendo esses compostos posteriormente
depositados. E essencial a maioria dos organismos aquaticos (Jaagumagi, 1993),
mas pode oferecer riscos a biota quando em concentracdes elevadas. Dentre os
efeitos biol6gicos adversos, foram detectados a diminuicdo da diversidade e
abundéncia de invertebrados bénticos, aumento da mortalidade e mudancas
comportamentais destas comunidades (CCME, 1999). Concentracfes elevadas
também podem ocasionar toxicidade aos peixes (Moore, 1991). Apesar de ser
bioacumulado em alguns organismos, ndo existe evidéncia de biomagnificacédo

(Jaagumagi, 1993).
Niquel (Ni)

Em sistemas aquaticos o Ni ocorre principalmente na forma Ni (Il). Na coluna
d’agua ocorre como sais soluveis os quais podem formar varios complexos com a
matéria organica. Pode ser depositado através da co-precipitacdo com Oxidos de
Fe e Mn e sorcdo com matéria organica. Pode ser bioacumulado por varios
organismos afetando mais as algas do que os peixes e também invertebrados. Nao
apresenta evidéncias de biomagnificacdo (Jaagumagi, 1993; CCREM, 1987). Para
o homem, o principal efeito agudo da exposicdo ao niquel sdo as dermatoses
(Moore, 1991).

Cobre (Cu)

Em sistemas aquaticos, o cobre pode existir em quatro estados de oxidagdo dos
quais Cu (I) e Cu (ll) sdo os mais comuns. Cu pode se associar a matéria organica
e precipitados de hidroxidos, fosfatos e sulfetos sendo posteriormente direcionado
aos sedimentos. Cu é um micronutriente essencial por isso é prontamente
acumulado por organismos aquaticos, ndo ha evidéncia de biomagnificacéo
(Jaagumagi, 1993). Cu pode ser altamente tOxico para a maioria das espécies de
plantas aquaticas, grande parte das espécies de invertebrados (de agua doce e
marinhos) e também para os peixes. A contaminacdo no homem ocorre

principalmente via ingestdo de alimentos, mas pode ser eliminada através das
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fezes e urina. Alguns efeitos da contaminacdo sdo nauseas, vomitos e diarreia
(Moore, 1991).

2. METODOLOGIA ESPECIFICA

A metodologia aplicada neste capitulo pode ser dividida em duas etapas estando a
primeira relacionada as andlises geoquimicas e a segunda as analises
mineraldgicas. Detalhes sobre a aquisicdo dos dados constam no Capitulo 2. As
abordagens restringiram-se em avaliar as camadas superiores de RPS1-13,5, R3-
15, R1-20, RPN1-13,5 e RPN2-21 uma vez que o estudo pretende analisar
resquicios da presenca dos rejeitos, especificamente.

2.1 Anédlises geoquimicas

Concentracdes quimicas (de Fe, Mn, Cr, Zn, Ni e Cu) obtidas via ICP-MS para
amostras dos testemunhos investigados foram analisadas e utilizadas para estimar
0 enriquecimento dos sedimentos da frente deltaica do Rio Doce. Optou-se em
limitar o estudo geoquimico ao intervalo entre 9 cm e o topo de cada testemunho
uma vez que este trecho compreende camadas que foram formadas sob influéncia
da presenca dos rejeitos da barragem de Funddo, como pode ser visualizado nas
fotos dos testemunhos (ANEXO II).

Para averiguacdo do grau de contaminacao dos sedimentos associado a presenca
dos rejeitos, aplicou-se o fator de enriqguecimento (FE). No calculo deste indice, a
taxa de concentracdo do metal no sedimento é expressada em relacdo a outro
elemento de distribuicdo uniforme no mesmo ambiente.
O FE foi calculado por Loska et al. (1997) através da equacéao:

FE=(ME1/C1) / (ME2/C2) (Eq. )
De acordo com a Eq. I, ME1 refere-se a concentracdo do elemento no local
examinado, C1 a concentragédo do elemento normalizador no local examinado, ME2
ao valor de referéncia para o elemento investigado e C2 ao conteudo do elemento
normalizador para o valor de referéncia. Utilizou-se o Al como normalizador, por se
tratar de um elemento de origem litogénica e comportamento conservativo
(Delgado et al., 2010), e a concentracdo minima encontrada entre a base e 9 cm de

cada testemunho para obtencdo do background. Planilhas com as concentracdes
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de Fe, Mn, Cr, Zn, Ni e Cu, ao longo de todos os testemunhos, constam no ANEXO
[l

Sutherland (2000) apresentou uma categorizagcéo para o grau de poluicdo baseada
na taxa de enriquecimento calculada conforme a Eq. 1. O autor prop6s 5 categorias
para a classificacdo dos sedimentos as quais podem ser visualizadas na Tab. 5.1.

Tab. 5.1: Grau de poluicdo baseado no fator de enriquecimento (Sutherland, 2000).

Valor do FE Classificagao

Enriguecimento minimo sugestivo de nenhuma polui¢do ou poluigao

<2 minima
2-5 Enriquecimento moderado, sugestivo de poluicdo moderada
5-20 Enriquecimento significativo, sugestivo de sinal de poluicdo significativa
20-40 Muito altamente enriquecido, indicando sinal de poluicdo muito forte
>40 Extremamente enriquecido, indicando sinal de polui¢ao extrema

2.2 Andlises mineraldgicas

Difracdo de raios X foi utilizada no estudo mineral6gico para determinacdo de
possiveis fases indicativas da presenca dos rejeitos na area de estudo visando a
comparacao entre camadas ndo afetadas e afetadas pelos residuos. Neste sentido,
foram selecionadas amostras totais (todas as fracbes granulométricas) dos
intervalos 20-18 cm, 10-9 cm, 4-3 cm e 2-1 cm de cada testemunho. Detalhes

relacionados a aquisicéo dos dados constam no Capitulo 2.

3. RESULTADOS

Nas fotografias dos testemunhos investigados (RPS1-13,5; R3-15; R1-20, RPN1-
13,5 e RPN2-21, ANEXO lI), é possivel observar que na maioria os sedimentos de
coloragdo laranja no topo contrastam com 0s materiais sotopostos devido as
diferencas de tonalidades, indicando assim interferéncia dos rejeitos sobre o0s
sedimentos da area de estudo. As alteracdes relacionadas a composi¢cédo quimica e
mineralogica, bem como os resultados referentes aos calculos do fator de

enriguecimento, sdo apresentadas separadamente nos itens a seguir.
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3.1 Concentragdes quimicas

Em RPS1-13,5, concentragdes méximas ocorreram na amostra de 2-3 cm para o
Fe (73439,64 mg/Kg) e na amostra de 0-1 cm para Cr (95,91 mg/Kg), Mn (772,19
mg/Kg), Ni (36,85 mg/Kg), Cu (17,03 mg/Kg) e Zn (123,84 mg/Kg) (Tab. 5.2).

Tab. 5.2: ConcentragBes quimicas dos elementos investigados em RPS1-13,5.

RPS1-13,5 Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe(mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn(mg/Kg)

0-1cm 95,91 772,19 64623,64 36,85 17,03 123,84
2-3cm 71,54 643,50 73439,64 32,26 16,35 38,47
4-5cm 69,57 669,34 56263,64 31,24 14,18 39,07
6-7 cm 65,16 658,19 46586,30 29,27 12,14 45,66
8-9cm 63,33 641,98 39964,17 28,49 11,54 33,65
Valor maximo 95,91 772,19 73439,64 36,85 17,03 123,84

Em R3-15, diversos elementos apresentaram concentracfes maximas em niveis
mais profundos (camada entre 9 e 6 cm) como Cr (52,33 mg/Kg), Mn (601,67
mg/Kg), Ni (25,21 mg/Kg) e Cu (18,44 mg/Kg). Nas amostras 4-5 cm e 2-3 cm,
foram observados valores méaximos de Zn (16,06 mg/Kg) e de Fe (48488,46
mg/Kg), respectivamente (Tab. 5.3).

Tab. 5.3: Concentracdes quimicas dos elementos investigados em R3-15.

R3-15 Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)

0-1cm 51,97 573,30 42018,33 24,24 10,84 0,31
2-3cm 52,02 540,87 48488,46 24,25 10,60 0,31
4-5cm 52,18 576,85 37493,79 24,18 9,21 16,06
6-7 cm 52,33 582,93 34727,39 25,21 18,44 0,31
8-9cm 51,92 601,67 37027,66 24,13 8,87 0,31
Valor maximo 52,33 601,67 48488,46 25,21 18,44 16,06

Em R1-20, a maioria dos elementos apresentou concentracdes maximas entre 9 e
6 cm (Cr=68,85 mg/Kg; Mn=797,10 mg/Kg; Fe=46590,79 mg/Kg; Ni=35,16 mg/Kg e
Cu=15,41 mg/Kg), exceto 0 Zn (245,62 mg/Kg) que apresentou valor mais elevado

na camada mais préxima ao topo (Tab. 5.4).
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Tab. 5.4: Concentragdes quimicas dos elementos investigados em R1-20.

R1-20 Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn(mg/Kg)

0-1cm 62,06 548,33 42638,79 29,62 12,27 49,44
2-3cm 67,33 685,64 44832,65 32,46 14,67 245,62
4-5cm 60,19 570,62 42562,79 29,66 15,37 39,76
6-7 cm 65,71 744,41 46590,79 31,11 15,41 39,56
8-9cm 68,85 797,10 42025,72 35,16 14,56 39,92
Valor maximo 68,85 797,10 46590,79 35,16 15,41 245,62

Em RPN1-13,5, a maioria dos elementos também apresentou concentracdes
méximas entre 9 e 6 cm (Cr=65,92 mg/Kg; Mn=688,35 mg/Kg; Ni=30,20 mg/Kg e
Cu=12,43mg/Kg). Na amostra de 4-5 cm ocorreu o valor maximo de Fe (57738,89
mg/Kg) e, na camada situada mais ao topo, ocorreu o valor maximo de Zn (331,79

mg/Kg) (Tab. 5.5).

Tab. 5.5: Concentra¢des quimicas dos elementos investigados em RPN1-13,5.

RPN1-13,5 Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe(mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)

0-1cm 58,62 632,11 46794,89 26,80 12,03 331,79
2-3cm 62,12 636,16 52520,23 27,24 11,18 33,33
4-5cm 58,77 535,34 57738,89 25,08 10,87 165,35
6-7 cm 59,53 591,58 45442,09 27,76 12,43 33,46
8-9cm 65,92 688,35 46435,16 30,20 11,98 33,50
Valor maximo 65,92 688,35 57738,89 30,20 12,43 331,79

Com relacdo ao RPN2-21, em nivel mais profundo foi observado valor maximo
apenas para o Mn (586,15 mg/Kg). A maioria dos valores maximos ocorreu na
amostra 4-5 cm (Cr=65,66 mg/Kg; Fe=42424,11 mg/Kg; Ni=31,65 mg/Kg; Cu=12,12
mg/Kg). A concentragdo maxima de Zn ocorreu ao topo do testemunho (35,66

mg/Kg) (Tab. 5.6).

Tab. 5.6: Concentra¢des quimicas dos elementos investigados em RPN2-21.

RPN2-21 Cr (mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe(mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)

0-1cm 59,94 525,35 40037,71 28,30 10,01 35,66
2-3cm 63,13 525,35 41218,25 30,07 10,69 33,48
4-5cm 65,66 542,07 42424,11 31,65 12,12 34,40
6-7 cm 63,69 586,15 41638,78 30,74 11,22 33,86
8-9cm 64,14 581,59 41476,65 30,75 10,71 32,64
Valor mdximo 65,66 586,15 42424,11 31,65 12,12 35,66
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3.2 Fator de enriquecimento (FE)

RPS1-13,5 mostrou valores de FE baixos para a maioria dos elementos
investigados estando o maior enriquecimento associado ao Zn, estritamente na
amostra de 0-1 cm, onde o indice aplicado indicou poluicdo moderada (FE>2) (Tab.
5.7).

Tab. 5.7: Fator de enriquecimento calculado para os elementos investigados em RPS1-13,5.

RPS1-13,5 FE(Cr) FE(Mn) FE(Fe) FE(Ni) FE(Cu) FE(zZn)

0-1cm 1,15 1,09 1,19 0,95 1,04 2,86
2-3cm 1,00 1,06 1,58 0,97 1,16 1,03
4-5cm 1,03 1,16 1,27 0,99 1,06 1,11
6-7 cm 1,03 1,22 1,13 0,99 0,97 1,39
8-9 cm 0,99 1,18 0,96 0,96 0,91 1,01

Em R3-15, os valores de FE foram inferiores a 2 para Cr, Fe, Ni, e Cu indicando
poluicdo minima para esses elementos. Em contrapartida, o FE para o Mn apontou
poluicdo moderada para todo o intervalo entre 9 e 0 cm e para 0 Zn nha amostra 4-5
cm, onde o FE se destacou por ter indicado poluicdo extrema (FE>40) (Tab. 5.8).

Tab. 5.8: Fator de enriquecimento calculado para os elementos investigados em R3-15.

R3-15  FE(Cr) FE(Mn) FE(Fe) FE(Ni) FE(Cu) FE(zn)

0-1cm 1,04 2,22 1,07 0,97 0,88 1,16
2-3cm 1,08 2,18 1,29 1,00 0,89 1,20
4-5cm 1,09 2,33 1,00 1,00 0,78 62,90
6-7cm 1,15 2,49 0,98 1,11 1,65 1,27
8-9 cm 1,12 2,53 1,03 1,04 0,78 1,25

Assim como R3-15, R1-20 também mostrou maior FE para o Mn (amostra 8-9 cm)
e para o0 Zn (amostra 2-3 cm). O FE para o Mn indicou poluicdo moderada e para o
Zn poluigéo significativa (FE entre 5-20) (Tab. 5.9).

Tab. 5.9: Fator de enriquecimento calculado para os elementos investigados em R1-20.

R1-20 FE(Cr) FE(Mn) FE (Fe) FE(Ni) FE(Cu) FE(Zn)

0-1cm 1,30 1,65 1,22 1,22 0,79 1,32
2-3cm 1,31 1,90 1,18 1,23 0,87 6,06
4-5cm 1,22 1,65 1,17 1,18 0,95 1,02
6-7cm 1,17 1,89 1,12 1,08 0,84 0,89
8-9 cm 1,34 2,22 1,11 1,34 0,87 0,99
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O FE aplicado & RPN1-13,5 indicou principalmente poluicdo moderada para Cr e
Fe, associada a amostra 4-5 cm, e para o Mn, associada as amostras 8-9 cm e 4-5
cm (Tab. 5.10).

Tab. 5.10: Fator de enriquecimento calculado para os elementos investigados em RPN1-13,5.

RPN1-13,5 FE(Cr) FE(Mn) FE(Fe) FE(Ni) FE(Cu) FE(zZn)

0-1cm 1,47 1,77 1,62 1,32 1,03 12,38
2-3cm 1,67 1,91 1,95 1,44 1,02 1,33
4-5cm 2,12 2,16 2,87 1,78 1,34 8,86
6-7cm 1,49 1,65 1,56 1,36 1,06 1,24
8-9 cm 1,87 2,18 1,81 1,68 1,16 1,41

Em RPN2-21, FE mais relevantes (>2) foram observados para o Cu (amostra 4-5
cm) e para o Zn (no intervalo de 7 a 2 cm) os quais indicaram poluicdo moderada
(Tab. 5.11).

Tab. 5.11: Fator de enriquecimento calculado para os elementos investigados em RPN2-21.

RPN2-21  FE(Cr) FE(Mn) FE(Fe) FE(Ni) FE(Cu) FE(Zn)

0-1cm 1,18 1,19 0,83 1,12 1,30 1,77
2-3cm 1,59 1,52 1,10 1,52 1,78 2,12
4-5cm 1,77 1,67 1,21 1,71 2,15 2,33
6-7 cm 1,59 1,68 1,10 1,54 1,85 2,13
8-9 cm 1,45 1,51 0,99 1,39 1,60 1,85

3.3 Difracéo de raios X

A andlise de difracdo de raios X mostrou que os intervalos amostrados de RPS1-
13,5 sdo principalmente compostos por silicatos (64 a 82%) (sendo a caulinita a
fase majoritaria), CaCOs (8 a 10%) e goethita (5 a 10%) e por outros minerais em
menores propor¢cdes como halita, ilmenita e gipsita. Observou-se maior percentual
de silicatos (82%) na camada entre 20-18 cm e de goethita nas amostras mais
proximas ao topo, entre 4 e 3 cm (10%) e entre 2 e 1 cm (8%) (Fig. 5.1).
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RPS1-13,5 (2-1 cm) RPS1-13,5 (4-3 cm)

RPS1-13,5 (10-9 cm) RPS1-13,5 (20-18 cm)
5%

u Goethita » CaCO3 = Outros = SiO2 + alumino-silicatos

Fig. 5.1: Difragdo de raios X para RPS1-13,5 conforme intervalos indicados.

Em R3-15, todas as amostras analisadas sdo compostas predominantemente por
silicatos (87 a 90%), sendo a caulinita a fase majoritaria. Os teores de CaCOs
variaram entre 10 e 13% (Fig. 5.2).
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R3-15 (2-1 cm) R3-15 (4-3 cm)

R3-15 (10-9 cm) R3-15 (20-18 cm)

= CaCO3 = Si0O2 + alumino-silicatos

Fig. 5.2: Difrac@o de raios X para R3-15 conforme intervalos indicados.

Os sedimentos do testemunho R1-20 sdo compostos principalmente por silicatos
(entre 84 e 92%), com predominancia de caulinita. Somente entre 20 a 18 cm foi
detectada aragonita (15%), nesta camada também foram diagnosticados baixos
percentuais de outros minerais de CaCOs (<5%) e de gibbsita (<5%). Os teores de
CaCOs variaram entre 7 e 10% nas trés amostras mais proximas ao topo. Tragos

de halita também foram encontrados nestas profundidades. (Fig. 5.3).
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R1-20 (2-1 cm) R1-20 (4-3 cm)

.r/’

R1-20 (10-9 cm) R1-20 (20-18 cm)

) 5%
e )

Aragonita = CaCO3 = Gibbsita = SiO2 + alumino-silicatos

= Qutros

Fig. 5.3: Difrac@o de raios X para R1-20 conforme intervalos indicados.

Em RPN1-13,5, as amostras coletadas sdo compostas principalmente por silicatos
(entre 74 e 80%), CaCOs (entre 6 e 12%) e minerais ferrosos. Entre 20 e 18 cm
foram diagnosticados 10% de goethita e menores proporgdes de hematita (<5%) e
magnetita (<5%). Entre 10 e 9 cm, a amostra apresentou 7% de hematita e <5% de
goethita. Entre 4 e 3 cm, ocorreu um percentual mais elevado de goethita (17%) e
propor¢cdes menores de hematita (<5%) e magnetita (<5%). Entre 2 e 1 cm foram

detectados 6% de hematita e 6% de goethita (Fig. 5.4).

116



RPN1-13,5 (2-1 cm) RPN1-13,5 (4-3 cm)
5%

RPN1-13,5 (10-9 cm) RPN1-13,5 (20-18 cm)
5%

5%

= Hematita = Goethita
= Magnetita = CaCO3

= SiO2 + alumino-silicatos

Fig. 5.4: Difracdo de raios X para RPN1-13,5 conforme intervalos indicados.

O estudo mineralégico para RPN2-21 mostrou predominancia de silicatos (entre 83
e 85%), principalmente caulinita, e CaCOs (entre 15 e 17%). Os teores de CaCOs,
em todas as profundidades analisadas, foram mais elevados que todas as outras

amostras pertencentes aos outros testemunhos (Fig. 5.5).
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RPN2-21 (2-1 cm) RPN2-21 (4-3 cm)

17% 17%

=

=

83%

RPN2-21 (10-9 cm) RPN2-21 (20-18 cm)

15% 16%

—
G5

85% 84%

CaCO3 SiO2 + alumino-silicatos

Fig. 5.5: Difracdo de raios X para RPN2-21 conforme intervalos indicados.

Contudo, a analise via difragdo de raios X indicou que minerais ferrosos foram
diagnosticados apenas em RPS1-13,5 e em RPN1-13,5, estando os teores mais
elevados associados a camada entre 3 e 4 cm dos respectivos testemunhos. Além
disso, ressalta-se os percentuais mais elevados de CaCOs encontrados em todas
as amostras de RPN2-21.

4. DISCUSSAO
A discussdo dos resultados trata separadamente as concentracfes quimicas
obtidas para os metais em cada testemunho, referente aos 9 cm superiores, e 0s
valores obtidos através do calculo do FE para este intervalo. Primeiramente
preocupou-se em comparar as concentracdes obtidas aqui com outros trabalhos,
realizados na area de estudo e em ambientes similares. Posteriormente, a
discussdo focou em avaliar o grau de poluicdo associado a cada elemento
considerando os diferentes setores da plataforma continental. De modo geral, os
resultados seguiram tendéncias que tém sido observadas nos estudos envolvendo
o impacto dos rejeitos sobre os sedimentos da foz do Rio Doce, como aumento dos

conteudos de Fe, Cr e Zn (Gomes et al., 2017; Quaresma et al., 2021). Outro
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resultado interessante foi que os padroes de distribuicdo dos elementos
investigados, e até mesmo de algumas fases minerais, refletiram as condi¢cdes
meteoceanograficas ja reconhecidas para a area de estudo (Pianca et al., 2010;

Nogueira et al., 2015; Oliveira e Quaresma, 2018).

Concentracdes maximas de Fe em RPS1-13,5 (73439,6 mg/Kg) e em RPN1-13,5
(57738,9 mg/Kg) foram maiores que a concentracdo média na crosta superior

(50400,0 mg/Kg), como pode ser observado na Fig. 5.6.

Fe - Concentragdo maxima (9-0 cm)

120000,0
100000,0 108901 .3
E‘
o 00000
2 73439 6
L] - i
o 60000,0 Crosta superiort=50 400
€ STISED
T . .
o 400000 4B4BR 5 il B
s 0. 424241
O
20000,0
0,0
RP51-13,5 R3-15 R1-20 RPMN1-135 RPNZ21 Waximo pos-
dezastre
(Quarezma
et al., 2021)

Fig. 5.6: ConcentracBes maximas de Fe (entre 9 e 0 cm) por testemunho.

A concentracdo maxima de Cr se destacou em RPS1-13,5 (95,9 mg/Kg) por ter
ultrapassado o valor de TEL (Threshold Effects Level) e o Nivel 1 da Resolucdo do
CONAMA n° 454, os quais marcam a possibilidade de efeito a biota (CONAMA,
2012; Ezekwe & Utong, 2017). Todos os valores maximos de Cr, encontrados nos

demais testemunhos, também ultrapassaram o TEL (Fig. 5.7).
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Cr - Concentragdo maxima (3-0 cm)
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20,0
0,0 _ _
RPS1-13,5 R3-15 R1-20 RPM1-13,5 RPNZ21 Méaximo pos-
desastre
(Quarezma et
al., 2021)

Fig. 5.7: ConcentragBes maximas de Cr (entre 9 e 0 cm) por testemunho.

Concentracbes maximas de Zn foram extremamente elevadas em RPN1-13,5
(331,8 mg/Kg) e em R1-20 (245,6 mg/Kg), estando ambas acima do TEL e do Nivel
1 estabelecido pelo CONAMA (2012) (Fig. 5.8).

Zn - Concentracdo maxima (3-0 cm)

3500
300,0 3318
o
% 2500
E 2456
o 2000 e e -
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a
L 1500 —
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E EL=12
< 100,0 135,82
& 1056
0,0
16,1 357
0,0
RP51-13,5 R3-15 R1-20 RPMN1-135 RPM221 Maximo pos-
desastre
{Quarezsma et
al., 2021)

Fig. 5.8: ConcentragBes maximas de Zn (entre 9 e 0 cm) por testemunho.

Concentragbes maximas de Ni em RPS1-13,5 (36,8 mg/Kg) e em R1-20 (35,2
mg/Kg) foram mais elevadas, mas tais concentracdes em todos os testemunhos
excederam os valores de TEL e o Nivel 1 estabelecido pelo CONAMA (2012) (Fig.
5.9).
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Fig. 5.9: ConcentragBes maximas de Ni (entre 9 e 0 cm) por testemunho.

A concentragcdo maxima de Cu foi mais acentuada em R3-15 (18,4 mg/Kg), cujo

valor situa-se um pouco abaixo do TEL (Fig. 5.10).

Cu - Concentracdo maxima (9-0 cm)

25,0
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£
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= 1510 17,0
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&
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O 50
0,0 _ _
RP514135 R315 R1-20 RPN1-135 RPMNZ21 Maximo pos-
desastre
{Quarezma et
al., 2021)

Fig. 5.10: Concentrac6es maximas de Cu (entre 9 e 0 cm) por testemunho.

Concentragdes maximas de Mn ocorreram em R1-20 (797,1 mg/Kg) e em RPS1-
13,5 (772,2 mg/Kg) estando ambas abaixo da concentragdo média na crosta
superior (1000 mg/Kg) (Fig. 5.11).
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Fig. 5.11: Concentracbes maximas de Mn (entre 9 e 0 cm) por testemunho.

Quaresma et al. (2021) apresentaram concentracfes maximas de metais
associadas a um total de 71 amostras de sedimentos superficiais coletados na area
de estudo apds o desastre. Comparando estes resultados com as concentracfes
maximas apresentadas aqui (figuras 5.6 a 5.11), observou-se que as
concentracbes de Cu e Ni foram relativamente aproximadas, as de Fe e Cr
notavelmente mais elevadas no trabalho mencionado enquanto as de Zn foram
maiores no presente estudo. Acredita-se que as desigualdades sejam em parte
devido a metodologia de inclusdo de amostras (observacdes) adotada em cada
estudo. Aqui o valor maximo é pontual, uma vez que foi obtido através de amostras
de um testemunho especifico. Em Quaresma et al. (2021), o valor maximo
representa uma area amostral porque foi calculado a partir de diversos pontos.
Vale ressaltar também que alguns metais apresentam certa mobilidade podendo
em um dado momento estar concentrado em sedimentos e em outro estar presente
na agua como material dissolvido, alterando assim as taxas de concentracao
nestes meios. Viana et al. (2020), analisando amostras de sedimento e de agua
coletadas na calha do Rio Doce proximo a sua desembocadura, anteriormente e
posteriormente ao lancamento dos rejeitos, verificaram esse comportamento para o
Ale o Zn.

A Tab. 5.12 exibe concentra¢gbes quimicas de metais presentes em sedimentos de
algumas plataformas continentais do mundo. Comparando-se os valores (minimos

e maximos) obtidos aqui com aqueles encontrados em outras plataformas do
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Brasil, nota-se que os valores de Fe, Mn, Cr e Zn associados aos sedimentos da

frente deltaica da foz do Rio Doce tendem a ser mais elevados.

Na Tab. 5.12, também é possivel observar que os valores de Cu e Ni da Bacia de
Campos (plataforma interna), apresentados por Rezende et al. (2004), se
assemelham aos da foz do Rio Doce. No estudo mencionado, a area investigada
encontra-se proxima ao Rio Paraiba do Sul, considerado de médio porte, assim
como o Rio Doce (Souza & Knoppers, 2003). Rezende et al. (2004)
diagnosticaram, através de coeficientes de correlacdo, que o Rio Paraiba do Sul é

fonte principal de metais para a plataforma adjacente.

Com relacdo as plataformas localizadas em outros locais do mundo (Tab. 5.12),
destacam-se as concentracdes de Fe, Cu e Ni encontradas em sedimentos da
porcdo sudeste do Mar Arabico (Cheriyan et al.,, 2015) por apresentar valores
superiores aos obtidos no presente estudo. Os autores atribuiram as
concentracfes de Fe as fontes geogénicas e as de Cu ao uso de fertilizantes,
fungicidas e produtos similares usados na maricultura. Os autores também
observaram correlacéo significante entre niveis de carbono organico total (COT) e
teores de Ni sugerindo ocorréncia de adsorcdo deste elemento com matéria
organica.

Considerando a Tab. 5.12, as concentracBes de Mn, Cr e Ni da area do Canyon
Nazaré e de Cr, Cu e Ni da plataforma adjacente ao Marrocos, estdo na mesma
faixa daquelas encontradas neste estudo. Na plataforma do Canyon Nazaré, a
maioria dos elementos investigados apresentou concentragdes dentro dos limites
considerados pelos autores. De acordo com Oliveira et al. (2011), rios locais sao as
fontes principais de metais pesados para a area do canyon. Em Maanan et al.
(2015), niveis elevados de metais na plataforma continental Atlantica do Marrocos

foram associados ao langamento de esgotos industriais e urbanos.

123



Tab. 5.12: Concentragfes de Fe, Mn, Cr, Zn, Ni e Cu em mg/Kg em sedimentos de regides costeiras

do mundo.
Referéncias Fe (mg/Kg) Mn (mg/Kg)  Cr(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Ni(mg/Kg) Zn(mg/Kg)
Esse estudo 34727,39-73439,64 525,35-797,10 51,92-95,91 8,87-18,44 24,13-36,85 0,31-331,79
Baciade C Plataf
Bacia de Campos (Plataforma ) ) 1100 140-217 574472 030-11,2 290314  22,1-50,1
interna) (Rezende et al., 2004)
Costa do Ceara (sedimentos
; K 300-4600,0 9-210 3-39 3-42 4-12 -
terrigenos) (Freire et al., 2004)
AreadoC Nazaré,
rea do ~anyon azare 13900,0-36000,0  209-905  540-118  691-40  2,70-44 48-119
Portugal (Oliveira et al., 2011)
Mar de Bohai Central, Chi
arde Bohat Lentral, thina ; ; 30,68-100,19 2,60-49,33 13,63-131,96 27,47-148,76
(Liu et al., 2015)
Plataforma continental do
Atlantico, Marrocos (Maanan et 34000,0 380 71,8 19,5 32,1 62,9
al., 2015)*
Sudeste do Mar Arabico
5800,0-93550,0 - - 4,73-41,13 6,86-72,83  3,62-18,54

(Cheriyan et al., 2015)
* Concentragdo média.

Em RPS1-13,5, as concentracdes tenderam a ser mais elevadas na camada
situada mais ao topo do testemunho. Nos demais testemunhos, as concentracdes
maximas tenderam a ocorrer em amostras mais inferiores (entre 9 e 4 cm), exceto
no caso do Zn. Esse padrdo pode ter alguma relagdo com as mudancas de direcéo
do vento e de ondas nos primeiros dias ap0s a chegada da lama de rejeitos na
plataforma continental adjacente a foz do Rio Doce. De acordo com Quaresma et
al. (2020), nos dias seguintes a chegada dos rejeitos observou-se a manifestacao
de frentes frias que impuseram mudancas da direcdo do vento, de N/NE para S/SE,
e também da direcdo das ondas que durante esses periodos passaram a vir do
quadrante sul e a apresentar maior altura. Tais condicBes podem ter favorecido a

mobilizacdo, em direcédo ao norte, do material ali depositado.

Considerando as concentracfes maximas da maioria dos elementos investigados
(Fe, Cr, Ni, Cu e Mn) para cada testemunho, observou-se que aquelas mais
elevadas ocorreram nas proximidades da foz do Rio Doce, sugerindo que o rio
representa a principal fonte destes elementos para a area de estudo. Este
comportamento provavelmente é um reflexo da maior concentracdo do depdsito
oriundo do canal fluvial nesta area da plataforma (Quaresma et al., 2015). A maior
quantidade de particulas finas nos sedimentos aumenta a capacidade de retencéo
de metais traco devido a elevada superficie especifica apresentada por essas

particulas (Wasserman & Wasserman, 2008).
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Quaresma et al. (2021), ao avaliarem o grau de concentracao de Zn, Pb, Ni, Cr, Cu
e Fe nos sedimentos superficiais da plataforma continental adjacente a foz do Rio
Doce, antes e ap0s o desastre da barragem de Fundéo, diagnosticaram correlacao
significativa entre silte, argila e Fe, Zn, Cu e Cr relacionada as duas etapas. Esses
resultados indicam que tais fragbes transportam metais traco a partir do continente
até a plataforma continental. Os autores também diagnosticaram correlacdo direta
e significante de Fe com Zn, Cu e Cr, antes e apds o desastre, indicando origem
comum para esses elementos, ou seja, o0 Rio Doce. A falta de correlacdo entre
silte/argila e os conteudos de Pb e Ni sugere que a principal forma de entrada
destes elementos para a plataforma em quest&o n&o deve ser o rio. E provavel que
parte do conteudo desses elementos esteja alcancando este ambiente via

deposicao atmosférica (Moore, 1991).

O padrdo de distribuicdo diferenciado do Zn, tanto do ponto de vista temporal
(mostrando concentragdes maximas mais ao topo de cada testemunho) quanto
espacial (com maior acumulacdo ao norte, em RPN1-13,5), sugere que este
elemento tenha sido liberado mais intensamente em um segundo momento,
provavelmente por influéncia do periodo chuvoso no inicio de 2016, sendo
posteriormente mobilizado em diregdo ao norte. Embora a vazdo do Rio Doce
tenha sido baixa entre Novembro de 2015 e Dezembro de 2016 (abaixo de 500
m3/s) na maior parte do tempo, em Janeiro/Fevereiro de 2016 a vazdo média
aumentou alcancando até 1333,05 m3/s (Bastos et al., 2017). Este aumento pode
ter ocasionado um novo aporte para a plataforma. Aguas pluviais podem ter
lixiviado areas adjacentes aos afluentes, enriquecidas em Zn, e se juntado ao fluxo
do rio, ja contaminado com rejeitos, contribuindo assim para a maior mobilizacdo

deste metal até a plataforma.

Os resultados associados ao FE apontaram que houve um enriquecimento
consideravel das concentracbes de Mn e/ou Zn em todos os testemunhos
investigados e de Cr, Fe e Cu nos testemunhos posicionados ao norte da foz do
Rio Doce. Os resultados indicaram poluicdo moderada para Cr, Fe, Cu e Mn e
poluicdo moderada a extrema para Zn. Em Quaresma et al. (2021), foi observado
poluicdo moderada a forte para Cu e poluicdo muito forte para Zn, Ni, Cr e Fe. As
diferencas encontradas entre os dois estudos provavelmente devem-se a

metodologia adotada em cada trabalho. Aqui aplicou-se o FE para cada
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testemunho considerando como background o valor minimo encontrado no préprio
testemunho entre a base e 9 cm (ANEXO l11). No estudo mencionado, calculou-se o
indice de geoacumulacédo (lgeo) para 71 pontos de amostragem adotando, como
background, sedimentos ndo poluidos de acordo com uma lista de backgrounds

regionais para diferentes granulometrias.

De acordo com Quaresma et al. (2021), a plataforma continental adjacente a foz do
Rio Doce ja se encontrava poluida com Zn, Ni, Cr, Cu e Fe antes do desastre, por
influéncia da geologia e de fontes antropogénicas (extracdo mineral exercida no
Quadrilatero Ferrifero; agricultura) da BHRD, tendo a contaminagcdo associada a
esses elementos aumentado consideravelmente apds a ruptura da barragem de
Funddo. O aumento das concentracfes, considerando os periodos pré e pos-
desastre, foi ainda mais significativo para o Cr e Zn, onde a mediana das
concentracfes destes elementos quase dobrou. O aumento nos contetudos de Fe
do pré ao pés-desastre variou de 0 a 3 vezes, de modo geral. Acredita-se que a
ocorréncia de contaminacdo pré-desastre nos sedimentos da plataforma em
guestao possa explicar os valores relativamente baixos de FE para Cr, Fe, Cu e Mn
diagnosticados no presente estudo, sobretudo ao sul da foz, onde a taxa de

sedimentacao é mais elevada (Cagnin et al., 2017).

Em Quaresma et al. (2021), o aumento da média das concentracdes de Zn,
considerando amostras pré e pds-desastre, foi de 3 vezes, ou seja, significativo
assim como neste estudo (onde um grande aumento foi observado para todos o0s
testemunhos). Os autores mencionados apontaram varias hipoteses para explicar
esse aumento podendo este estar associado ao proprio enriquecimento dos rejeitos
em Zn, a possibilidade dos residuos lamosos de carrearem este elemento ao longo
da sua trajetoria pelo rio e a remobilizacao de sedimentos ricos em Zn presentes no
fundo dos canais fluviais e em reservatorios de usinas hidrelétricas. As trés
hipoteses sdo provaveis devido a propria composicdo dos rejeitos (Queiroz et al.,
2018) e as fontes geogénicas (geologia do alto curso da BHRD) e antropogénicas
como esgotos domesticos, residuos de industrias e da agricultura (Moore, 1991),

as quais contribuem para a disponibilizacdo do Zn no ambiente fluvial.

Gomes et al. (2017) investigaram a concentracdo de metais (extracao pseudo-total)
em sedimentos superficiais coletados em quatro estacées ao longo do estuario do

Rio Doce antes e apés a chegada dos rejeitos da barragem de Fundao. Cr, Fe e Zn

126



apresentaram aumento de 5, 3 e de 2 vezes, respectivamente, em amostras
coletadas em até 2 dias apos a chegada dos rejeitos no sistema estuarino. Os
teores foram notavelmente mais elevados nas estacdes mais proximas a foz do rio
indicando o provavel aumento desses elementos na frente deltaica do Rio Doce,
como de fato foi observado no presente estudo. Em RPS1-13,5, testemunho mais
préximo a foz, considerando os valores de background adotados para o calculo do
FE e as respectivas concentracbes maximas obtidas entre 9 e 0 cm, a
concentracéo de Cr foi quase o dobro, a de Fe ultrapassou o dobro e a de Zn foi
mais de 4 vezes maior que o valor de background.

Queiroz et al. (2018) avaliaram niveis de contaminacdo em amostras de solos de
quatro pontos do estuario do Rio Doce coletadas 7 dias apdés a chegada dos
rejeitos da barragem de Fund&o. Foram retiradas amostras referentes as
profundidades 30-15 cm, 10-5 cm, 5-3 cm e 3-0. Em todas as amostras o conteudo
dos elementos mencionados excedeu consideravelmente os valores de background
adotados pelos autores. Os contetdos de metais totais para Fe, Mn, Zn, Cr, Ni e

Cu foram ainda maiores nas amostras situadas ao topo.

Hatje et al. (2017) calcularam o FE (a partir de resultados de analises quimicas
efetuadas via digestao pseudo-total de fracdes totais) para amostras de sedimentos
de fundo coletadas ao longo do Rio Doce e na porcdo marinha proxima a zona de
desembocadura, visando averiguar o impacto ambiental gerado pela ruptura da
barragem de Funddo. Os autores diagnosticaram valores altos de FE para Fe (até
43), Cr (até 9), Mn (até 8), Ni (até 16) e Zn (até 37) considerando as amostras
coletadas no rio. Para as amostras coletadas no ambiente marinho, os resultados
foram bastante semelhantes aos encontrados aqui. Os autores encontraram
valores baixos de FE (< 2) para Fe, Cr, Cu, Mn e Ni e valores de FE um pouco mais

elevados (até 3,4) associados ao Zn.

Do ponto de vista espacial, Cr, Fe e Cu apresentaram maior FE ao norte da foz do
Rio Doce (figuras 5.12 a 5.14) e Mn mostrou maior FE ao sul e ao norte da foz (Fig.
5.15). Zn mostrou enriquecimento em toda a area de estudo sendo este mais
acentuado ao sul (poluicdo extrema) e ao norte (poluicao significativa) (Fig. 5.16).
Resultados similares foram encontrados por Quaresma et al. (2021) para a area de
estudo. Através de uma andlise de GSTA (Grain size trend analysis), foram

diagnosticadas fortes associa¢gdes entre o aumento de contaminantes e regides de
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convergéncia de transporte de sedimentos, nas por¢cdes mais ao sul e ao norte da
desembocadura do Rio Doce (entre 10 e 40 m de profundidade). Para os autores,
as maiores concentracdes observadas ao sul da foz do Rio Doce devem-se a maior
deposicdo de lama neste setor da plataforma. As fragGes finas constituintes do
material lamoso sdo enriquecidas em metais porque atuam como carreadoras de
elementos traco ao longo do curso do rio, através da captura de fracao dissolvida e
da interacdo com material remobilizado do fundo do rio. No caso das
concentragdes elevadas diagnosticadas ao norte, estas estariam relacionadas aos
processos hidrodinamicos locais. Eventualmente correntes induzidas por ondas,
associadas a frentes frias, se manifestam na area de estudo favorecendo o

transporte de sedimentos em direcdo ao norte.

Cromo

4.00

W 2 00

m(.00-200 m200-4,00

Fig. 5.12: Gréfico de superficie 3D indicando localizagdo de camadas com maior FE relacionado
ao Cr.
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Ferro

m000-2,00 m200-4,00

Fig. 5.13: Gréfico de superficie 3D indicando localiza¢do de camadas com maior FE relacionado
ao Fe.

FE - Cobre

m000-2,00 wm200-4,00

Fig. 5.14: Gréfico de superficie 3D indicando localizagdo de camadas com maior FE relacionado
ao Cu.
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Manganés

m000-2.00 m200-4,00

Fig. 5.15: Gréfico de superficie 3D indicando localiza¢do de camadas com maior FE relacionado
ao Mn.
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Fig. 5.16: Gréfico de superficie 3D indicando localizag@o de camadas com maior FE relacionado
ao Zn.

Os resultados de difracédo de raios X também foram compativeis com o padrdo de
dispersdo de contaminantes encontrado neste estudo (apontado pelo FE) e
apresentado por Quaresma et al. (2021). A caracteristica mais marcante do estudo
mineralogico foi a presenca de minerais ferrosos, comuns na area de estudo,
exclusivamente ao sul (RPS1-13,5) e ao norte (RPN1-13,5) da foz do Rio Doce.
Além disso, minerais de goethita tenderam a estar mais presentes em amostras
mais préximas ao topo (4-3 cm) corroborando a interferéncia dos rejeitos sobre os
sedimentos da area de estudo. De acordo com Orlando et al. (2020), hematita e
magnetita correspondem as principais fases ferrosas dos rejeitos da barragem de

Fund&o enquanto a goethita e a greenalita correspondem as fases minoritarias.
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Avaliando-se o grau de enriguecimento de metais em camadas situadas ao topo
dos testemunhos, maior enriquecimento foi diagnosticado para Mn, Zn, Cr, Fe e
Cu. Esses resultados mostram que a presenca dos rejeitos realmente contribuiu
para o aumento das concentragcdes destes elementos nos sedimentos da
plataforma em questdo. O Fe é o metal mais representativo dessa interferéncia, por
ser um dos componentes principais dos rejeitos. Sua ocorréncia na plataforma
também esta associada as rochas itabiriticas do Quadrilatero Ferrifero e seu
processo exploratério (Cagnin et al.,, 2017). Com relagdo a esses elementos que
apresentaram enriquecimento na plataforma, acredita-se que uma parte de suas
concentracfes estd relacionada aos residuos de mineracdo e outra parte aos
teores presentes nos sedimentos do Rio Doce, o0s quais teriam sido
ressuspendidos pelo impacto dos rejeitos e disponibilizados para o transporte até a
plataforma.

Com relacdo as fontes dos elementos que apresentaram enriguecimento na area
de estudo, pode-se dizer que o0 Mn e 0 Zn sdo elementos bastante presentes nas
rochas do alto curso da BHRD (Costa et al., 2006; PIRH, 2010). Entretanto, a
liberacdo dos mesmos ao ambiente também pode ocorrer através de outras
formas, como via uso de pesticidas (Santos et al., 2012). Moore (1991) menciona
que a maior parte do Mn transportado nos rios para os oceanos € de fonte natural
sendo as descargas antropogénicas relativamente baixas. Diferentemente, grandes
quantidades de Zn podem ser disponibilizadas de forma natural ou por influéncia
antropogénica.

Sedimentos contaminados por Zn ja foram detectados na BHRD. Costa et al.
(2006) diagnosticaram sedimentos fluviais contaminados por Zn situados em um
afluente proximo ao rio Gualaxo do Norte (diretamente afetado pelo rompimento da
barragem de Fundao). Os autores atribuiram a contaminacdo a ocorréncia de
mineralizacdes auriferas extraidas na regido. O Zn também é um elemento
comumente presente em pesticidas (Santos et al., 2012), vale ressaltar que parte
consideravel do médio e baixo curso da BHRD vem sendo utilizada para praticas
agricolas (Marcuzzo et al.,, 2011). Assim, este elemento pode estar sendo
frequentemente lixiviado dessas regides e encaminhado em direcdo aos afluentes

préximos.
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O Cu, bem como o Zn, esta presente nas mineraliza¢des auriferas do Supergrupo
Rio das Velhas (presente no QF) (Borba et al., 2000), esses elementos foram
liberados mais facilmente no periodo de maior exploracdo do ouro e, portanto, se
concentraram nos sedimentos fluviais de afluentes do alto curso da BHRD (Costa
et al., 2006). Logo, concentracdes de Cu também podem ter sido disponibilizadas
para o transporte ao longo do Rio Doce por influéncia da passagem dos rejeitos.
Dentre as fontes antropogénicas de Cu, estdo os esgotos domesticos e processos

de fabricacéo envolvendo metais (Moore, 1991).

Cr ocorre na crosta da Terra principalmente como cromita, um mineral pouco
frequente em aluvides (Pereira et al., 2005), portanto, niveis mais elevados deste
elemento remetem as interferéncias antropicas. O Cr é facilmente liberado em
processos de fundicdo (Jorddo et al.,, 1999), sendo esse um processo que emite
metais em forma de particulas e de vapor. Os vapores desses metais se combinam
com a agua da atmosfera formando aerossoéis que podem ser dispersos pelo vento
ou precipitados via Umida provocando a contaminacdo de solos/sedimentos e dos
corpos aquaticos (Souza et al., 2018). Considerando a representatividade do setor
mineral/metallrgico na BHRD e a presenca de um polo industrial situado no médio
curso (denominado ‘Vale do Ago’), a plataforma adjacente a foz do Rio Doce pode
estar recebendo quantidades consideraveis deste elemento.

Embora enriquecimento em Ni nao tenha sido diagnosticado neste estudo,
concentracbes maximas deste elemento (por testemunho) ultrapassaram o0s
valores guia de qualidade dos sedimentos (TEL e nivel 1 do CONAMA) em todos
os testemunhos. Teores elevados de Ni ja foram diagnosticados em sedimentos da
porcdo sudoeste da BHRD, onde ocorrem depdsitos de minério de Fe. O Ni ocorre
em sulfetos, em combinacdo com o Fe, formando minerais como pentlandita
[(NiFe)sSs] e violarita (FeNi2Sa4). Pirrotita (FeS) pode conter até 5% de Ni (CPRM,
2016). Ni também pode ser introduzido em sistemas aquaticos através de aguas
residuais municipais, processos de fundicdo e refino de metais ndo ferrosos
(Moore, 1991). Portanto, as concentragcdes de Ni nos sedimentos da area de

estudo podem ser provenientes de fontes geogénicas e antropogénicas.
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5. CONCLUSAO

A avaliacdo da interferéncia dos rejeitos de minério de ferro sobre os depdésitos da

frente deltaica da foz do Rio Doce possibilitou as seguintes deducdes:

- Concentragdes maximas da maioria dos elementos, entre 9-0 cm de cada
testemunho, ocorreram em camadas mais rasas (entre 3 e 0 cm) ao sul da foz do
Rio Doce (RPS1-13,5) e em niveis mais inferiores (entre 9 e 4 cm) em outros
setores da plataforma. Esses padrbes parecem ter alguma relacdo com as
alteracdes de direcdo de vento/ondas, impostas pela manifestacéo de frentes frias,
nos primeiros dias apods a chegada da lama de rejeitos na area de estudo. Essa
mudanca provavelmente propiciou a mobilizacdo dos sedimentos recentemente

depositados na zona de desembocadura e seu transporte em direcdo ao norte.

- O padrdo de distribuicdo diferente do Zn, do ponto de vista temporal
(concentragdes maximas proximo ao topo na maioria dos testemunhos) e espacial
(maior acumulagcéao ao norte da foz), sugere que esse elemento tenha sido liberado
mais intensamente em um segundo momento, provavelmente por influéncia do
periodo chuvoso no inicio de 2016. Aguas pluviais podem ter lixiviado areas
enriqguecidas em Zn, adjacentes aos afluentes da BHRD, que em seguida se
juntaram aos rejeitos de minério de ferro/sedimentos alojados no canal do Rio
Doce. Impulsionados pela maior energia do rio, esses materiais teriam alcancado a
plataforma interna e posteriormente se mobilizado em direcdo ao norte da

desembocadura.

- Comparando-se os testemunhos entre si, concentracdes maximas de Fe, Cr, Ni,
Cu e Mn (por testemunho) foram mais elevadas nas proximidades da foz sugerindo
que o rio representa a principal fonte desses metais para a plataforma. Fragcbes
finas, carga fluvial mais representativa, sdo enriquecidas em metais porque atuam
como carreadoras de elementos traco ao longo do curso do rio, através da captura

de fracéo dissolvida e da interacdo com material remobilizado do fundo do canal.

- A remobilizacdo dos rejeitos de minério de Fe, em dire¢do ao norte da foz do Rio
Doce, também foi indicada pelo estudo mineralégico o qual apontou percentuais

mais elevados de fases de goethita em camadas mais rasas de RPN1-13,5.

- Os valores de FE mostraram que houve maior enriquecimento de Mn e Zn ao sul
e ao norte e de Cr, Fe e Cu mais ao norte da foz. Tais padrdes sdo coerentes com

as condicdes meteoceanograficas reconhecidas para a area de estudo. Ventos de
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NE tendem a ser mais constantes ao longo do ano, favorecendo a deposi¢ao ao sul
da desembocadura, mas eventualmente frentes frias se manifestam através de
ventos mais fortes oriundos do quadrante sul, contribuindo para que haja um
transporte de sedimentos em direcdo ao norte. Os valores mais baixos de FE para
Cr, Fe e Cu ao sul da foz (e resultados de FE de modo geral) parecem ter relacao
com a contaminacdo dos sedimentos anteriormente a chegada dos rejeitos. Ou
seja, possivelmente os valores utilizados aqui como background ja estavam
elevados. O FE para Cr, Fe, Cu e Mn indicou poluicdo moderada e para o Zn

poluicdo moderada a extrema.

- Os residuos da barragem de Fundao contribuiram, diretamente e indiretamente,
para o enriqguecimento de Fe, Mn, Zn, Cr e Cu nos sedimentos da plataforma
continental adjacente a foz do Rio Doce. O Fe € um dos constituintes principais dos
rejeitos e, além disso, fortemente disponibilizado a partir do alto curso devido a
exploracdo das formacdes ferriferas desta regido. Embora os elementos
mencionados facam parte da composicdo quimica dos rejeitos, acredita-se que
anteriormente ao desastre os sedimentos do Rio Doce ja se encontravam
enriguecidos nos mesmos, considerando as possiveis fontes geogénicas e
antropogénicas. Com o0 impacto dos rejeitos, estes materiais teriam sido
ressuspendidos e transportados até a plataforma continental, causando assim o
aumento das concentracdes de Fe, Mn, Zn, Cr e Cu nos sedimentos da area de

estudo.

- Concentra¢cfes maximas de Fe e Zn ultrapassaram o TEL ao sul e ao norte da foz
do Rio Doce e concentracdes maximas de Cr e Ni ultrapassaram 0s respectivos

valores de TEL em todos os testemunhos.

135



CAPITULO 6: CONCLUSAO FINAL

Registros de processos sedimentares holocénicos em depdésitos da frente deltaica
do Rio Doce foram diagnosticados através da utilizacdo de proxies granulométricos
e geoquimicos.

Processos relacionados a deposi¢cdo de lama fluvial na plataforma interna foram
identificados principalmente ao sul da foz do Rio Doce. Este depdsito apresenta
baixa variabilidade granulométrica, com predominancia de particulas siltosas, e
maior contetdo de Al, Pb e elementos terras raras. Tais resultados, associados aos
valores mais elevados da razédo La/Ybpaas (enriquecimento em terra rara leve),
indicam que o setor sul é mais influenciado pelo dominio fluvial em relacdo aos

demais.

Ocorréncia de episddio de inundacdo também foi diagnosticada exclusivamente em
uma camada de R3-15 (17-12 cm). Este diagnéstico foi fundamentado no aumento
do conteudo de lama (cerca de 90%, sendo 30% correspondente ao percentual de
argila), na presenca de laminagdo plano-paralela, em resultados de taxa de
sedimentacao pré-existentes para a area de estudo e em registros historicos de
inundacdes ocorridas na bacia hidrografica do Rio Doce (BHRD). Anomalias mais
positivas de Eu/Eu* associadas a este intervalo também foram interpretadas como

indicativas de um periodo de maior lixiviacdo das rochas aflorantes na BHRD.

Processos mais associados a dindmica marinha foram identificados em frente a
desembocadura e ao norte. Os testemunhos destes setores apresentaram
sedimentos com maior variabilidade granulométrica envolvendo percentuais mais
elevados de areia muito fina a areia média (49 a 2@). Em frente a desembocadura,
materiais arenosos provenientes do rio parecem ser retrabalhados pela dinamica
costeira. A continuidade desse processo promove a formacédo de barras arenosas
lineares obliquas a costa, estruturas ja observadas na area de estudo através de
imagens de batimetria multibeam. Ao norte, RPN1-13,5 e RPN2-21 mostraram
percentuais de populagdo grossa ainda maiores, em relacdo aos testemunhos
posicionados ao sul, sugerindo que a porgédo norte é o destino principal de areias
terrigenas transportadas principalmente quando ventos do quadrante sul

predominam na plataforma.
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Fe e Cr foram os elementos que mais influenciaram a formag&o do Grupo 2 da
analise de clustering. Este grupo englobou amostras compostas basicamente por
silte/areia pertencentes aos testemunhos posicionados em frente a desembocadura
e ao norte. Assim, como Fe e Cr estdo vinculados as fracdes de silte/areia, pode-se
dizer que os mesmos também s&o indicativos de processos de transporte de
sedimentos ao longo da plataforma. A queda dos valores da razdo La/Ybpaas,
identificada nos testemunhos posicionados ao norte, também € um indicio desse
transporte. O maior conteudo de Yb (terra rara pesado) ao norte provavelmente
esta relacionado a maior manifestacéo do regime de ondas.

Afastando-se da zona de desembocadura, em direcdo ao norte, estratos com maior
percentual de populagdo grossa, melhor grau de selecionamento e curtose
leptocdurtica, geralmente depositados sobre contato brusco/erosivo, vao se tornando
mais expressivos. Alguns destes estdo associados a um maior contetdo de Ba. As
variaveis de areia e de Ba foram as que mais influenciaram a formacao do Grupo 1,
predominantemente constituido por sedimentos arenosos. Portanto, o Ba,
juntamente com os atributos mencionados, sdo indicativos de ocorréncia de
episodios de maior energia na plataforma associado a incidéncia de ondas.
Anomalias mais positivas de Ce/Ce*, associadas a esses estratos, também foram
observadas. Acredita-se que monazitas (minerais ricos em Ce), presentes nos
sedimentos arenosos, estejam sendo ressuspendidas e transportadas ao longo da

plataforma principalmente durante esses eventos.

A andlise granulométrica indicou uma mudanca drastica do padrdo granulométrico
em frente & desembocadura. Em R1-20, o intervalo entre a base do testemunho e
23 cm é notavelmente mais arenoso que o trecho superior, mais lamoso. Esta
mudanca foi atribuida a possiveis alterac6es antropicas na BHRD. O processo de
ocupacdo da bacia e a construcdo de usinas hidrelétricas teriam influenciado o
fluxo do Rio Doce. O desmatamento provavelmente promoveu a intensificacado de
processos erosivos e o assoreamento do canal fluvial causando a diminuicdo do
transporte de areia fluvial até a plataforma. O perfil de assinatura geoquimica do Al
também apontou esse processo. As concentracdes deste elemento (terrigeno)
foram notavelmente maiores na parte superior do testemunho indicando que os
terrenos da BHRD se tornaram mais susceptiveis a erosdo superficial,

provavelmente devido a supressao da vegetacao.
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A avaliacdo do impacto da lama dos rejeitos sobre os sedimentos da frente deltaica
do Rio Doce, considerando as camadas situadas no intervalo entre 9 e 0 cm dos
testemunhos investigados, indicou maior enriquecimento de Fe, Cr e Cu ao norte
da foz e de Mn e Zn ao sul e ao norte da foz. Esses padrdes confirmam que ao sul
da zona de desembocadura ocorre acumulo de determinados elementos por se
tratar de uma zona onde dominam processos deposicionais desencadeados pelo
suprimento fluvial, pela floculacdo e predominancia de ventos de NE. Por outro
lado, quando as condi¢cbes meteoroldgicas mudam, por influéncia da manifestacao
de frentes frias, ventos mais fortes do quadrante sul prevalecem contribuindo assim
para a maior mobilizacdo dos sedimentos em direcédo ao norte. E provavel que o
FE nao tenha apontado maior enriquecimento dos elementos investigados,
principalmente ao sul, devido ao fato que os sedimentos da area de estudo ja se
encontravam contaminados antes do desastre da barragem de Funddo. A
aplicacdo do indice de Fator de Enriquecimento indicou poluicdo moderada para

Cr, Fe, Cu e Mn e poluicdo moderada a extrema para Zn.

O FE mostrou que a presenca dos rejeitos aumentou a concentracdo de Fe, Cr, Cu,
Mn e Zn nos sedimentos da area de estudo. Entretanto, os sedimentos do Rio
Doce também sdo enriguecidos nestes elementos, dadas as caracteristicas
naturais e o histérico de ocupacao na BHRD. Possivelmente o impacto dos rejeitos
promoveu a ressuspensao dos sedimentos de fundo e seu transporte ao longo do
rio. Portanto, o enriquecimento teria sido causado pela interferéncia direta e indireta

dos residuos da mineracéo de Fe.

A partir do estudo geoquimico dos depdésitos sedimentares mais rasos da frente
deltaica do Rio Doce, foi possivel diagnosticar que concentracbes de Cr e Ni
ultrapassaram os valores de TEL em todos os testemunhos e que valores de Zn
foram maiores que este limite em frente a desembocadura e ao norte. Contudo,
ressalta-se aqui a importancia da realizagcdo de monitoramento dos teores destes
elementos na plataforma em questdo para minimizacdo de possiveis impactos a

biota.
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ANEXO [: Graficos de assinatura geoquimica (metais)
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ANEXO II: Fotografias dos testemunhos
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ANEXO IlI: Concentracdes quimicas dos elementos Cr, Mn, Fe, Ni, Cu e

Zn
RPS1-13,5 Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)
0-1cm 95,9130 772,1929 64623,6360 36,8475 17,0281 123,8395
2-3cm 71,5423 643,4996 73439,6360 32,2571 16,3491 38,4661
4-5cm 69,5663 669,3396 56263,6360 31,2438 14,1806 39,0741
6-7cm 65,1583 658,1929 46586,3027 29,2729 12,1438 45,6608
8-9cm 63,3343 641,9796 39964,1693 28,4926 11,5358 33,6528
10-12 cm 63,3343 676,9396 39974,3027 28,8979 14,1097 36,5408
12-14 cm 60,9530 635,3929 39052,1693 28,2190 13,5675 40,1888
14-16 cm 69,9210 610,5663 40496,1693 32,3179 15,6803 61,8235
16-18 cm 66,6277 574,0863 42259,3693 30,7118 15,2142 47,9915
20-24 cm 58,8757 622,7263 38089,5027 27,3729 11,0545 62,5835
24-28 cm 67,0837 685,5529 42553,2360 30,9347 12,7062 59,5941
28-32 cm 62,6757 624,2463 41038,3027 28,8422 11,8297 33,2981
32-36cm 66,6783 654,6463 43617,2360 30,8182 12,6910 35,1728
36-40 cm 66,3237 621,2063 43227,1027 30,5699 12,9393 39,6821
40-44 cm 54,1130 531,0196 35231,9027 25,1993 10,6998 28,1960
44-48 cm 71,5423 619,1796 45415,9027 32,7942 14,5302 38,8715
48-52 cm 54,4170 515,8196 36473,2360 25,2398 10,8569 30,9168
52-58 cm 60,5477 573,0729 40592,4360 28,2545 12,0779 34,6661
R3-15  Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)
0-1cm 51,9734 573,3004 42018,3277 24,2415 10,8371 0,3078
2-3cm 52,0240 540,8738 48488,4611 24,2465 10,6040 0,3078
4-5cm 52,1760 576,8471  37493,7944 24,1756 9,2107 16,0613
6-7cm 52,3280 582,9271 34727,3944 25,2143 18,4371 0,3078
8-9cm 51,9227 601,6738 37027,6611 24,1300 8,8712 0,3078
10-12cm 57,3947 566,7138  35588,7277 25,7716 11,2323 0,3078
12-14 cm 58,7627 245,8924  44652,9944 28,0769 18,8779 0,3078
14-16 cm 51,8214 293,4178  42129,7944 24,3935 16,8208 0,3547
16-18 cm 54,4054 450,1298 42606,0611 25,9084 15,2806 0,3078
20-24 cm 60,0800 735,4338  40087,9277 29,3892 15,2958 0,3078
24-28 cm 63,1200 709,0871  41521,7944 31,2233 13,2336 676,2480
28-32 cm 59,9787 541,3804  42494,5944 28,9585 14,0088 0,3078
32-36cm 47,5451 546,4471 37103,6611 23,8260 11,5059 0,3078
36-40 cm 72,2907 618,9004 47809,5277 34,9879 16,4966 0,3078
40-44 cm 66,6667 801,3004  44055,1277 31,5071 13,2438 0,3078
44-48 cm 68,4907 558,6071 45686,5944 33,8732 15,9646 0,3078
48-52 cm 62,6640 693,8871 40974,5944 35,3121 16,8006 166,7440
52-56 cm 72,1894 658,4204 48113,5277 35,3324 17,5454 98,4960
56-60 cm 69,4078 715,0227  47087,3200 32,3714 15,8298 43,5125
60-64 cm 75,6904 706,4094 46671,8533 32,5589 15,4397 43,1579
64-70 cm 67,6851 640,5427  44655,3200 31,8546 15,7437 43,2085
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R1-20 Cr (mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)
0-1cm 62,0611 5483294  42638,7867 29,6152 12,2730 49,4405
2-3cm 67,3304 6856360 44832,6533 32,4626 14,6746  245,6219
4-5 cm 60,1864  570,6227 42562,7867 29,6557 15,3687 39,7632
6-7 cm 65,7091  744,4094 46590,7867 31,1149 15,4143 39,5605
8-9cm 68,8504  797,1027  42025,7200 35,1632 14,5581 39,9152
10-12cm 67,2798  593,9294  45197,4533 33,7192 18,6013  115,5605
12-14cm 63,0744  427,7427  46737,7200 31,6216 19,8325  128,9365
14-16cm 62,4664  564,0360  46063,8533 30,6589 19,1029 49,1872
16-18cm 53,2451  502,4760 39188,3867 27,1477 17,3650  112,0645
20-24cm 60,3384  591,9027  44092,9200 28,7133 15,1610 39,3072
24-28cm 67,5331 658,7827  41012,3867 31,4240 11,8271 28,4696
28-32cm 86,6851  900,4627  44837,7200 39,4597 13,7221 33,9365
32-36cm  143,1784  1167,4760 49929,7200 52,7496 16,4631 31,3627
36-40cm  142,3678  1236,8894 49387,5867 53,3576 17,9629 35,5072
40-44cm  193,4960 1070,8846 60829,5589 68,8560 25,5064 43,0413
44-48 cm  172,9253  868,2179  58650,8923 61,9147 21,7216 35,8973
48-52 cm  197,7520  1449,8713 61944,2256 69,9200 27,1176 42,3827
RPN1-13,5 Cr(mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)
0-1cm 58,6213  632,1113 46794,8923 26,7976 12,0341  331,7907
2-3cm 62,1173  636,1646 52520,2256 27,2435 11,1779 33,3285
4-5cm 58,7733  535,3379 57738,8923 25,0800 10,8688  165,3507
6-7 cm 59,5333  591,5779 45442,0923 27,7603 12,4344 33,4552
8-9 cm 65,9173  688,3513 46435,1589 30,1973 11,9784 33,5008
10-12cm 76,1013  707,0979 49845,0256 36,7688 17,5619 50,0333
12-14cm 80,4587  721,7913 49941,2923 39,8899 16,3307 86,3613
14-16cm 66,9307  770,9379 43263,4256 32,9485 12,5712 40,4067
16-18cm 62,1173 745,6046 42959,4256 29,2600 33,9525 45,8280
20-24cm 75,9493  725,3379 49850,0923 37,3616 15,0488 43,8520
24-28cm  104,5760 1006,0313 49348,4923 42,3776 19,7709 41,4707
28-32cm 93,2267  982,7246 45087,4256 37,0171 15,8848 34,3064
32-36cm 75,1893 840,3513 47068,4923 34,8688 14,0304 38,6840
36-40cm 60,4960  685,3113 43724,4923 28,1453 15,7936 22,9267
40-44cm 60,8000  596,1379 40274,0923 29,2701 10,2253 25,5208
44-48 cm 59,8373  549,5246 38774,3589 29,7008 10,4483 27,6437
48-52cm 65,0560  549,1623 47176,6453 30,2672 11,2217 28,8597
52-56cm 62,0160  476,6583 42778,7787 31,2501 17,9451 36,7283
56-60cm 49,2227  441,0903 35715,8453 25,0384 11,6777 31,7325
60-66 cm 63,9413  468,6530 41056,1120 32,4611 17,1750 36,7283
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RPN2-21  Cr (mg/Kg) Mn (mg/Kg) Fe (mg/Kg) Ni(mg/Kg) Cu(mg/Kg) Zn (mg/Kg)
0-1cm 59,9387  525,3490 40037,7120 28,3013 10,0107 35,6643
2-3cm 63,1307  525,3490 41218,2453 30,0696 10,6947 33,4805
4-5cm 65,6640  542,0690 42424,1120 31,6504 12,1235 34,3976
6-7 cm 63,6880  586,1490 41638,7787 30,7384 11,2217 33,8555
8-9 cm 64,1440  581,5890 41476,6453 30,7536 10,7099 32,6445

10-12cm 59,4827  589,6957 37484,1120 30,4344 10,2286 31,4539

12-14cm 68,9573  677,8557 43224,6453 36,5296 12,4022 40,6296

14-16 cm 64,2960  611,4823 38948,3787 33,9456 11,9209 38,6536

16-18cm 73,3653  683,9357 45940,3787 37,1781 14,5302 39,5656

20-24cm 84,6133  712,8157 48645,9787 41,2365 15,9438 40,8829

24-28cm 77,1147  691,0290 43812,3787 37,7304 13,8715 36,9309

28-32cm  120,1307  785,7757 47120,9120 46,4147 15,9489 34,1240

32-36cm  132,0373  919,5357  45773,1787 47,2152 15,9793 30,7749

36-40cm  104,0693  775,1357 41937,7120 37,8824 13,7297 30,2683

40-44cm  127,5280  829,3490 49684,6453 48,6288 18,6494 37,8429

44-48cm  156,5600  860,7623 50713,1787 54,3744 19,4651 32,7661

48-52 cm  144,1973  917,0023 45286,7787 47,9397 16,9267 26,2605

52-56cm  124,9947  889,6423 43685,7120 43,1923 17,6969 32,2189

56-60cm 95,3547  736,1223 38695,0453 32,8411 13,2838 25,8400

60-64cm 66,0187  634,7890 35376,3787 28,3013 11,7182 24,2035

64-68cm 51,7813  494,0370 32675,8453 24,7141 9,3875 32,2341

68-72cm 48,2955  459,7357  32235,0453 27,7693 16,4403 39,5656

72-76 cm 50,4944  482,2823 33349,7120 29,6947 11,9867 40,2243

76-82cm 47,4443  413,7303 32295,8453 23,6704 9,9094 33,1765
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