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RESUMO

Foi efetuado estudo do comportamento geoquimico de cinco Elementos Potencialmente Téxicos (EPT),
arsénio (As), cadmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr) e niquel (Ni), em diferentes meios (agua superficial,
solos e sedimentos de corrente) na Bacia Hidrografica do Rio Itacaiinas (BHRI), contida na Provincia
Mineral de Carajas, no estado do Para. A coleta de amostras na BHRI foi realizada em no ano de 2017
por meio do Projeto de pesquisa “Mapeamento e Background Geoquimico na Bacia do Rio Itacaitinas”,
desenvolvido pelo Instituto Tecnoldgico Vale. Foi coletado um total de 1429 amostras de aguas
superficiais durante as esta¢gfes chuvosa e seca, 761 amostras de sedimentos de corrente, e 2958
amostras de solos em duas profundidades distintas: 0—20 cm (solo superficial) e 30-50 cm (solo
subsuperficial). As andlises quimicas de sedimentos de corrente, agua e solos da BHRI e os célculos
de valores de background foram realizadas anteriormente e disponibilizadas para a presente pesquisa.
Foram utilizados para tratamento dos dados métodos estatisticos descritivos com o auxilio do programa
Excel e do Software R Studio. Os resultados indicaram que existem de modo geral nos diferentes
dominios geoldgicos da BHRI contrastes expressivos no comportamento dos elementos estudados.
Registraram-se concentracdes mais elevadas de As no Cinturdo Araguaia, no leste da BHRI, e dos
demais elementos na Bacia Carajas, na sua por¢cao centro-oeste. Em termos dos potenciais impactos
ambientais que poderiam ser ocasionados pelos EPT estudados, concluiu-se que, apesar da maioria
deles apresentarem altos teores em solos, ha baixa evidéncia de riscos ambientais, ja que estes solos
sdo ricos em Oxidos/ hidréxidos de Mn e Fe que auxiliam na captura destes EPT e limitam a
biodisponibilidade de Cu e Ni devido a sua retengéo nos solos. Em agua, foram verificados teores mais
elevados para todos os EPT no periodo chuvoso, indicando influéncia sazonal. As condicdes de pH e
oxirredugdo dominantes na BHRI ndo favorecem a solubilidade de Cu e nem a ocorréncia das espécies
mais téxicas de As e Cr. Trés amostras revelaram concentracdes de Cd em agua acima dos limites
recomendados na legislacdo e podem indicar contaminacdo ambiental localizada por influéncia
antropica, mas isso ndo péde ser comprovado. O Ni apresenta baixas concentracfes em agua, o que
sugere baixo risco ambiental associado a este elemento. Em sedimentos, tal como em solos, 0s cinco
EPT avaliados tendem a apresentar boa fixacdo no material particulado e, consequentemente, baixa
mobilidade. Além disso, As e Cd exibem teores menores do que os limites preconizados pelas normas
reguladoras. Concluiu-se que a distribuicdo espacial, incluindo as anomalias dos EPT selecionados, é
regida prioritariamente por fatores geoldgicos e que ha baixo risco ambiental associado a esses
elementos na BHRI. As comparacdes em termos do comportamento geoquimico destes EPT na BHRI
com o Quadrilatero Ferrifero (QF) no estado de Minas Gerais revelaram que os cinco EPT apresentam
teores mais elevados nas aguas superficiais do QF do que na BHRI. Em solos, ndo ha contrastes
marcantes entre a BHRI e o QF. No meio de sedimentos de corrente, excetuando o Cinturdo Araguaia,
as concentragfes de As na BHRI sdo acentuadamente menores do que no QF; Cd exibe concentracdes
menores ha BHRI do que no QF; Cu tem assinatura geoquimica mais marcante na Provincia Carajas,
em particular, na Bacia Carajas e nas areas de influéncia dos cinturdes norte e sul do cobre, do que no
QF; Cr e Ni exibem de modo geral abundancia de mesma ordem na BHRI e no QF. A intensa
urbanizacdo e maior densidade de &reas de mineracdo presentes no QF, potencializaram os riscos de
contaminacgdo antrépica e provavelmente favoreceram a maior disponibilizacdo desses elementos na
agua superficial. Efeitos de contaminacéo antropica séo pouco expressivos na BHRI. Apesar de serem
ambas provincias grandes produtoras de Fe, elas se distinguem em termos metalogenéticos por ser o
QF também uma provincia aurifera que produziu grandes volumes de ouro em sua longa histéria,
enquanto Carajas € uma provincia cuprifera, onde o ouro tem bem menor expressdo. A comparacgao
prévia entre o QF e a BHRI demonstrou maiores contrastes da presenca dos elementos em sedimentos
de corrente, e em 4gua superficial e baixo contraste em solos. Nota-se também, maior antropizagéo e
maiores riscos ambientais associados a area do QF, e contraste geoquimico entre as duas provincias
relacionado principalmente ao tipo de exploragdo mineral predominante em cada uma.

Palavras-chave: metais pesados; bacia do rio Itacailinas; bacia amazonica; quadrilatero ferrifero.
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ABSTRACT

The geochemical behavior of five Potentially Toxic Elements (PTE), arsenic (As), cadmium (Cd), copper
(Cu), chromium (Cr) and nickel (Ni), was studied in different compartments (surficial water, stream
sediments and soils) of the Itacialinas River watershed (IRW), located in the Carajas Mineral Province,
in the Para state of Brazil. The sampling survey of BHRI was undertaken along 2017 during the
development by the Instituto Tecnoldgico Vale of the research project “Geochemical mapping and
background in the Itacaiinas River Watershed”. A total of 1429 superficial water samples, distributed in
the raining and dry seasons, 761 stream sediments samples and 2958 soil samples, from two distinct
levels, superficial (0-20 cm) and subsuperficial (30-50 cm), were collected. The chemical analyses and
the calculation of background values were done before and were available for this research. For
additional statistical handling of data were employed the Excel and R Studio softwares. There is an
accentuated contrast of the geochemical behavior of the studied elements in different geological
domains of the BHRI. Arsenic display higher contents in the Araguaia Belt, in the east of BHRI, whereas
other PTE are concentrated in the Carajas Basin, in the center-western area of BHRI. Despite the
generally high content of the studied PTE in soils, there is no evidence of significant environmental risks
related to them because the soils of BHRI are enriched in oxides and hydroxides of Fe and Mn that tend
to fix these elements reducing their bioavailability. In water, higher contents of all analyzed PTE were
registered in the raining season compared to the dry season. The dominant conditions of pH and oxi-
reduction in the BHRI are not favorable for Cu solubilization and for the occurrence of the more toxic
varieties of As and Cr. Only three water samples have shown Cd content higher than that indicated in
the environmental guidelines. They could result of local anthropic contamination but this needs to be
verified. Nickel exhibits low content in water, which suggest low environmental risk related to it. In stream
sediments, such as observed in soils, the five selected PTE have the tendence to be fixed in particulate
material and, hence, low mobility. Furthermore, As and Cd display contents that are lower than those
indicated in the environmental guidelines. It was concluded that the spatial distribution and geochemical
anomalies of selected PTE is mostly controlled by geologic setting and lithology and the environmental
risk related to them in IRW is low. The comparisons between the geochemical behavior of these PTE in
the Carajas Province (CP) and Iron Quadrangle (IQ) in the Minas Gerais state have shown that their
contents in water are higher in the IQ compared to the CP, whereas in soils, there are no accentuated
contrasts between both provinces. In stream sediments, except for the Araguaia Belt, the As contents
are markedly lower in the CP compared to the 1Q; cadmium exhibits lower concentrations in the entire
CP compared to the IQ; copper display remarkably higher concentrations in the CP, particularly in the
Carajas Basin and along the north and south copper belts, compared to the 1Q; chromium and nickel
show in general similar contents in both provinces. The intense urbanization and higher density of mining
areas in the 1Q compared to IRW favored anthropic contamination and can explain the more elevated
contents of PTE in superficial water in the 1Q. Both provinces are characterized by world class iron
deposits but they differ by the fact that 1Q is also a remarkable gold producer, while CP is a copper
province with comparatively limited gold reserves.

Keywords: heavy metals; Itacailnas river watershed; amazon basin; iron quadrangle.
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1 INTRODUCAO
1.1 PROBLEMATICA

Dentre os riscos da poluicdo ambiental relacionados a atividades econdmicas
e mudancas no uso do solo, ttm-se a possivel contaminacdo de sistemas aquaticos
e terrestres pelo aumento na concentracdo de elementos potencialmente téxicos
(EPTs) no ambiente (CESAR et al., 2011).

Os EPTs sao elementos com potencial de toxicidade que estdo presentes
naturalmente no ambiente. Porém, eles podem ter suas concentra¢cdes modificadas
tanto por processos naturais, como intemperismo e lixiviagdo, como pela acao de
atividades antrépicas, dentre as quais podem ser citadas as atividades agropecuarias
e a expansdo urbana, além da extracdo e beneficiamento de minérios (FREITAS
MUNIZ e OLIVEIRA-FILHO, 2008).

No que tange a mineracao, em particular nas operacdes de lavra a céu aberto,
certos procedimentos como o rebaixamento ou bombeamento da agua do lencol
freatico, a disposicao de pilhas de minérios no solo, o acimulo de rejeitos em pilhas
ou barragens de retencdo, podem causar impactos ambientais ao afetar a qualidade
do solo, das aguas superficiais e subterraneas, além de implicar riscos, quando nao
tomadas as medidas protetivas cabiveis, a saude humana (PEREIRA JUNIOR;
SOUZA,; ELERES, 2016).

Diante disso, é relevante identificar a assinatura geoquimica de EPT em regides
do pais onde a extracdo mineral é atividade relevante e procurar compreender de
modo mais rigoroso 0s processos envolvidos na sua mobilizacdo e redistribuicdo
espacial. Neste sentido, foi selecionada para estudo a Provincia Mineral de Carajas
(PMC), situada no sudeste paraense, atualmente a principal provincia mineral do pais
com relevancia mundial. Essa provincia foi escolhida por se dispor nela de
levantamentos geoquimicos regionais recentes e metodologicamente rigorosos, com
destaque para os projetos de levantamento geoquimico executados pela Companhia
de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM) (CPRM, 2012, 2013; SALOMAO et al.,
2019 a, b), o mapeamento geoquimico da bacia do rio Itacailnas efetuado pelo
Instituto Tecnoldgico Vale — Desenvolvimento Sustentavel (ITVDS) (SAHOO et al.,
2019a, b, 2020; SALOMAOQ et al., 2018, 2020) e estudos efetuados por pesquisadores
vinculados a Universidade Federal Rural da Amazoénia (FERNANDES et al., 2018;
LIMA et al., 2020, entre outros).
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Pretende-se, ainda efetuar uma comparacdo preliminar em relacdo ao
comportamento dos EPT selecionados entre a Provincia Mineral de Carajas e o
Quadrilatero Ferrifero (QF) de Minas Gerais. O QF foi escolhido por ter grande
destaque e relevancia histérica e por conter minas de ferro e ouro. No QF tem-se
dados de mapeamentos geoquimicos de alta densidade executados pela CPRM
(LARIZZATTI et al., 2014) e por pesquisadores de universidades (COSTA, 2015,
COSTA et al., 2019).

Os EPT escolhidos para a pesquisa sdo As, Cd, Cu, Cr e Ni, todos eles
fortemente vinculados com a mineragdo. Seré avaliado seu comportamento em aguas
superficiais, solos e sedimentos de corrente. A avaliacdo do comportamento desses
EPT na bacia hidrogréfica do rio Itacaitnas (BHRI), que cobre grande parte da PMC,
pode propiciar melhor compreenséo dos processos que controlam a sua distribuicao
geoquimica. A comparacdo preliminar com o comportamento destes mesmos
elementos no Quadrilatero Ferrifero podera mostrar eventuais contrastes e
similaridades entre estas duas notaveis provincias minerais.

Em termos da BHRI o estudo visa identificar em que medida a distribuicdo
geoquimica dos EPTs é controlada por fatores dominantemente geologicos ou
geogénicos ou por atividades antropicas com destaque para a mineracdo. Além disso,
buscar-se-a avaliar se os teores encontrados se adéquam a legislacdo ambiental
vigente e compreender 0s potenciais riscos ambientais representados pelos EPT

selecionados.

1.2 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO: BACIA HIDROGRAFICA DO RIO
ITACAIUNAS/PA

A principal area de estudo compreende a BHRI que esté inserida na Provincia
Mineral de Carajas (PMC), no sudeste do Para. Além dela, sera considerado o
Quadrilatero Ferrifero (QF) situado na regido central de Minas Gerais. A PMC localiza-
se na Amazodnia Oriental, no sudeste do Craton Amazdénico com area aproximada de
120.000 km?. E caracterizada por um conjunto de planaltos dissecados (destacando-
se a regido da Serra dos Carajas) com altitudes entre 500 a 900 m, circundados por
areas de planicies e de colinas de altitude entre 80 e 300 m. A BHRI esta localizada
nas coordenadas 05°10" a 07°15" S latitude, 48°37' a 51° 25’ longitude, situa-se a
aproximadamente 600 km da linha do equador (SOUZA-FILHO, et al., 2016) e tem
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area aproximada de 42.000 km? (SILVA JUNIOR, et al., 2017). Seu principal rio, o
ltacaiunas, é tributario do rio Tocantins com nascente no municipio de Agua Azul do
Norte e foz na cidade de Maraba. Como sub-bacias principais destacam-se as dos
rios Sorord, Vermelho, Parauapebas, Cateté e Tapirapé.

A cobertura original de floresta amazénica foi substituida em grande parte por
pastagens restando remanescentes esparsos da mata primitiva. Além da floresta
tropical, a vegetacao primitiva era representada, em menor propor¢ao, por cangas
rupestres, em parte afetadas pela extracao mineral. Os principais usos e ocupacéo do
solo sdo areas mineradas a céu aberto, exploracdo agropecuaria, assentamentos
rurais e desenvolvimento de urbanizacdo (SOUZA-FILHO, et al., (2015); TOFETI e
CAMPOS, 2019). Sobre a dinamica do desmatamento na BHRI, Souza-Filho et al.
(2016) destacam que ocorreu desflorestamento de cerca de 50% da area da bacia
entre os anos de 1973 e 2013, ficando a maior parte da vegetacdo remanescente da
floresta tropical, restrita a Terras Indigenas e areas de preservacao protegidas e
monitoradas por uma parceria estabelecida entre o Instituto de Conservacédo e
Biodiversidade Chico Mendes (ICMBIO) e a empresa Vale S.A. (Figura 1).
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~ Figura 1 - Mapa de localizagao e de uso e ocupacao do solo da BHRI.
e oir @St 100 km
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Fontes: Souza-Filho et al. (2016) e Salomé&o et al. (2020).

Notas: TIUC: Terras indigenas e areas protegidas, APAIG: Area de preservacio ambiental do Igarapé
Gelado; FNC: Floresta Nacional de Carajas; FNTA: Floresta Nacional dos Tapirapé —Aquiri; FNI:
Floresta Nacional do Itacaiunas; PNMVC: Parque Nacional Vereda dos Carajas; PNCF: Parque
Nacional dos Campos Ferruginosos; RBT: Reserva Bioldgica Tapirapé ; SO: terra indigena Sororo; TA:
terra indigena Tuwa Apekuokwaera; XC: terra indigena Xicrin-Cateté.

A regidao tem um clima tropical de moncao do tipo Am pela classificacdo de
Koppen e duas estacdes climaticas bem definidas, periodo chuvoso (hovembro a
maio) e periodo de estiagem (junho a outubro). A temperatura média anual € de 27°
C e a umidade relativa anual em torno de 80%. A precipitacdo média mensal pode
atingir cerca de 350 mm e a precipitacdo média anual oscila em torno de 1900 mm,
segundo séries climatolégicas de 1981-2010 (ALVARES et al., 2013; INMET, 2010
(normal climatologica 1981-2010; http://www.inmet.gov.br). Os solos dominantes na
regido sao do tipo Argissolos Vermelho-Amarelo (SANTOS et al., 2018), ocorrendo
com frequéncia também outros solos associados. Neossolos litdlicos sao identificados
como a segunda maior ocorréncia na BHRI. Os latossolos predominam nas areas dos
platbs ou em superficies de erosdo com estabilizagdo antiga, estando presentes

também em pediplanicies e fluvioplanicies interiores. Além disso, Gleissolos Haplicos
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sdo encontrados em planicies aluviais da porcdo leste da bacia e Nitossolos
vermelhos em diferentes porcdes da BHRI (SANTOS et al., 2018; SALOMAO et al.
2018).

1.3 AMBIENTE GEOLOGICO DA BHRI

A BHRI tem a maior parte de sua extensdo inserida na Provincia Carajas
(porcédo centro-sul da bacia), além de possuir areas abrangidas pela Provincia
Transamazonas (ao norte), e pela Provincia Tocantins (a leste) (Figura 2). Para melhor
compreensao do cenario geoquimico embasado na configuracdo geoldgica regional
(FEIO et al., 2013; DALL’AGNOL et al., 2013), o Grupo de Pesquisa de Geologia
Ambiental e Recursos Hidricos do ITV adotou de modo simplificado quatro grandes
ambientes geologicos para a BHRI (SALOMAO et al., 2019): Dominio Bacaja (DB) ao
norte, fazendo parte da Provincia Transamazonas, Bacia Carajas (BC), ao centro,
dominios Rio Maria, Sapucaia e Canaa dos Carajas (RM-S-CC), na porcao sul, e
Cinturdo Araguaia (CA), a leste. A PC teve sua formacdo no periodo Arqueano e
localiza-se na borda sul-oriental do Craton Amazoénico, no sudeste paraense (FEIO et
al., 2013). Os compartimentos BC e RM-S-CC sdao integrantes desta provincia. A BC
ocupa a porcao central da BHRI e é de formacao essencialmente neoarqueana. Nela,
predominam amplamente sequéncias metavulcanosedimentares dos grupos Gréo
Para e Rio Novo (Supergrupo Itacaiunas), compostas predominantemente por rochas
metavulcanicas maficas e intermediarias e por formacdes ferriferas bandadas (FFB),
as quais respondem pelos expressivos depdsitos de Ferro existentes na regido. Estas
unidades séo parcialmente recobertas pelas rochas sedimentares paleoproterozoicas
das formacdes Serra Sul, Aguas Claras e Gorotire (ARAUJO e NOGUEIRA, 2019) e
sdo cortadas por granitos paleoproterozéicos do tipo A (VASQUEZ et al., 2008;
MONTEIRO et al., 2014; DALL’AGNOL et al., 2017). Neste dominio estdo instaladas
as minas de ferro de Serra Leste, N4-N5 e S11D, além das minas do Azul (Mn) e
Salobo (Cu).

Os dominios RM-S-CC, com formacéao no periodo Mesoargueano, apresentam
complexos granuliticos e sequéncias de greenstone belts, associadas com granitéides
e ortognaisses do tipo TTG (tonalito-trondhjemito-granodiorito), rochas sanukitéides e
diferentes leucogranodioritos e granitos potassicos (FEIO et al., 2013; SAHOO et al.,

2020; SALOMAO et al., 2020). Tais unidades mesoarqueanas séo interceptadas por
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complexos mafico-ultramaficos e por granitoides com afinidade subalcalina de idade
neoarqueana e por granitos paleoproterozoicos anorogénicos. Este compartimento
contém as rochas mais antigas do Craton Amazoénico (VASQUEZ et al., 2008) e nele
se encontram as minas do Sossego (Cu) e de Onga- Puma (Ni).

O DB é constituido, de modo geral, por unidades arqueanas e siderianas que
foram retrabalhadas ao longo do ciclo transamazonico (VASQUEZ et al., 2008). Nele
se destacam rochas granuliticas, tanto ortoderivadas, como as dos complexos
Cajazeiras e Aruana e do Ortogranulito Méfico Rio Preto, quanto metassedimentares,
representadas pelo Granulito Novolandia e Paragnaisse Ipiagava. Rochas
metamaficas da Formacéao Tapirapé e rochas metassedimentares ricas em manganés
da Formacéao Buritirama também séo expressivas na regido (KLEIN, ROSA-COSTA e
VASQUEZ, 2014). Zonas de cisalhamento orientadas na direcao E-W e relacionadas
ao Lineamento Cinzento sdo marcantes no limite sul do DB com a BC (VASQUEZ et
al., 2008). Neste dominio esta localizada a mina de Buritirama (Mn).

O guarto e ultimo compartimento corresponde ao CA que faz parte da Provincia
Tocantins e constitui o limite leste do Craton Amazonico. Este dominio, de natureza
orogénica e idade neoproterozoica, é caracterizado na BHRI por um conjunto de
rochas metassedimentares de baixo grau ou anquimetamorficas pertencentes as
formacfes Pequizeiro e Couto Magalhdes (ALVARENGA et al., 2000), as quais sé&o
cortadas por corpos maficos e ultramaficos de natureza ofiolitica, sendo os mais
marcantes os complexos Quatipuru e Serra do Tapa (PAIXAO e GOYAREB, 2014).
As litologias dominantes sdo psamiticas e peliticas, com rochas carbonaticas

subordinadas, além de coberturas lateriticas e aluviais de idade quaternaria.
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Figura 2 - a) Configuragdo Geologica b) Subdivisdo dos dominios geotectdnicos
presentes na BHRI c) Geologia da BHRI.
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Fonte: Salomdo et al. (2020), adaptado de Vasquez et al. (2008).

1.4 INFORMACOES GERAIS SOBRE O QUADRILATERO FERRIFERO/ MG

O Quadrilatero Ferrifero (Figura 3) € uma das maiores e mais bem conhecidas
provincias minerais do mundo (DESCHAMPS et al., 2002). Abrange 35 municipios da
regido central de Minas Gerais. A economia é baseada na mineragao e turismo, além
de intensas atividades industriais. A geologia local €, de modo simplificado, composta
principalmente por 4 unidades litoestratigraficas: O embasamento cristalino, composto
por complexos granito-gndissicos metamorficos, Supergrupo Rio das Velhas,
Supergrupo Minas e Grupo Itacalomi (COSTA et al., 2015). Tal como a provincia
Carajas, possui idade arqueana a paleoproterozoica e a regido se caracterizou como
grande produtora de ferro e ouro, entre outros metais.

A vegetacdo nativa € identificada como floresta subperenifdlia. Os solos
predominantes na regido sdo os Latossolos Vermelhos de textura argilosa,
Cambissolos, dominantes nas encostas de vales e fundos de grotas e Argissolos
Vermelhos e Vermelho-Amarelos em areas com maior dessecamento e com

ocorréncia de relevo mais acidentado (CARVALHO FILHO et al., 2010). O clima local
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€ definido como tropical semiimido, possuindo duas estacdes climaticas distintas,

sendo o verdo umido e o inverno seco (VARAJAO et al., 2009).

Figura 3 - Mapa de localizacéo e geologia simplificada do QF com as associa¢cdes
de litofacies do Supergrupo Rio das Velhas.
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Fonte: Adaptado de Lobato et al., 2005, modificado de Baltazar e Zucchetti, 2007).

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento geoquimico e eventuais riscos ambientais de cinco

EPT, As, Cd, Cu, Cr e Ni, em diferentes meios (dguas superficiais, solos e sedimentos

de corrente) na BHRI, na PMC, no sudeste do Para.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer comparacdes entre as concentracdes e anomalias na BHRI dos

elementos quimicos selecionados e a legislacdo ambiental vigente e avaliar riscos

ambientais;
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Caracterizar a assinatura geoquimica e distribuicdo espacial dos EPT
selecionados na BHRI, e procurar estabelecer se a origem das anomalias observadas
€ geogénica ou antropica;

Estabelecer comparagbes entre os resultados obtidos para cada EPT
selecionado nos diferentes meios amostrais;

Efetuar comparacéo preliminar em termos do comportamento geoquimico dos

elementos selecionados na Provincia Mineral de Carajas e no Quadrilatero Ferrifero.

3 MATERIAIS E METODOS

O projeto Mapeamento e Background Geoquimico na Bacia Hidrografica do Rio
Itacaiunas (PBGltac) desenvolvido pelo ITV foi responsavel por um denso
levantamento de amostras de solo, agua e sedimentos de correntes em toda a BHRI
gerando um consistente banco de dados geoquimicos. A amostragem e as analises
guimicas foram executadas por empresas especializadas sendo, no caso das
analises, certificadas.

Devido as etapas de campo e analises laboratoriais terem sido realizadas em
periodo anterior ao desenvolvimento da presente pesquisa, hdo houve participacéo
da autora nestas fases da pesquisa, sendo disponibilizados para o estudo, o acervo
de dados disponivel no banco de dados do PBGItac para os devidos tratamentos,
analise e interpretacdo estatistica.

Entretanto, com o objetivo de obter algum conhecimento da regido de Carajas,
objeto de estudo, e maior compreensao das atividades desenvolvidas ali, a autora
participou de viagem de campo subsidiada pelo ITV. A viagem foi oportunizada para
as bolsistas Alessandra Araujo, Danielle Farias e Simonny Rélo de Deus, sob supervisao
do pesquisador Clovis Maurity. O trajeto se iniciou por Serra Norte, abrangendo areas das
minas de N4, N5 e platd de N3. Além disso, visitou-se a barragem do Igarapé Gelado (IG)
e a barragem do Geladinho, ambas para contencédo de rejeitos das minas de ferro. A
barragem do IG é monitorada por estacdo meteorolégica e em seu entorno encontra-se a
comunidade de moradores da Area de Protecdo Ambiental (APA) do Gelado. Em Serra
Sul, a visita abrangeu o complexo Eliezer Batista, que hospeda a mina de ferro de S11D,
a qual ndo possui barragem de rejeitos, possibilitada pela introdu¢do de inovacéo
tecnoldgica que consiste em moagem do minério a seco. Neste trecho da viagem,
também foram alvos de observacao a area preservada da lagoa do Violao e pontos de

amostragem de agua e sedimentos de corrente do rio Parauapebas, em que ndo havia
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evidéncia aparente de acdo antropica. Na ultima etapa da viagem, foram visitadas as
minas do Sossego e Sequeirinho das quais se faz a extracao de cobre a partir da lavra da
calcopiritita (CuFeS>). Na area da mina observou-se formacao de drenagem acida, que
€ neutralizada pelo uso de carbonato de célcio e plantas fitorremediadoras
(Typhaangustifolia e Typhadomingensis) cultivadas no local em que o lixiviado se
acumula. Préximo as areas dessas minas, um ponto de coleta de solo caracterizado como
formacao lateritica também foi visitado. Em suma, a ida ao campo possibilitou melhor
percepcao da realidade das areas-alvos de estudo, reconhecimento da geomorfologia da
regido e caracterizacdo de pontos representativos de amostragem de solo, agua e
sedimento.

Dentro do PBGiltac, foi elaborada uma estrutura informacional para fornecer
suporte as técnicas de amostragem, armazenamento, triagem e validacdo dos dados.
Trés componentes integrados constituem essa estrutura: (1) Um aplicativo para Ipad
gue pdde transmitir e conectar em tempo real o trabalho realizado em campo com o
centro operacional; (2) Um servidor em linguagem Java para receber os dados de
campo provenientes do Ipad e fornecer compartilhamento dos dados das amostras
por meio de scripts desenvolvidos no software R; (3) Scripts em R que geram graficos
e analises estatisticas que podem detectar disparidades nos resultados presentes no
banco de dados devido a erros laboratoriais. O banco de dados disponibiliza mapas
geoquimicos com a distribuicdo espacial de 51 elementos analisados, inclusive
aqueles de interesse direto da presente pesquisa, apresenta resultados de analises
guimicas e mineralégicas e permite comparacéo dos dados obtidos com parametros
de referéncia selecionados. Além disso, foi criado um Atlas Geoquimico da BHRI
(DALL’AGNOL, 2020), que abordava inicialmente o comportamento geoquimico em
aguas superficiais e sedimentos de corrente de cada um dos elementos quimicos
analisados, juntamente no caso de agua com 0s principais parametros fisico-
guimicos. O referido Atlas Geoquimico foi complementado no final de 2020 e passou
a conter também informacfes sobre a geoquimica de solos dos mesmos elementos
considerados em sedimentos de corrente.

A definicdo estratégica dos pontos de amostragem de agua superficial, solos e
sedimentos de corrente da BHRI foi embasada em um sistema de informacéao
geografica (SIG) contendo informa¢des de dados integrados de topografia, uso e
cobertura do solo, geologia e drenagem (DALL’AGNOL, 2020)
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E importante destacar que, apesar de ter sido analisada uma gama de
elementos quimicos dentro do projeto PBGItac, serdo considerados para o presente
estudo apenas os elementos-trago As, Cd, Cu, Cr e Ni em solos, agua superficial e

sedimentos de corrente.

3.1 AMOSTRAGEM E METODOS ANALITICOS
3.1.1 Solos

A amostragem de solos, realizada nos anos de 2017 — 2018, foi estruturada em
escala regional (1:250.000) com a delimitacdo de 1479 quadriculas de 5km x 5km,
com planejamento de se obter 1 amostra por quadricula, retirada 0 mais proximo
possivel ao seu centro (Figura 4). Ao total foram coletadas 2958 amostras e em 25
pontos houve a coleta de duplicatas. Durante o procedimento em campo, foram
utilizados equipamentos em material de ago inoxidavel e optou-se pela coleta de
amostras compostas, constituidas por cinco subamostras simples homogeneizadas.
Em cada ponto foi realizada a coleta em duas profundidades, 0-20 cm para a camada
superficial e 30-50 cm para a camada subsuperficial do solo que, em tese, sofre menor
exposicao e estaria menos sujeita a possivel contaminacdo de origem antropica na
area. Como estratégia de coleta, buscou-se proceder a retirada de amostras
prioritariamente em locais planos e afastados de fontes de contamina¢cdo como minas,
rodovias e centros urbanos. Posteriormente, um codigo unico foi gerado para cada
amostra com base em seu tipo e localizacao.

As amostras de solos foram secas a temperatura de 70° C, desagregadas e
peneiradas a fracdo #80 (<0,177 mm). Da amostra resultante, foram separadas e
peneiradas cerca de 50g em peneira de malha #200 (< 75 yum) antes de se proceder
as analises quimicas. Utilizou-se solucdo de agua regia para digestdo acida das
amostras (método de digestdo parcial), a qual permite adequada extracdo de
elementos-traco para estudos ambientais e voltados para exploracdo mineral.
Posteriormente, foram determinados 51 elementos quimicos, sendo elementos
maiores e menores por Espectrometria de Emissao Atdmica com Fonte de Plasma (ICP-
AES) e elementos tracos determinados por Espectrometria de Massa com plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) em laboratérios certificados da empresa ALS Brasil
LTDA.
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Figura 4 - Mapa de amostragem de solos da BHRI.
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Fonte: Autora, 2021.

O controle de qualidade das analises de amostras de solo foi realizado por
Sahoo et al. (2020), com base nas analises das duplicatas e materiais de referéncia
certificados (GBM303-4, MRGe008, GBM908-10, SRM88B) e os resultados analiticos
se mostraram consistentes quando comparados com os materiais de referéncia. A
precisdo das andlises também foi verificada no estudo supracitado pelo calculo do
Desvio Padrdo Relativo para uma gama de elementos quimicos, entre eles As, Cd,
Cu, Cr e Ni, abordados no presente trabalho. Os resultados mostraram para a maior
parte dos elementos variacdo na composicdo em torno de +10%, o que € aceitavel,

pois expressa uma boa precisdo analitica para os dados.

3.1.2 Agua superficial

A coleta de agua na BHRI contou com a identificacdo e definicdo prévia de
microbacias pelo uso de técnicas de sensoriamento remoto que permitiram delimitar
em torno de 900 microbacias com area aproximada de 100 km? (SOUZA-FILHO et al.,

2020; Sahoo et al., 2019a). A coleta foi executada pela empresa Bioagri Ambiental
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LTDA com supervisdo de equipe técnica do PBGIltac e obedeceu ao esquema de 1
amostra por microbacia, com captacéo preferencial proximo a foz da drenagem de
maior hierarquia (Figura 5). Esse delineamento amostral foi estabelecido visando a
melhor representagdo da totalidade da microbacia. No total obtiveram-se 1429
amostras, entre estas 58 duplicatas, utilizadas para controle de qualidade e néo
incluidas no presente estudo. Foram realizadas duas campanhas para a execucao da
amostragem, uma no periodo chuvoso (fevereiro a junho) abrangendo 720
microbacias e outra no periodo de estiagem (julho a novembro) cobrindo 638
microbacias. Nos dois periodos estudados, um certo numero de microbacias ndo péde
ser amostrado devido a inviabilidade de acesso, por se tratarem de &areas
protegidas/terras indigenas ou, principalmente no periodo seco, por algumas
drenagens se encontrarem secas na época da coleta devido ao seu carater
intermitente.

Utilizou-se recipiente de aco inoxidavel para a coleta in situ e, logo em seguida,
transferiu-se as amostras para garrafas de polietileno de 60 ml para posterior
determinacdo de elementos metalicos. A amostragem e preservacao das amostras
até o momento de analise seguiram os protocolos recomendados pelo Standard
Methods of Water and Wastewater (SMWW, méetodos 1060 e POP LB 010; APHA,
2012). As amostras foram analisadas em laboratérios credenciados da empresa
BIOAGRI ambiental LTDA pelo método ICP-MS para a determinacéo dos teores de
elementos-traco. Maiores detalhes sobre os procedimentos de coleta estdo
disponiveis em Sahoo et al. (2019a), Saloméo et al. (2018), Silva (2019) e Quaresma
(2019).
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Figura 5 - Mapa de amostragem de 4gua superficial da BHRI na estacdo chuvosa
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Fonte: Autora, 2021.

3.1.3 Sedimentos de corrente

Neste meio amostral, a coleta ocorreu em 761 microbacias (Figura 6), sendo
gue em 27 destas foram amostradas duplicatas. Nas demais microbacias da BHRI,
houve inviabilidade de acesso, por se tratar de terras indigenas e areas de mata nativa
cerrada, que impediu a amostragem. Para sedimentos de corrente foram selecionados
pontos préoximos aqueles definidos para a coleta de agua. Foram coletados em torno
de 3 kg de amostra na profundidade de 0 — 10 cm préximas ao meio do canal, em
zonas de sedimentacao ativa.

Todas as amostras foram secas a 70 ° C, desagregadas e peneiradas a fracédo
<0,177 mm. Cerca de 50 g de cada amostra foram peneiradas em malha 200 (<75
pum) e armazenadas em sacos de polietileno. Em laboratério da empresa ALS Brasil
Ltda, essa fracdo passou por digestdo quimica com solucéo de agua régia (HNO3 +
3HCI), e o material resultante submetido a andlise para determinacéo de 51 elementos

por ICP-AES e ICP-MS, tal como foi feito para analise de amostras de solo.
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Figura 6 - Mapa de amostragem de sedimentos de corrente da BHRI.
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Fonte: Autora, 2021.

Para o controle de qualidade das amostras de sedimentos de corrente, seis
materiais de referéncia certificados (AMIS0096, BCS-348, BXMG-5, GBM303-4,
GBM908-10 e MRGe008) foram utilizados. Protocolos para a preparacao de amostras
e métodos analiticos foram similares aos adotados pelo NGSA (National Geochemical
Survey of Australia) (CARITAT et al., 2009).

3.2 ANALISE ESTATISTICA

Foram empregados nesta pesquisa métodos estatisticos descritivos e
univariados com o auxilio dos programas Excel e R Studio (R Studio Team, 2015).
Para a construcdo de scripts no software R Studio, foram utilizados os pacotes
“‘ggplot2”, “robcompositions”, “dplyr”, “StatDA”, “rstatix” e “factoextra”. Como
tratamento prévio dos dados, adotou-se o método de substituicdo simples quando os
dados apresentaram valores abaixo do limite minimo de deteccdo (LLD, do inglés
Lower Limit Detection), assumindo-se um valor de %2 LLD para a andlise do elemento
em questdo. Este método é conhecido e tem sido usualmente empregado na literatura
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(KEITH et al., 1983; REIMANN e CARITAT, 2017; SAHOO et al., 2020; SALOMAO et
al., 2020).

A normalidade dos dados foi testada por meio do teste Shapiro-Wilk. Os dados
que ndo apresentaram distribuicdo normal (p-valor > 0,05) foram submetidos a
transformacdo para escala log (REIMANN et al.,, 2012) e, quando necessario, foi
efetuada a transformacdo CLR (centered log ratio). Por se tratar de dados
geoquimicos, as concentracfes de elementos-traco podem interferir entre si, afetando
o resultado final das andlises, especialmente quando um ou mais elementos
apresentam conteudos préximos de zero. Neste sentido, a aplicacdo CLR pode
fornecer resultados mais confiaveis do que o uso de dados brutos (GRUNSKY, 2010;
SALOMAO et al., 2020).

Na analise descritiva foram determinados a média, mediana, desvio padréo,
coeficiente de variancia, quartil 1, quartil 3, valor maximo e valor minimo do conjunto
de dados. Em relacédo a estatistica univariada, para a melhor visualizacdo de como se
encontram distribuidos os teores dos elementos, foram construidos gréaficos do tipo
boxplot para toda area da BHRI e para cada um dos seus dominios geotecténicos,
conforme adotados nesta pesquisa. Além disso, foram gerados graficos do tipo EDA
(Exploratory Data Analysis) e Quantil-Quantil (diagrama QQ). Os graficos EDA trazem
a combinacao de boxplot, histograma e diagrama de dispersao, tornando mais visivel
o0 comportamento dos dados. Os diagramas QQ fornecem o cruzamento dos quantis

tedricos esperados com o0s quantis reais dos dados analisados.

3.3 MAPEAMENTO GEOQUIMICO

O uso de Sistema de Informacao Geografica (SIG) por meio do software Qgis
3.12 possibilitou a composicdo dos mapas de distribuicdo geoquimicos. Todos os
mapas foram elaborados em World Geodetic System 1984 (WGS84). O método de
interpolacédo espacial IDW (Inverse Distance Weighted) foi utilizado para a elaboracéo
dos mapas de solo e as classes e seus intervalos composicionais foram baseadas nos
guartis das concentracfes dos elementos. Foram produzidos mapas separados para
solo superficial e solo subsuperficial, sendo, ainda, possivel estabelecer comparacdes
entre eles usando a ferramenta do banco de dados.

A elaboracédo dos mapas de agua e sedimentos de corrente foi feita a partir de

microbacias usando a técnica de ‘unidao de camadas’ no Qgis e os intervalos
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composicionais das diferentes classes também foram baseados em quartis dos teores

dos elementos quimicos.

3.4 ESTIMATIVA DE BACKGROUND E BASELINE GEOQUIMICOS

Foi realizada a estimativa do background e baseline para toda BHRI
integradamente, para os trés meios amostrais. Porém, o calculo de Background
especifico para cada dominio geoldgico, foi realizado apenas para 0s meios amostrais
solos e sedimentos de corrente, deixando-se de lado agua superficial. Todos os
calculos e andlises pertinentes a concepcao dos valores de Background e Baseline
da BHRI foram realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa do PBGltac (cf.
SAHOO et al., 2019a, 2020; SALOMAO et al., 2020) e os seus resultados foram
disponibilizados para este estudo. Contudo, uma breve descricdo metodologica desta
etapa se faz relevante para melhor compreensao destes dados, sendo por isso
apresentada a seguir.

Para a definicdo dos valores de referéncia optou-se pela utilizagcdo do limite
superior (também denominado de Threshold) dos valores de Background e Baseline
calculados. Foram utilizados diferentes métodos estatisticos usualmente empregados
na literatura, tais como: Calculos baseados em percentis 98%, 95%, 90% e 75%;
método Tukey Inner Fence (TIF) com representacao por boxplot; Curva de Frequéncia
Acumulada (CFA); mMad (mediana + 2*Desvio Absoluto da Mediana); Técnica
Interativa 20 (120) e Fungao de Distribuicdo Acumulada (MATSCHULLAT et al., 2000;
REIMANN et al., 2018; REIMANN e CARITAT, 2017, 2005; SAHOO et al., 2020;
SALOMAOQ et al., 2020) . Para a maioria dos métodos tradicionais, as analises foram
realizadas em scripts construidos no R. Métodos como 120 e Fungao de Distribuicao
Acumulada foram desenvolvidos usando a ferramenta ‘VB Background’ do Excel.
(NAKIC, POSAVEC e BACANI, 2007).

O método TIF é baseado em Tukey (1977) e foi conduzido conforme
abordagem detalhada em Reimann, Filzmoser e Garrett (2005). Seu resultado é
expresso em boxplot, um tipo de representacdo grafica exemplificada na figura 7

abaixo.
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Figura 7 - Desenho esquemético exemplificando a estrutura de um gréafico do tipo
boxplot.
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Fonte: Adaptado de Reimann, Filzmoser e Garrett, 2005.

A caixa ilustrada no desenho detém teoricamente a distribuicdo de cerca de
50% dos dados, a linha que a divide expressa a mediana, a borda inferior da caixa
indicada como 1° Quartil (Q1) demarca o percentual de 25% e a borda superior, 3°
Quartil (Q3), indica o percentual de 75%. As hastes ligadas a caixa séo estendidas
para cima e para baixo na faixa de 1,5 vezes o intervalo interquartil, representando os
limites de observacao da grande maioria dos dados. Os demais dados, dispostos além
dos limites superior e inferior dessas hastes, sdo considerados outliers.

O calculo correspondente para este método equivale ao intervalo interquartil
(IQR), obtido pela subtracdo entre Q3 — Q1, multiplicado por 1,5 e somado ao Q3
conforme a equacéo:

TIF= Q3 +1,5*IQR

O método baseado em percentis para ser utilizado requer previamente a

transformacédo dos dados para a escala logaritmica comum (ANDER et al., 2013),

seguida ao final por nova transformacao, para entdo se chegar aos valores de
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Background. O percentil 98 comumente é considerado a faixa mais restritiva de
Background, pois assume como outliers apenas 2% de todo conjunto de dados.

A curva de frequéncia acumulada se baseia no método estatistico desenvolvido
por Lepeltier (1969). A construgdo dessa curva é feita em escala linear com a frequéncia
acumulada de cada elemento e os pontos de inflexdo ao longo do grafico gerado séo
usados para discriminacao de diferentes subconjuntos de dados. Essa é uma técnica
subjetiva, pois a escolha dos pontos de inflexdo possui tal caracteristica (MATSCUHLATT
et al., 2000).

A técnica lterativa 20, consiste no célculo de média e desvio padrdo de um
conjunto de dados a partir de suas concentracdes reais. Como resultado obtém-se i-
um intervalo (média + 20) e os valores remanescentes que ndo se enquadrem dentro
deste intervalo sdo descartados (MATSCHULLAT et al., 2000; URRESTI-ESTALA et al.,
2013). O valor de referéncia do elemento € atribuido ao limite superior resultante deste
intervalo.

A técnica Muwap — Mediana + 2*Desvio absoluto da mediana, foi recomendada
por Reimann, Filzmoser e Garrett (2005) como um aperfeicoamento da técnica Média
+ 2*Desvio Padrédo, uma vez que torna os resultados mais compreensiveis e robustos
guando comparados aos valores extremos existentes nos dados. Os dados a priori,
devem ser submetidos a transformacao logaritmica; executa-se, entdo, o calculo da
mediana para o conjunto de dados e o calculo do desvio absoluto multiplicado por 2.
Somam-se o0s dois resultados obtidos (mediana + MAD) para encontrar o valor de
Threshold. Como o valor € obtido em escala logaritmica € necessario nova
transformacdo ao final. Este método também foi considerado a técnica mais
apropriada e mais realista para o estabelecimento de background na BHRI em solos
e sedimentos de corrente (respectivamente, SAHOO et al., 2020; SALOMAO et al.,
2020), servindo como principal apoio para as discussdes que se fizerem
posteriormente.

Em relacéo a Funcao de Distribuicdo Calculada, é feito primeiramente o calculo
da mediana do conjunto de dados e, em seguida, os valores acima dessa mediana
sédo descartados. Dos dados remanescentes sdo calculados a média e o desvio
padrao e estes sdo usados para calculo da distribuicdo normal acumulada. Os valores
integrantes do intervalo formado ao final sdo submetidos a testes de hipéteses de

normalidade, a fim de validar os valores de referéncia obtidos.
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3.5 DADOS SECUNDARIOS

Os dados do Quadrilatero Ferrifero/MG (QF) sao dados secundarios e de
acesso disponivel na literatura. Entre os materiais consultados destacam-se as
pesquisas executadas pela CPRM (LARIZZATTI et al., 2014) e por pesquisadores de
instituicbes académicas (COSTA, 2015; COSTA et al.,, 2019). Os trabalhos
mencionados tratam de mapeamento geoquimico de alta densidade na area do QF e
estimam valores de background e baseline para a regido em amostras de solo, 4gua
e sedimentos de corrente. Para a selecdo desses dados, um dos principais critérios
observados foi a metodologia utilizada referente & amostragem e analises em
laboratério, em termos de métodos analiticos e limites de deteccdo dos elementos-
traco avaliados. Os estudos selecionados apresentam metodologia semelhante
aquela empregada para solos, aguas superficiais e sedimentos de corrente na BHRI.
Na tabela 1 a seguir sdo apresentadas as principais caracteristicas metodolégicas

consideradas para a selecédo dos dados secundarios nos trabalhos destacados.

Tabela 1 - Caracterizacdo metodolégica de amostragem dos dados secundarios.

Levantamentos Matriz ambiental N° Método Digestdo Granulometri
Geoquimicos amostras  Analitico a
selecionados ]

Agua -

LARIZZATTIl et al., 2014 solos/sedimentos 390/3662 ICP-MS Regia 0,175 mm
Agua -

COSTA et al., 2019 agua / sedimentos 541/541 ICP-AES Regia 0,063 mm
Agua -

COSTA, 2015 sedimentos 541 ICP-AES Regia 0,063 mm

Fonte: autora, 2021.

4 RESULTADOS
4.1 ESTATISTICA UNIVARIADA

A tabela 2 sintetiza os resultados da estatistica basica aplicada ao conjunto de
dados sem transformacdo para os cinco elementos metalicos estudados. Para
aqueles valores abaixo do LLD (Limite minimo de deteccdo = LD na tabela 2) foi
utilizado o método de substituicdo simples, sendo assumido para eles valor
correspondente a metade do valor do LLD (1/2 LLD). Nesta tabela também séo
fornecidos os valores maximos permitidos para a concentracdo dos elementos
guimicos citados em agua doce classe 2 (Resolucio CONAMA 357/2005), solos
(Resolucdo CONAMA 420/2009 Prevencao e IN 11/2011 SEMAS - valores de
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referéncia de qualidade) e sedimentos de corrente (material oriundo de dragagem,
conforme Resolugdo CONAMA 454/2012, niveis | e 1l).

Observa-se que os teores mais elevados dos EPT considerados neste estudo
(As, Cd, Cr, Cu e Ni) sdo em geral, superiores aos limites de referéncia indicados,
principalmente nos meios amostrais solos e sedimentos de corrente. Em aguas
superficiais, foram identificadas concentracdes dos elementos As e Cd abaixo do LLD
em mais de 90% das microbacias amostradas nos dois periodos sazonais. Este fato
demonstra, que de modo geral, ha presenca de niveis extremamente baixos destes
dois elementos nas aguas superficiais da BHRI. Cu, Cr e Ni também apresentaram
em aguas superficiais percentuais elevados de amostras com contetido abaixo do LLD
(Tab. 2), ao passo que em solos e sedimentos todas amostras analisadas para estes
trés elementos revelaram valores maiores que LLD. O As exibe nestes dois ultimos
meios baixo percentual de amostras com teores < LLD, enquanto no caso do Cd os
percentuais sao significativos, embora muito inferiores aos registrados em agua (Tab.
2).

Em relacdo ao coeficiente de variacdo (CV - desvio padrao/média em %, Tabela
2), Cr (247,60 a 359,96) e Cu (194,54 a 339,03) foram os elementos que apresentaram
a menor amplitude de variagdo nos trés meios amostrais. O Cd também exibiu
pequena variacdo nos valores do CV e se caracteriza, ainda, por mostrar os menores
valores de CV dentre os elementos analisados. J& o As, exibiu valores muito baixos
do CV em agua (61,06 a 63,96) e valores comparativamente elevados em solos
(659,50 a 722,90). O Ni apresentou comportamento similar ao do As, com valores
mais baixos de CV em agua (160,0 a 206,10) e valores bem mais elevados em solos
(502,99 a 512,97).

Somando-se aos resultados da estatistica descritiva, a figura 8 mostra graficos
do tipo EDA em toda a BHRI, apés transformacéao log-normal. Tais gréaficos revelam a
distribuicdo ndo-normal (p-valor < 0,05; verificado pelo teste de Shapiro-Wilk) para os
cinco elementos nos diferentes meios amostrais estudados.

Quanto aos dados obtidos em agua superficial, é visto na figura 8a que a
conversdo dos dados de As para a escala logaritmica ndo acarretou mudanca
significativa em sua distribuicdo original, devido a maioria dos resultados néao
alcancarem o LLD, tanto no periodo chuvoso como no periodo seco. Na figura 8b

destaca-se nos dados de Cd em agua, a dispersao dos poucos valores detectados
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acima do LLD pelo método em contraste com o conjunto de dados restante que se
situou abaixo do LLD. Quanto ao periodo seco, a falta de valores acima do LLD,
inviabilizou uma composicao eficiente da distribuicdo dos dados de Cd. No caso dos
gréficos EDA dos elementos Cu, Cr e Ni (figura 8c; 8d e 8e, respectivamente), fica
evidente que os dados referentes ao periodo seco de 4gua, sdo 0s que menos se
aproximam de uma distribuicdo normal em comparacdo ao periodo chuvoso. Para
todos os cinco elementos, os outliers com maiores valores foram registrados no
periodo chuvoso.

Nas figuras 8a, 8c, 8d e 8e, os graficos relativos a solos (em ambas
profundidades) e sedimentos de corrente de As, Cr, Cu e Ni, respectivamente,
demonstraram que a transformacao logaritmica foi relevante para aproximar bastante
os dados desses elementos a uma distribuicdo normal, porém néo ao ponto de gerar
resultados com p-valor > 0,05. Nestes dois meios mencionados, o Cd foi o elemento
gue apresentou distribuicdo mais assimétrica quando comparado aos demais,
resultado de converséo dos dados em escala log menos efetiva (figura 8b).

Graficos EDA somados a QQ plots referentes aos cinco elementos em estudo,
sdo apresentados com maiores detalhes no apéndice A, tanto na forma de dados
brutos quanto lognormalizados, para melhor visualizacdo dos resultados. Ja no
Apéndice B, estdo dispostos graficos QQ log normalizados dos cinco elementos
selecionados nos diferentes dominios geotectonicos da BHRI.

Os dados apresentados na Tabela 2, juntamente com os gréficos da figura 8 e
do apéndice A, colocam em evidéncia diversas particularidades na distribuicdo dos
elementos considerados, as quais serédo destacadas a seguir:

Os teores maximos identificados para As em solos, tanto na camada superficial,
guanto subsuperficial (643 mg.kg! e 682 mg.kg?, respectivamente), sdo valores
extremamente anémalos quando comparados aos valores normativos limites (VMP3
e VRQ-PA; Tab. 2) e foram obtidos em amostras coletadas em area de densa
cobertura florestal, dentro da Floresta Nacional Tapirapé-Aquiri na BC. Além dessas,
h& outras amostras que também superam o VMP3, porém exibem teores muito
inferiores aos das amostras citadas (12 amostras em solo superficial e 12 em solo
subsuperficial), sendo todas provenientes de areas protegida da FNC e com cobertura
florestal. No DB, ha dois valores anémalos (91,4 mg.kg?, solo superficial e 129 mg.kg

! solo subsuperficial) no extremo noroeste da BHRI, também em area de floresta.
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Importante destacar que nesta mesma éarea, sdo também encontradas outras
amostras (4 de solo superficial e 5 de solo subsuperficial), cujos teores ultrapassam o
VMP3, sendo, porém, muito inferiores aos outliers citados. Em todas as demais
porcdes do DB, nenhum dos valores obtidos extrapola o limite definido na resolucéo
do CONAMA (<15 mg.kgt; cf. Tab. 2). Nenhuma amostra coletada nos dominios RM-
S-CC apresentou conteudo de As acima do VMP3. Além disso, embora as
concentragdes de As em todo Cinturdo Araguaia, no leste da BHRI, sejam marcantes,
apenas 9 amostras exibem teores que séo ligeiramente superiores ao VMP3.

Em sedimentos de corrente uma Unica amostra apresenta conteddo de As
(41,80 mg.kg™?) superior ao do VMP2 (17 mg.kg?, Tab. 2). Esta amostra foi coletada
na BC, em trecho do rio Itacailinas préximo a rodovia PA- 275. Neste mesmo ponto
de coleta, as amostras referentes a agua na estacdo chuvosa e seca, apresentam
valores infimos de As, demonstrando que este valor elevado é uma caracteristica
isolada para o meio amostral de sedimentos de corrente. Amostras de diversos pontos
de coleta exibiram teores de As acima de VMP1, sendo a maioria delas provenientes
do Cinturdo Araguaia. Em aguas superficiais todos os resultados séo inferiores ao
VMP4. As areas da BC e DB onde foram identificadas amostras com maiores valores
de As em solo e sedimentos de corrente, ndo apresentaram conteudos elevados deste
elemento em agua superficial e exibem em geral valores de As menores que o LLD.

Em solos, nas duas profundidades em estudo, todos os teores obtidos de Cd
séo inferiores ao VMP3 (Tab. 2). A concentracdo maxima de Cd em solo superficial
(0,80 mg.kg?,) foi encontrada em area de cobertura florestal da BC e distante de areas
de mineracdo. Em solo subsuperficial, o maximo valor de 0, 46 mg.kg™ foi encontrado
dentro da area da FNC. Em sedimentos de corrente de modo analogo, todos os teores
de Cd foram muito inferiores aos valores limites indicados pela legislacdo (VMP1 e
VMP2, Tab. 2). Em &gua, no periodo seco, nenhuma amostra apresentou teor acima
do LLD, e no periodo chuvoso apenas trés microbacias situadas nos dominios RM-S-
CC apresentaram valores detectaveis (4,07 pg/L, 4,57 pug/L e 10 pg/L) e acima do
VMP4 (1 pg/L). Tais anomalias serdo discutidas em maior detalhe adiante.

Em solos, ha muitos valores extremamente elevados de Cu, principalmente na
BC, que ultrapassam o VMP3 (60 mg.kgt, Tab. 2). Neste meio, os teores de Cu
alcancam valores maximos de 972 mg.kg em solo superficial e 966 mg.kg* em solo

subsuperficial. De igual modo, em sedimentos de corrente sdo observados muitos
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valores de Cu superiores ao VMP1 (35,7 mg.kg?, Tab. 2) em diversos dominios da
BHRI e véarios valores superiores ao VMP2 (197 mg.kg?, Tab. 2), principalmente ao
longo da BC. O teor maximo obtido nesta matriz ambiental (1680 mg.kg™) foi obtido
em amostra de microbacia na area de influéncia da mina de Cu do Salobo na BC. Em
algumas microbacias, o Cu também exibe teor relativamente elevado em amostras de
agua, porém a resolucao 357/2005 do CONAMA nao estipula valores maximos para
a concentracdo de Cu em agua que possam servir de parametro comparativo.

Dezenas de amostras de solos, nas duas profundidades avaliadas, coletadas
nos diferentes dominios geoldgicos, apresentaram valores de Cr muito acima do valor
do VMP2 do CONAMA, evidenciando que os ambientes geoldgicos da BHRI
favoreceram a ocorréncia de concentracdes elevadas de Cr. Em sedimentos de
corrente, o teor de Cr ultrapassa os valores de VMP1 e VMP2 em varias microbacias,
cuja localizacdo é coincidente com pontos de coleta de solo que também mostram
concentracdes andmalas. Neste meio, o teor maximo de Cr (2630 mg.kg?, Tab. 2)
mostra extrema discrepancia em relacdo aos demais e foi obtido em amostra coletada
proximo a cidade de Canaé dos Carajas. As amostras de agua superficial exibiram em
sua quase totalidade concentracdes de Cr abaixo do VMP4 (50 mg.kg, Tab. 2), com
excecdo de apenas quatro amostras, uma coletada no periodo seco e trés no periodo
chuvoso, as quais serao discutidas em maior detalhe posteriormente.

Em grande numero de amostras de solo, o teor de Ni € superior ao VMP3, e o
valor maximo encontrado para este metal, tanto em solo superficial (1860 mg.kg™),
como subsuperficial (1910 mg.kg™), ultrapassa largamente o VMP3 (30 mg.kg™). Este
teor maximo foi identificado em area de ocorréncia dos corpos mafico-ultramaficos de
Onca e Puma. Esta amostra e as demais que exibem teores mais elevados de Ni
foram identificadas em éareas de ocorréncia de complexos mafico-ultraméaficos de
origem variada em diferentes dominios geoldgicos da BHRI. Em sedimentos de
corrente, muitas amostras revelaram concentracdes superiores ao VMP1 e VMP2. Os
maiores teores de Ni neste meio, também estéo presentes em amostras provenientes
de areas da BHRI em que ha exposi¢cées de rochas maficas e ultramaficas, incluindo
aquela com maximo valor detectado (596 mg.kg?). Em &gua, trés amostras coletadas
no periodo chuvoso se destacam por apresentarem valores de Ni que ultrapassam o

VMP4 (Tab. 2). Essas amostras foram coletadas nas mesmas trés microbacias em
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que foram registrados valores elevados de Cr em agua no periodo chuvoso. Nenhuma

amostra da estagéo seca exibiu teor de Ni superior ao VMP4.
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Tabela 2 - Estatistica descritiva dos elementos potencialmente téxicos As, Cd, Cr, Cu e Ni

Elemento Matriz Unidade n LD %<LD Min Max Q1 Mediana Q3 Média DP CV (%) VMP! VMP? VMP?® VRQ-PA VMP*
As Sed;g’ﬁg;‘iz d¢  gkg! 761 010 470 005 41,80 020 050 150 161 307 190,62 59 17
As solo superficial mg.kg* 1479 0,10 2,70 0,05 643,00 0,30 0,80 1,90 2,40 17,36 722,90 15 1,4
As solo subsuperficial mg.kg?! 1479 0,10 1,49 0,05 682,00 0,40 0,90 2,20 2,84 18,76 659,50 15 1.4
As éggﬁu‘ffcf:‘gao ugl? 720 1,00 9550 0550 437 050 050 050 057 037 63,96 10
As agua estacdo seca ug/L 638 1,00 95,20 0,50 3,84 0,50 0,50 0,50 0,57 0,35 61,06 10
cd Sedg;ﬁg;‘i: de  gkg® 761 001 1400 001 046 001 001 002 002 004 15462 06 35
cd solo superficial  mg.kg® 1479 0,01 17,24 0,005 080 001 001 002 002 005 200,02 1,3 0,3
cd solo subsuperficial mgkg! 1479 001 30,31 0,005 046 0005 001 002 002 003 150,03 1,3 0,4
cd éggﬁuffgggéo ng/l 720 1,00 9959 050 10,00 050 050 050 052 041 77,38 1
cd 4gua estacdo seca  ug/L 638 1,00 100,00 050 050 050 050 050 050 000 0,00 1
Cu Sedgg‘rerga‘zg de  gkg! 761 020 0 030 168000 500 11,20 26,40 30,12 78,99 262,25 357 197
Cu solo superficial ~ mgkg! 1479 020 0 030 97200 630 12,30 30,9 3126 61,77 197,59 60 9,9
Cu solo subsuperficial mgkg! 1479 020 O 0,20 966,00 6,80 13,55 34,85 34,30 66,72 194,54 60 9,6
Cu éggﬁuflsgggéo ug/L 720 1,00 42,30 050 17800 050 129 2,75 351 11,90 339,03 -
Cu 4gua estacdo seca  ug/L 638 1,00 3950 0,50 112,00 050 1,27 2,19 2,06 536 260,19 i
Cr Sed(ig‘rerre‘a‘zz de  gkg! 761 1,00 0 2,00 2630,00 13,00 24,00 47,00 46,16 11429 247,60 37,3 90
Cr solo superficial  mgkg! 1479 1,00 0 1,00 3970,00 10,00 22,00 51,00 62,02 221,64 357,38 75 40
Cr solo subsuperficial mg.kg! 1479 1,00 0 1,00 3950,00 12,00 26,00 59,00 6879 232,87 33851 75 40
Cr éggﬁuflsotggao wg/L 720 1,00 61,00 050 10500 050 050 145 1,70 581 341,76 50
Cr 4gua estacio seca  ug/L 638 1,00 77,90 050 8570 050 050 050 1,19 4,27 359,96 50
Ni Sedg‘rergmz de  gkg! 761 020 0O 0,70 596,00 3,20 570 10,40 11,55 29,39 254,46 18 359
Ni solo superficial  mgkg! 1479 020 0 040 186000 2,80 470 9,70 1565 80,26 512,97 30 13
Ni solo subsuperficial mg.kg! 1479 020 O 050 1910,00 3,00 500 10,38 16,39 82,43 502,99 30 13
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agua eeiacao ug/l 720 1,00 5630 050 59,10 050 050 1,82 172 3,55 206,10 25

Ni agua estacao seca pg/L 638 1,00 68,98 050 20,70 0,50 0,50 1,23 1,32 2,11 160,00 25

Ni

Fonte: Autora, 2021.

Notas: n = Quantidade de amostras, LD= Limite de detec¢céo, DP = Desvio Padrao, Q1= primeiro Quartil, Q3 = terceiro Quartil, CV= coeficiente de variacdo, VMP1 = Resolucao
Conama n° 454/2012 - Nivel 1, VMP2 = Resolu¢do Conama n° 454/2012 - Nivel 2, VMP3 = Resolu¢cdo Conama n° 420/2009- Prevencdo. VRQ-PA = Valor de referéncia de qualidade
para solos - IN 11/2011 SEMMAS, VMP4 = Resolugdo Conama n° 357/2005
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O teste de Mann—-Whitney (Tabela 3) indicou que, em relacdo as duas campanhas efetuadas
para agua superficial, As, Cd e Cu n&o apresentaram diferencas significativas (p-valor > 0,05),
enquanto os elementos Cr e Ni forneceram resultados contrastantes (p-valor < 0,05) entre os dois
periodos. Para solos superficiais e subsuperficiais, os resultados deste mesmo teste evidenciaram
gue entre os cinco EPT estudados, apenas o elemento Ni ndo apresentou diferenca significativa entre
as duas profundidades avaliadas. Sahoo et al. (2019b) avaliaram com base no teste estatistico de
Mann-Whitney se hé& diferenca na concentracdo de51 elementos em solos superficiais e
subsuperficiais da bacia do rio Parauapebas, e identificaram comportamento similar para elementos
como As, Cu, Cr e Ni e comportamento contrastante para o Cd. Portanto, comparando os dois estudos,
hé convergéncia em relacéo aos elementos Cd e Ni. As concentracBes de Ni em solos superficiais e
subsuperficiais sdo similares, tanto na bacia do Parauapebas como na BHRI, enquanto a
concentracdo de Cd é diferente nestes dois niveis de solo. O Cu apresenta valor limite (p-valor = 0,05),
mas ainda assim, a rigor, tanto ele quanto As e Cr apresentaram resultados diferentes nas duas bacias
em discussao. Na bacia do rio Parauapebas, as concentragcdes de As, Cu e Cr em solos superficiais

e subsuperficiais sao similares, enquanto na BHRI elas revelam contraste significativo.

Tabela 3 - Teste de Mann—Whitney para os elementos estudados nas duas estacdes de amostragem em agua
superficial e nas duas profundidades de amostragem em solos.

Teste de Mann — Whitney

Agua superficial Solos
Estacdo chuvosa vs. Estacdo seca Sub-superficial vs. Superficial
p - valor p — valor

As 0,98 <0,01
Cd 0,10 <0,01
Cu 0,31 0,05
Cr <0,01 <0,01
Ni <0,01 0,09

Fonte: Autora, 2021.
Nota: Resultados de p-valor <0.05 sdo significativamente diferentes e resultados de p-valor > 0.05 ndo séo
significativamente diferentes.

A representacao boxplot para agua superficial (Figura 9) mostra que ha maiores concentracoes
dos elementos Cr e Ni na estacdo chuvosa, ao passo que Cu, As e Cd ndo mostram variacdes
acentuadas entre os diferentes periodos sazonais, no caso de As e Cd em parte devido as altas
percentagens de amostras com conteudo abaixo do LLD (>90%; Tabela 2). Neste meio de
amostragem, o Cu, tanto na esta¢do chuvosa, quanto na estacédo seca, € o elemento que apresenta
0s maiores valores de mediana e também o que exibe concentracbes mais uniformes nos dois
periodos de precipitacdo. Os valores da mediana para As, Cd, Cr e Ni coincidem com o valor de LLD/2,

o que reflete o elevado nimero de amostras com conteudo inferior ao LLD (Tab. 2)

42



Figura 9 - Boxplots das concentracfes dos elementos estudados em agua superficial na BHRI apdés
transformacé&o logaritmica dos dados.
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Fonte: Autora, 2021.

Em solos, os cinco EPT estudados revelam pouca variacdo de seus teores entre as duas
profundidades examinadas (Figura 10), embora no caso de Cu, Cr e Ni as concentra¢cdes em solo sub-
superficial sejam ligeiramente mais elevadas do que em solo superficial (Tab. 2) e o Cd apresente
enriquecimento relativo no solo superficial (cf. Atlas Geoquimico da BHRI, DALL’AGNOL, 2020). Em
termos de teores absolutos, verificam-se baixos teores de Cd, tanto no nivel subsuperficial, quanto
superficial, porém com valores ligeiramente superiores na camada superficial. O As apresenta
concentracfes mais elevadas do que o Cd, porém acentuadamente inferiores quando comparadas
com Cu, Cr e Ni. Destes, o Cr é 0 que apresenta teores mais elevados, seguido em ordem decrescente

por Cu e Ni.

Figura 10 - Boxplots das concentracdes dos elementos estudados em solos na BHRI apés
transformacdao logaritmica dos dados.
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Os boxplots representativos para sedimentos de corrente (Figura 11) denotam comportamentos

de As, Cd, Cu, Cr e Ni similares ao que se constatou em solos em termos da variagdo de
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concentracdes absolutas, porém os valores das médias e medianas de cada elemento em sedimentos

de corrente sdo inferiores aqueles obtidos em solos, com excec¢éo do Cd (Tab. 2).

Figura 11 - Boxplots das concentragdes dos elementos estudados em sedimentos de corrente na
BHRI apos transformacéo logaritmica dos dados.
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4.2 ESPACIALIZACAO DOS DADOS

Na figura 12 constata-se que o Arsénio em solos tem presenca marcante no leste da BHRI em
area do CA e na sua porcéao centro-oeste, compreendida dentro da BC em areas que correspondem
a reservas protegidas e que apresentam cobertura florestal preservada. Destacam-se também pontos
de enriquecimento em As no entorno da Serra Leste. Em grande parte da extensdo do DB e na parte
sul da bacia, nos dominios RM-S-CC, tem-se total dominéancia de concentracdes mais baixas.

Os resultados da amostragem de agua superficial tiveram em sua maioria valores abaixo do
LD, sendo que a grande maioria dos valores obtidos com concentracdes acima do LD distribuem-se
na extensao do CA, principalmente ao sul de Maraba e ao longo das sub-bacias dos rios Sororo e, em
menor namero, Vermelho, em ambos periodos de precipitacdo estudados (Fig. 12). Na estacdo seca,
também foram obtidas concentracdes maiores que o LD no extremo noroeste da BHRI, no DB. No
restante da BHRI, tem-se essencialmente valores menores que o LD para o As.

Assim como nos dois outros meios de amostragem, em sedimentos de corrente identifica-se
acentuado enriquecimento em As ao longo de todo CA. Porém, de modo analogo ao descrito para os
solos e distinto do observado em aguas, também se registra ocorréncia de concentracdes mais
elevadas de As em sedimentos de microbacias situadas na Bacia Carajas em areas de protecao
ambiental em que a cobertura da floresta original foi mantida.

Como se pode perceber, as anomalias de As na BHRI mostram-se preferencialmente ligadas a
area do CA. Nesta parte da BHRI, o ambiente geoldgico e as litologias diferem bastante daquelas dos
outros dominios geotectdnicos sendo composta por formacées metassedimentares, sedimentares e
coberturas lateriticas. As evidéncias obtidas fornecem forte indicio de que a composi¢cao geologica
singular desta porgéo favoreceu a ocorréncia de anomalias deste elemento.

A localizacdo na BHRI dos valores anémalos de As (maiores que os de background indicados
pelos métodos MMAD, TIF, P98 e P75) em sedimentos foi fornecida por Saloméao et al. (2020, sua
figura 7). Constam também naquele trabalho dados analogos para Cd, Cr, Cu e Ni.
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Figura 12 - Mapas de distribuicdo geoquimica do Arsénio
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Fonte: Autora, 2021.

Na figura 13, sdo mostradas as distribuicdes espaciais do Cd nos trés meios de amostragem.
Em solos, tanto em profundidade superficial, quanto subsuperficial as assinaturas geoquimicas se
assemelham, e os teores mais elevados encontram-se essencialmente concentrados na porgao
central da BHRI, na Bacia Carajas, porém se estendem no sentido sul da bacia, dentro dos dominios
RM-S-CC. Dentre os dominios geotectbnicos, O CA e o DB sdo os que detém as menores
concentracfes, predominando valores menores que 0,018 mg/kg. Cabe, porém, ressaltar que, em
geral, os valores de Cd obtidos neste meio amostral sdo baixos, apresentando valor maximo de 0,80
mg/kg (Tab. 2).

Nas aguas superficiais, durante a estacdo seca nenhuma amostra registrou conteudo de Cd
acima do LD, enquanto que na estacdo chuvosa a presenca deste elemento em agua, foi detectada

em apenas trés microbacias, sendo os valores variaveis entre 4 e 10 ug/L. Estas microbacias se
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situam na por¢ao sul da BHRI e relativamente préximas da cidade de Canaa dos Carajas (Fig. 12).
Em sintese, os dados obtidos revelam que as concentra¢gfes de Cd ao longo de toda bacia sdo muito
baixas e ndo atingem, salvo as trés amostras destacadas, valores acima do limite definido na
Resolucdo 357/2005 (BRASIL, 2005; 1 pg/L).

Em sedimentos de corrente, h4 aparentemente uma dispersdo da distribuicdo dos teores
andmalos de Cd na maior parte da bacia, porém ocorre maior concentracdo deles na BC e no CA, no
centro e leste da BHRI, respectivamente. Apesar de ser evidente a presenca de Cd neste meio
amostral em toda area da bacia, os valores detectados sdo muito baixos, sendo o valor maximo
verificado de 0,46 mg/kg, e sempre inferiores aos valores de VMP1 e VMP2 (Tab. 2). A distribuigéo
das anomalias de Cd em sedimentos na BHRI feita por Saloméao et al. (2020, sua figura 7) torna mais
claro o comportamento do Cd. Ela mostra que os valores de Cd maiores que o background calculado
pelos métodos TIF, MMAD e P98 estdo totalmente concentrados na Bacia Carajas e em raras
microbacias do DB. No CA, tem-se unicamente valores acima de P75 que aparecem em destaque na
figura 7 citada, mas que sdo bem menos relevantes que os registrados na BC.
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Figura 13 - Mapa de distribuicdo geoquimica do Cadmio na BHRI.
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Fonte: Autora, 2021.

A figura 14 mostra a distribuicdo espacial do cobre na BHRI nos trés meios abordados no
estudo. A presenca deste elemento na BHRI é basicamente condicionada a existéncia de duas zonas
afetadas por intenso hidrotermalismo e mineralizadas denominadas Cinturées Norte e Sul do Cobre
(TEIXEIRA e LINDENMAYER, 2010; BRITO, SILVA e KUYMJIAN, 2010; MORETO et al., 2015).
Nestes cintures estio localizados grandes depoésitos de cobre do tipo Oxidos de Ferro-Cobre-Ouro
(IOCG na sigla em Inglés) de classe mundial que se localizam principalmente na BC e na porcao norte
dos dominios RM-S-CC. Estas jazidas estdo dispostas espacialmente ao longo do Cinturdo Norte
(depdsitos Furnas, Igarapé Cinzento, Gameleira, lgarapé Bahia/Aleméo, Salobo, Grota Funda, Serra
Verde, Paulo Afonso e Falha Cinzento) e do Cinturdo Sul (depésitos Sossego, Visconde, Bacuri,

Cristalino, Bacaba, 118, Castanha e Jatoba).

47



Devido a isso, é marcante a ocorréncia de inidmeras concentracdes andémalas de Cu em solo
na BC e na por¢ao norte dos dominios RM-S-CC (até 972 mg/kg em solo superficial e até 966 mg/kg
em solos subsuperficiais). J& no DB e no CA (Fig.14), ndo se identificam teores expressivos de Cu,
predominando concentracdes inferiores a 100 mg/kg. Com excegédo de &reas pertencentes ao Cinturdo
Sul do Cu, no restante dos dominios RM-S-CC tampouco se observam valores significativos de cobre.

Em aguas superficiais, notam-se concentragcfes algo mais elevadas no periodo chuvoso do que
no periodo seco. Tal como registrado em solos, os valores andmalos se concentram notavelmente ao
longo dos cinturbes do cobre e, portanto, na BC e na porcdo norte dos dominios RM-S-CC. As
concentracbes de Cu obtidas no restante da bacia sdo, em geral, muito baixas, nos dois periodos
sazonais. Porém, diferentemente dos outros meios amostrais, nota-se que em aguas superficiais hé
maior dispersdo das anomalias de cobre ao longo da bacia. No periodo chuvoso, a presenca de Cu é
mais evidente na BC, ao longo da sub-bacia do rio Soror6 no CA e localmente no DB. Ja no periodo
seco, as anomalias, apesar de concentradas ao longo dos cinturdes do cobre, também ocorrem na
porcéo leste do DB e no oeste do CA, na sub-bacia do Vermelho.

Nos sedimentos de corrente, ha acentuada semelhanca de distribuicio com o que foi
identificado em solos, com nitida evidéncia de concentracdo das anomalias nas areas
correspondentes aos cinturdes do cobre (Fig. 14) . No DB as concentracdes se situam geralmente
abaixo de 50 mg/kg. Os valores mais baixos de Cu foram identificados principalmente nos dominios
RM-S-CC e no CA. Saloméo et al. (2020, sua Figura 7) mostram que os teores de Cu que ultrapassam
os valores de background calculados pelos métodos TIF, MMAD, P98 e P75 estdo relacionados
estritamente com os cinturdes de cobre, sendo que em poucas microbacias do CA e DB ha valores
maiores que o de P75.

Destaca-se que as mineralizacfes de cobre presentes na BHRI estdo associadas a sulfetos,
tendo como mineral mais comum a calcopirita (CuFeS>) (SHIMIZU et al, 2012), concentrada em zonas
de alteracdo hidrotermal que deram origem aos depositos do tipo IOCG. Esses depdsitos se
concentram na BC e estdo relacionados a unidades metavulcano-sedimentares e, em poucos casos,
a rochas graniticas (MORETO, 2010).
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Figura 14 - Mapa de distribuicdo geoquimica do Cobre na BHRI.
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Fonte: Autora, 2021.

Conforme Figura 15, o Cr em solos mostra concentracdes andmalas principalmente em areas
da BC e DB. Os teores mais significativos de Cr na BC estao localizados em Serra Leste e em grande
parte da porcao sul da BC em areas preservadas da FNC. No DB, as anomalias de Cr concentram-se
em sua maioria na por¢cao central, com maiores teores observados na Serra do Buritirama, e a leste,
no limite do DB com o CA. Nos dominios RM-S-CC, predominam baixas concentracfes de Cr, porém
foram identificados valores anbmalos deste elemento em partes de sua extensdo, onde se tem
ocorréncias de rochas méfico-ultraméficas, a exemplo dos corpos Onca e Puma, na borda sudoeste
da BHRI, préximo da cidade de Ourilandia do Norte, e do corpo Vermelho, nas cercanias de Canaa
dos Carajas. O CA é o dominio com menor presenca de anomalias de Cr, sendo marcantes os valores
muito baixos na sub-bacia do rio Sorord, inferiores inclusive aos que foram identificados na sub-bacia
do rio Vermelho (Fig. 15).
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Em grande parte das microbacias amostradas da BHRI, os valores de Cr em aguas superficiais
sdo extremamente baixos. No periodo chuvoso, tem-se maior numero e distribuicdo mais dispersa das
anomalias de Cr, do que no periodo seco. Foram registrados teores mais elevados principalmente na
regido de Serra Leste, onde ocorre o corpo mafico-ultramafico Luanga, ao longo do CA e em zona de
transicdo entre a FNC e a FNTA. Nesta Ultima &rea, em que a cobertura vegetal nativa acha-se
preservada, encontrou-se o valor maximo de Cr em agua superficial (105 ug.Lt) referente ao periodo
chuvoso. Somando-se a esta, apenas outra microbacia, situada na porgcéo norte do CA, apresentou
teor de Cr superior aos limites preconizados pelo CONAMA 357/2005. No periodo seco, os valores
mais significativos foram denotados no CA, na Serra Leste na BC e dispersas no DB e nos dominios
RM-S-CC, sempre relacionadas com ocorréncias de rochas méficas e ultramaficas. Dentre as
amostras analisadas, apenas uma microbacia pertencente ao CA acusou contetdo de Cr superior ao
VMP4.

Em relacdo as amostras de sedimentos de corrente, ha concentragfes mais elevadas desse
elemento ao longo do DB e em boa parte da BC, porém valores an6malos foram constatados em
microbacias dos quatro dominios geotectonicos (Figura 15). Esta distribuicdo de anomalias esta ligada
a ocorréncia dos complexos mafico-ultraméficos na BHRI (DALL’AGNOL, 2020). Apesar disso, a maioria
das microbacias da BHRI registram teores de Cr abaixo de 90 mg. kg™, ndo ultrapassando o limite de
VMP2. Os menores teores sao observados na porcao leste do CA, especialmente na sub-bacia do rio
Sorord, nas porgdes onde dominam rochas granitoides nos dominios RM-S-CC e no extremo noroeste do
DB (DALL’AGNOL, 2020). SALOMAO et al. (2020) demonstram que os valores de background em
sedimentos de corrente obtidos pelos métodos TIF, MMAD e P98 sao ultrapassados apenas em seletas
microbacias de todos quatro dominios geotectdnicos, enquanto valores acima do background de P75 séo
vistos essencialmente no DB e na BC.

Diante disso, € marcante que na BHRI, os teores anémalos de Cr estdo intrinsecamente
relacionados a zonas de ocorréncia de litologias maficas e ultramaficas que estdo presentes nos
diferentes dominios geoldgicos. Isso demonstra que o ambiente geoldgico exerce papel determinante
na distribuicdo de Cr e de suas anomalias. Altos teores de Cr geralmente sdo encontrados em solos
derivados de rochas maficas (KABATA- PENDIAS, 2007).
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Figura 15 - Mapa de distribuicdo geoquimica do Cromo na BHRI.
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Na figura 16, verifica-se que Ni exibe maiores valores em solos principalmente na BC e, mais
particularmente, na sub-bacia do Rio Parauapebas. Sahoo et al. (2020) destacam que concentracdes
mais elevadas de Ni na BHRI ocorrem principalmente na Formacéo Parauapebas na BC, mas também
em areas de complexos mafico-ultramaficos, tais como Vermelho, Santa Inés, Onca, Puma, Luanga,
Serra do Tapa e Quatipuru (VASQUEZ et al., 2008). Concluiram que had uma estreita relacdo em teores
elevados de Ni em solos e ocorréncias de complexos mafico-ultraméficos, os quais estdo presentes
nos diversos dominios da BHRI, com excecdo do Dominio Bacaja. Por outro lado, as concentracdes
mais baixas de Ni em solos foram verificadas no CA, no leste da BHRI, sobretudo na sub-bacia do Rio
Sororé, no norte no DB, e em grande parte do sul da BHRI, nos dominios RM-S-CC.

Em aguas superficiais, as concentracdes de Ni em geral sdo extremamente baixas. No periodo

chuvoso, valores mais relevantes sdo exibidos em microbacias esparsas nos diferentes dominios
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geoldgicos. Entre esses valores mais significativos, tém-se anomalias de Ni localizadas em é&reas
analogas aquelas observadas para o elemento Cr, como na Serra Leste. Em ambos os periodos, ha
ocorréncias de maiores teores em microbacias de areas de presenca de corpos mafico-ultraméficos.
Sahoo et al., (2019a) reforcam que o enriquecimento de Ni em agua acontece proximo as ocorréncias
de complexos mafico-ultramaficos (Ong¢a, Puma, Vermelho e Luanga). Este comportamento remete
ao controle geologico em areas da BHRI que condiciona o enriquecimento geoquimico de Ni e de Cr.
No periodo chuvoso, h4d algumas amostras com concentracdes de Ni que ultrapassam os limites
estipulados de VMP4, porém isso ndo é observado no periodo seco (Tabela 2).

Em sedimentos de corrente, percebe-se a distribuicdo de valores relativamente elevados de Ni
nos quatro dominios geotecténicos da BHRI (Fig.16). Em todos os quatro dominios geoldgicos, ha
valores que ultrapassam o background calculado pelas técnicas TIF e MMAD. O valor de P98 é
superado em apenas uma microbacia do CA. Valores que ultrapassam o background P75 sao
demonstrados principalmente na BC, no oeste do CA, na sub-bacia do rio Vermelho, e no DB.

Assim como Sahoo et al., (2020), Salomao et al., (2020), avaliando a geoquimica de sedimentos
de corrente da BHRI, concluem que Ni e Cr sdo elementos que estdo ligados a Suite Catete, que inclui
os complexos Onga, Puma, Vermelho e Luanga, com os corpos mafico-ultramaficos presentes no CA
e, em menor grau, com as sequéncias metavulcanicas do Supergrupo Itacaitnas. As assinaturas de
Ni e Cr sdo muito similares, uma vez que estes dois elementos apresentam forte correlacdo e

preferéncia por associacao com litologias maficas e ultramaficas (SAHOO et al., 2020).
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Figura 16 - Mapa de distribuicdo geoquimica do Niquel na BHRI.
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5 DISCUSSAO
51 DISTRIBUIC}AO E BACKGROUND GEOQUIMICO DOS ELEMENTOS SELECIONADOS NOS
DIFERENTES MEIOS E DOMINIOS GEOTECTONICOS NA BHRI

Os valores de background geoquimico estdo disponiveis em estudos anteriores do projeto
background (SAHOO et al., 2019a, em aguas; SAHOO et al., 2020, em solos; SALOMAO et al., 2020,
em sedimentos de corrente). Estdo sumarizados na Tabela 4 os valores de background (Limites
superiores de Background calculados) em solos e sedimentos estabelecidos para os diferentes
dominios geotectbnicos da BHRI, que serdo utilizados como base para as discussfes que seguem.
Estimativa de valores de background em solos da regido de Carajas também foram apresentados por
Lima et al. (2020) e valores de qualidade de referéncia para solos do estado do Para por Fernandes
et al. (2018).

Comparando o comportamento do As em agua superficial, nos quatro compartimentos, fica
muito evidente que os teores obtidos sdo todos situados abaixo do limite VMP4 estabelecido na
Resolucdo CONAMA 357/2005 (Tab. 2). E notdrio, ainda, que dezenas de amostras com
concentragbes acima do LLD, inclusive aquela com valor maximo para a BHRI, se concentram
notavelmente no CA, em ambas estacdes climaticas. Na BC, apenas trés pontos referentes
unicamente a estacao seca apresentaram amostras com valores detectaveis. No DB, de igual modo,
também ha somente trés amostras nessa condi¢cao, todas coletadas na estacao seca, e nos dominios
RM-S-CC, apenas uma amostra em cada estacdo. Em relacdo ao background geoquimico de As em
agua para toda BHRI, Sahoo et al. (2019), devido ao alto nimero de amostras abaixo do LLD nos
guatro dominios (Tabela 2), s6 puderam estimar valor com base no método P98, com resultados
obtidos de 1,77 e 1,93 ug/L, respectivamente, nas estacdes chuvosa e seca.

Os valores de As observados em solos superficiais e subsuperficiais sdo muito semelhantes.
Na BC, ha 13 amostras nas duas profundidades com valores acima do background definido pelo
método mMMAD (Tabela 4), que apontou valores ligeiramente superiores ao de VMP3 (Tabela 2). Um
ponto a se destacar, € o fato de os valores maximos obtidos tanto em solo superficial quanto
subsuperficial (644 mg.kg ' e 682 mg.kg™?, respectivamente), terem sido registrados em amostras
localizadas na BC. Esses valores andbmalos em um mesmo ponto de coleta, em local préximo a
conhecida zona de mineralizacao de ouro, a mina lgarapé Bahia, ja exaurida. Nas proximidades desta
mina, ha ainda, expressiva jazida subterranea de cobre, com alto teor de ouro associado, (projeto
Alemao da Vale S.A.), com implantacdo de mina prevista para 2024 (TAZAVA, 1999). Neste caso, 0
aparecimento de anomalias de As nesta area pode ser atribuida a afinidade geoquimica existente
entre Au e As, que explicaria os teores elevados de As observados (DESCHAMPS et al., 2002).

Referente ao CA, os valores de background obtidos para o As em solos, embora um pouco
inferiores aos definidos para a BC, sdo igualmente altos. Eles ndo variam muito, mas sao
sistematicamente mais elevados em amostras de solos subsuperficiais (Tabela 4). Neste dominio, os
valores de mMMAD séo ligeiramente superiores (solos subsuperficial) ou inferiores (solos superficiais)
ao VMP3 do CONAMA (Tabela 2). No DB (2,69 mg.kg ** em solo subsuperficial e 2,75 mg.kg * em
solo superficial) e nos dominios RM-S-CC (1,00 mg.kg * e 1,38 mg.kg 1, respectivamente, em solos
superficiais e subsuperficiais), os valores de mMMAD para o As sdo bem inferiores aos obtidos nos
dominios BC e CA. No DB e nos dominios RM-S-CC ha um numero maior de amostras com valores
acima do mMAD (Tabela 4). Os valores de mMMAD de As em solos estabelecidos para toda a BHRI
(SAHOO et al., 2020; tabela C1), foram 9,77 mg.kg * (solo subsuperficial) e 10, 47 mg.kg* (solo

superficial). Esses valores ultrapassam o VRQ-PA, porém estdo abaixo do VMP3 (Tab. 2). Além disso,
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se aproximam mais do mMAD definido para o CA e se distanciam bastante daqueles calculados para
os dominios RM-S-CC e DB.

Os conteudos de As em sedimentos de corrente sdo bem distintos nos quatro dominios
geotectonicos, sendo comparativamente bastante elevados no CA, moderados na BC e baixos no DB
e dominios RM-S-CC. Destaca-se que os valores de mMAD para As em sedimentos de corrente no
CA sdo maiores do que o dobro daqueles obtidos para os solos do mesmo dominio geotecténico. Essa
observacgéo, somada com o comportamento do As em aguas, indica que o As estd sendo fortemente
remobilizado no meio liquido no CA e tende a se depositar nos sedimentos de corrente. Isso ndo se
verifica na BC, onde os teores de As em sedimentos sdo muito inferiores aos de solos, indicando que
ai a mobilizacdo do As é menos acentuada e ele tende a ser mantido no solo, provavelmente fixado
em alguma fase presente no mesmo. Outro aspecto a ser considerado € o contraste de cobertura
vegetal entre esses dominios, floresta tropical na BC e pastagens no CA, que pode estar influenciando
a remobilizacéo de As e ter favorecido sua concentragdo em sedimentos no CA. No DB e nos dominios
RM-S-CC, os teores de As nao diferem muito em solos e sedimentos de corrente, 0 que, associado
com o comportamento do As em agua, sugere que ele néo foi fortemente mobilizado pelos processos
supergénicos nestes dominios. Como neles a cobertura vegetal dominante é pastagem, isso implica
gue este néo foi o Unico fator a controlar a concentracao elevada de As em sedimentos no CA. Muito
provavelmente, o elevado teor de As nos solos seria indispensavel para permitir que tal processo
pudesse ocorrer. O mMAD estimado para toda a BHRI relativo ao As em sedimentos foi de 7,57 mg.kg
-1 (tabela C1), valor este muito inferior ao MMAD restrito ao CA e muito superior agueles da BC, DB e,
principalmente, dos dominios RM-S-CC O valor de mMAD de As para a BHRI é superior ao VMP1 e
inferior ao VMP2 do CONAMA (Tab. 2).

A presenca marcante de teores relativamente elevados de As no dominio CA, pode ser
possivelmente explicada pelo seu ambiente geoldgico particular. O CA é formado dominantemente
por rochas metassedimentares de baixo grau ou anquimetamorficas, entre elas filitos enriquecidos em
carbono e xistos com grafite (SALOMAO et al., 2020). Neste dominio, foram identificados no Alvo S&o
Martin, entre as rochas metassedimentares, leitos ricos em sulfetos (VILLAS et al., 2016), sendo que
0 As costuma se concentrar em depositos e ocorréncias de minérios sulfetados (FIGUEIREDO 2000;
MATSCHULLAT 2000; VILLAS et al., 2016).

O Cd em agua superficial apresentou valores detectaveis e acima de VMP3 apenas em trés
microbacias, todas situadas nos dominios RM-S-CC. Em duas dessas microbacias, pertinentes a
pontos de coleta caracterizados pela dominancia de vegetacdo secundaria e auséncia de areas
urbanizadas, os valores registrados sdo de 4,07 ug/L e 4,57 pug/L. A amostra com o maximo valor
obtido (10 pg/L), foi coletada préximo de uma rodovia, em area circundada por vegetacao secundaria
e pastagem. Devido ao alto percentual de amostras com teores de Cd abaixo do LLD, néo foi possivel
o estabelecimento de valores de mMAD de Cd neste meio para a BHRI, tanto no periodo chuvoso,
guanto no periodo seco, adotando-se o valor de 1/2 LLD apenas como referéncia (tabela C1). Os
contetdos muito baixos de Cd em agua demonstram que ndo ha ocorréncias expressivas deste
elemento nas diferentes sub-bacias e dominios geotectdnicos da BHRI (SAHOO et al., 2019;
SALOMAQO et al., 2018).

Quanto ao Cd em solos, os valores de mMMAD quase néo se diferenciam entre os diferentes
dominios e nem entre as diferentes profundidades, sendo definido em sua maioria como 0,08 mg.kg -
}(Tab. 4). As excecdes observadas sdo em solo superficial nos dominios RM-S-CC, cujo valor de

MMAD atingiu o dobro dos demais dominios (0,16 mg.kg 1), e em solos subsuperficiais do CA que
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apresentam o menor s valor do conjunto (0,01 mg.kg ). Contudo, os teores de Cd obtidos nos quatro
dominios geoldgicos nunca ultrapassam o VMP3 (Tab. 2).

Na BC, 38 amostras ultrapassam o valor de mMAD em solo superficial e 22 em solo
subsuperficial. Os teores relativamente mais elevados de Cd foram todos identificados neste dominio,
em area coincidente com as zonas de hidrotermalizacdo existentes na BHRI, denominadas como
cinturdes de Cu. Isto possivelmente ocorre, porque o Cd, ainda que ocorra como elemento-traco,
costuma estar presente na composi¢cdo quimica de rochas e minerais hidrotermais (MISLIN e
RAVERA, 1986). Como consequéncia disso os solos desta porcdo da bacia tendem a refletir a quimica
dos materiais parentais. No CA, o maximo valor obtido em solos é de 0,12 mg.kg 2, extremamente
baixo. No DB, os valores de mMAD de Cd sé&o idénticos em solos superficiais e subsuperficiais, e
menos de 10 amostras ultrapassam este valor nas duas profundidades. Nos dominios RM-S-CC, em
solo superficial apenas 1 amostra excede ligeiramente o mMMAD e em solos subsuperficiais sao
contabilizadas 7. Os valores de mMAD para toda BHRI (08 mg.kg™; tabela C1) para solos superficiais
e subsuperficiais sdo_coincidentes. Este valor supera o VRQ-PA, porém é inferior ao VMP3 do
CONAMA (Tab. 2).

O baixo conteudo de Cd reflete a dominancia na BHRI de formacfes litologicas que nao

propiciam o enriquecimento deste elemento no solo. Neste sentido, cabe ressaltar que em diversas
areas da bacia predominam rochas granitoides, rochas acidas que comumente apresentam teores
mais baixos de Cd (média de 0,09 mg kg?), em relagéo a rochas basicas que podem apresentar teores
um pouco elevados (média em basalto de 0,13 mg kg-1) (THORNTON, 1986).

Os teores de Cd nos sedimentos de corrente nos quatro dominios nao ultrapassam o VMP1. O
maior valor de mMAD foi obtido na BC e no CA, ambas com valor de 0,16 mg.kg ! (Tab. 4). O DB
apresenta mMAD de 0,08 mg.kg * e os dominios RM-S-CC exibem o menor valor deste parametro,
0,01 mg.kg L.

Na BC apenas 9 amostras excedem o mMAD e, assim como em solos, 0s maiores valores de
Cd em sedimentos de corrente foram verificados em microbacias da BC. Além do que ja foi discutido
sobre a influéncia das zonas hidrotermais mineralizadas na ocorréncia de Cd, na BC também ocorrem
areas com mineralizacoes sulfetadas de Cu-Zn, tais como o0s depositos Pojuca e Gameleira
(SCHWARS, 2010, TEIXEIRA e LINDENMAYER, 2010). Como o Cd possui afinidade com zinco em
areas com mineralizacfes sulfetadas de zinco ou chumbo, pode ocorrer concentracdo de Cd nos
sedimentos de microbacias da sua area de influéncia (FORSTNER,1986). No CA, nenhuma amostra
exibe teor que ultrapassa o mMMAD de Cd e ha uma distribuicdo bastante uniforme das suas
concentracfes neste dominio. No DB, apenas quatro amostras excedem minimamente o valor de
MMAD, enquanto nos dominios RM-S-CC devido ao valor mais baixo de mMAD calculado, ha também
maior nimero de amostras que excedem esse limiar, 53 ao todo. Para a BHRI total, o valor definido
para mMAD é de 0,08 mg.kg™ (tabela C1). Este valor ndo extrapola os valores de VMP1 e VMP2 do
CONAMA (Tab. 2).

Na legislacdo nacional ndo se dispde de VMP4 para Cu que estabeleca o limiar apropriado
deste elemento em aguas superficiais. Os teores mais elevados e as anomalias de Cu em ambas
estacdes climaticas, se concentram basicamente ao longo dos cintures Norte e Sul do cobre e,
portanto, em sub-bacias da BC e da porcao norte dos dominios RM-S-CC, assim como € visto em
solos e sedimentos de corrente (Fig. 14). Porém, quando comparado a estes dois meios citados, nota-
se que os outliers em dgua sdo menos numerosos e exibem menores valores (entre 100 a 200 pg/L).

Excetuando os valores andmalos, a maior parte das concentracdes de Cu em 4gua em todos os
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dominios estdo abaixo de 50 pg/L, sendo que no periodo seco nota-se tendéncia a concentracdes
mais baixas do que no periodo chuvoso. Os valores de mMMAD de Cu definidos considerando a BHRI
total foram de 21,38 pg/L no periodo chuvoso e 19,95 pg/L no periodo seco (SAHOO et al., 2019;
tabela C1).

O Cu exibe maiores concentracdes em solos na BC e na porcéo norte dos dominios RM-S-CC.
Os valores de mMMAD na BC se destacam como 0s maiores entre aqueles calculados para os diversos
dominios (Tab. 4). Segue-se a este, os dominios RM-S-CC que também apresentam valores de mMAD
expressivos, os quais decrescem acentuadamente em DB e CA. Todos os dominios geoldgicos
apresentaram valores de mMAD um pouco maiores em solos subsuperficiais em comparacdo aos
solos superficiais, o que aponta para influéncia geogénica mais acentuada do que antrépica. O mMAD
calculado para a totalidade da BHRI de Cu em solos é de 141,25 mg.kg! para solo subsuperficial e
112,20 mg.kg? para solo superficial (SAHOO et al., 2020; tabela C1). Estes valores ultrapassam
largamente os valores de VPM3 e VRQ-PA (Tab. 2) e refletem em grande parte a influéncia dominante
dos solos amostrados ao longo dos cinturdes do cobre. Conclui-se que as concentractes de Cu em
solos na BHRI sdo naturalmente elevadas e muito discrepantes do que € estipulado como referéncia
pelas agéncias reguladoras (Tab. 2)

Os conteudos e a distribuicdo espacial de Cu em sedimentos de corrente se assemelham aos
encontrados em solos (fig. 14). Neste meio, o valor de mMAD definido apresenta valor muito elevado
na BC (489,73 mg.kg?), bem acima dos valores de VPM1 e VPM2 (Tab. 2). Os demais dominios
apresentam valores de mMMAD que nao ultrapassam o VMP2 e contrastam muito com o valor calculado
para a BC, por serem marcadamente inferiores (tabela 4). Diferentemente do que se observa em solos,
nos dominios RM-S-CC tem-se 0 menor valor de mMAD, enquanto que no DB nota-se valor de mMAD
um pouco maior do que é visto nos dominios precedentes e no CA, porém claramente inferior aquele
estimado para a BC. O valor de mMAD de Cu para a area total da BHRI neste meio amostral € de 138,
15 mg.kg? (SALOMAO et al., 2020; tabela C1). Este valor é bastante préximo do que foi estimado
para solos e também inferior ao VMP2. Este valor integrado para a BHRI ndo € representativo para o
dominio BC que mostra concentracdes muito superiores de Cu, conforme ja discutido.

O conjunto de dados apresentados denota que a distribuicdo do cobre na BHRI é controlada
por processos naturais ou geogénicos e nao por efeitos antropicos e que os condicionantes do
ambiente geoldgico da regido, com areas extremamente enriquecidas em cobre, fazem com que os
teores deste elemento ndo se enquadrem nos limites propostos pelas normas regulatorias.

O Cr em agua superficial apresenta a maioria dos seus valores na BHRI abaixo do VMP4 (Tab.
2). No periodo chuvoso, dentre as trés amostras que ultrapassaram VMP4, duas (62 pug/L e 105 ug/L)
sdo oriundas da Flona Nacional de Carajas (FNC), area de protecdo ambiental e a terceira (73,2 pg/L)
foi coletada no limite leste do DB com o CA, em area cuja vegetacao original foi convertida em
pastagem. A Unica amostra de valor excedente ao VMP4, coletada na estacdo seca (85,7 pg/L)
origina-se de microbacia localizada no CA. Os dados apresentados reforcam a hipotese de que as
altas concentracdes de Cr em aguas estao relacionadas com areas de ocorréncia de rochas mafico-
ultramaficas. Devido ao alto nimero de amostras com valores abaixo do LLD neste meio (>60% em
ambas estacdes climaticas), nao foi possivel obter o valor de mMMAD, adotando-se apenas o valor de
1/2 LLD como referéncia (tabela C1).

Em solos, o comportamento de Cr é similar nas duas profundidades amostradas, com muitos
valores ultrapassando o VMP3 em areas dos diferentes dominios geoldgicos. Na BC, os valores de

MMAD sdo muito elevados e bem superiores aos dos demais dominios. Os dominios DB e RM-S-CC
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exibem valores préximos de mMAD e igualmente elevados, porém inferiores ao da BC. O CA
apresenta os menores valores de mMAD (46,77 mg.kg em solo superficial e 60,26 mg.kg* em solo
subsuperfical), muito inferiores aos dos demais dominios e que ndo excedem o VMP3. Isto reflete o
fato que as formagdes geoldgicas dominantes no CA, muito distintas do resto da bacia, ndo favorecem
a ocorréncia de Cr, embora ele mostre maiores concentracdes localmente em areas de corpos mafico-
ultramaficos. O mMAD de Cr em solos para toda a area da bacia (SAHOO et al., 2020; tabela C1), foi
definido em 257,04 mg.kg* em solo subsuperficial e 229,09 mg.kg* em solo superficial. Estes valores
ultrapassam muito o VMP3 e 0 VRQ-PA e refletem as concentragdes elevadas encontradas em grande
parte da BHRI, mas ndo sdo representativas para a area do CA, em que 0s teores Sdo menores e
diferem muito dos de outros dominios.

SAHOO et al. (2020), ao realizarem analises de agrupamento em solos na BHRI encontraram
forte correlacéo positiva de Cr com Fe, que estdo ambos associados no grupamento Fe-Ti-V-Sc-Cu-
Cr-Ni. Como as fontes primarias de Fe e Cr sdo distintas, esta correlacdo positiva sugere que 0s
processos supergénicos responsaveis pela mobilizacdo geoquimica desses elementos atuou de modo
analogo, ainda que a partir de fontes distintas, como revela o contraste de distribuicdo espacial entre
estes dois elementos (SAHOO et al., 2020). Fadigas et al. (2002) encontraram maior contetudo de Cr
em solos argilosos e muito argilosos com alto conteudo de Fe. Esse resultado foi corroborado pela
forte correlagéo positiva entre Fe e Cr. A correlagéo de Cr com o teor de argila também foi a maior,
guando comparada as de outros metais.

Varias amostras de sedimentos de corrente excedem o teor de VMP2 para Cr (Tab.2) em todos
0s quatro dominios. A amostra com maior teor (2630 mg.kg™) é proveniente dos dominios RM-S-CC
e foi coletada em area bem proxima a cidade de Canaa dos Carajas e, muito provavelmente, reflete
influéncia do corpo mafico-ultramafico do Vermelho situado em suas proximidades. Outras
microbacias proximas também apresentam valores elevados de Cr, porém bastante inferiores ao
citado. Nesta mesma area foram registradas anomalias de Cr em solos. Tudo indica que as
concentracfes de Cr nesta area séo de origem natural e ndo antropica. Os valores de mMMAD neste
meio para cada dominio, sdo menores do que os observados em solos na BC, no DB e nos dominios
RM-S-CC. A excecédo € vista no CA, ja que nele o valor de mMAD neste meio é maior do que o
registrado em solo, denotando que o Cr esta tendo ai maior mobilidade no ambiente superficial, talvez
em funcdo do intenso desmatamento e maior exposicdo a erosdo. Todos os valores de mMAD
referentes aos diferentes dominios excedem o VMP2 do CONAMA (Tab. 2 e 4). Além disso, o valor
calculado de mMAD de Cr em sedimentos para a totalidade da BHRI (154,78 mg.kg*, tabela C1;
SALOMAO et al., 2020) também extrapola o VMP2.

O Ni nas amostras de agua superficial na estacdo chuvosa néo ultrapassa o VMP4, a excecéo de
apenas trés amostras. Duas destas estéo localizadas em microbacias da BC e a terceira no limite leste do
DB com o CA. Os pontos de coleta destas trés amostras coincidem com aqueles em que se identificou
enriquecimento em Cr nos diferentes meios amostrais, refletindo a associagdo comumente encontrada
entre esses dois elementos. Na estacdo seca, nenhum valor de Ni ultrapassou VMP4. N&o foram definidos
valores de mMAD de Ni em toda BHRI relativos a agua superficial, devido ao alto nUmero de amostras
abaixo do LLD, principalmente no periodo seco.

Nos quatro dominios em estudo se verifica em grande nimero de microbacias concentracdes de Ni
gue excedem o VMP3 em solos. Varios locais que exibem valores anémalos de Ni nos quatro dominios
séo coincidentes com aqueles com maiores teores de Cr. Na BC, os valores de mMAD sao os maiores,

seguidos dos calculados para os dominios RM-S-CC, sendo que ambos ultrapassam o VMP3 (Tab. 2 e

58



4). Os valores de mMAD definidos para o DB séo o dobro daqueles do CA, e em ambos os dominios estes
valores néo ultrapassam o VMP3, nas duas profundidades de solo. Valores de mMAD de Ni em solos da
totalidade da BHRI, 27,54 mg.kg em solo subsuperficial e 26,92 mg.kg* em solo superficial, sdo muito
similares (tabela C1; SAHOO et al., 2020). Tais valores sao superiores ao VRQ-PA, porém inferiores ao
VMP3 (Tab. 2).

Diferente do que € observado em solos, os valores de mMAD em sedimentos de corrente para o
Ni, decrescem entre os quatro dominios no sentido BC>CA>DB>RM-S-CC. Apenas o valor de mMAD da
BC excede o VMP2, porém os valores de mMMAD de todos os quatro dominios superam o VMPL1. O valor
de mMAD de Ni neste meio, considerando-se toda a BHRI, é de 33, 91 mg.kg™* (tabela C1), o qual n&o
ultrapassa o VMP2.

O Ni mostra em sua distribuicdo espacial e comportamento geoquimico fortes analogias com o Cr.
Ambos elementos tém suas concentracdes mais elevadas e anomalias claramente relacionadas com
ocorréncias de rochas maficas e ultraméficas. Estes fatos apontam fortemente no sentido de uma origem

geogénica também para o Ni.
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Tabela 4 - Estimativa de limites superiores de Background e baselines calculados por diferentes métodos: Tukey Inner Fence (TIF), Median + 2*Median Absolute Deviation (mMMAD), e
percentils 98, 95, 90 e 75 para os Dominios Geotectbnicos definidos na BHRI e os nimeros de amostra

Valores de Background N° amostras > Valores de background
(o}

Elemento Dominio Geotectonico Unidade amoNstras Matriz mMAD TIF P98 P95 P90 P75 mMAD TIF P98 P95 P90 P75
As Bacia Carajas mg.kg! 1479 Solo superficial 1585 4266 21,38 8,71 589 331 13 2 9 19 38 85
As Bacia Carajas mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 17,78 53,70 24,55 10,23 6,31 3,63 13 2 9 19 37 87
As Cinturdo Araguaia mg.kg? 1479 Solo superficial 1259 21,88 1288 8,71 6,31 3,63 8 3 8 18 36 91
As Cinturdo Araguaia mg.kg*t 1479 Solo subsuperficial 15,14 34,28 16,22 10,47 8,13 4,79 9 3 8 19 35 92
As Dominio Bacaja mg.kg* 1479 Solo superficial 2,75 3,98 575 3,02 158 1,00 20 13 7 16 41 77
As Dominio Bacaja mg.kg*t 1479 Solo subsuperficial 2,69 3,98 891 427 182 1,15 26 19 7 17 34 85
As Rio Ma”a'sgz‘ggg'canaa dos  gkgl 1479 Solo superficial 1,00 2,00 2,63 1,58 1,00 0,50 38 13 8 25 38 79
As Rio Ma”a'sgz‘ggg'canaa dos  gkg! 1479  Solosubsuperficial 1,38 200 324 1,91 1,0 0,50 34 16 8 19 40 94
As Bacia Carajas mg.kg 761 Se‘jécr;‘rfgrtﬁj de 469 16,77 92 582 378 15 15 1 4 10 20 48
As Cinturdo Araguaia mg.kg? 761 Secﬂgfg;‘:es de 333> 415 1564 1249 967 52 0 0 4 10 19 45
As Dominio Bacaja mg.kgt 761 Secﬂgfg;‘:es de .56 458 378 249 11 07 9 2 4 9 16 33
As Rio Marla-Sapuc'afla-Canaa dos mg kgL 761 Sedimentos de 1,56 1,56 17 095 055 0.3 5 5 9 18 33

Carajas corrente 3
Cd Bacia Carajas mg.kg* 1479 Solo superficial 0,08 0,16 0,27 0,13 0,09 0,03 38 13 7 16 32 82
Cd Bacia Carajas mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 0,08 0,16 0,21 0,10 0,06 0,02 22 10 7 18 35 85
Cd Cinturdo Araguaia mg.kg* 1479 Solo superficial 0,08 0,06 0,08 0,04 0,03 0,02 6 10 6 18 34 65
Cd Cinturdo Araguaia mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 0,01 0,03 0,05 0,03 0,02 0,01 73 32 4 17 32 73
Cd Dominio Bacaja mg.kg* 1479 Solo superficial 0,08 0,06 0,09 0,06 0,04 0,02 9 12 7 12 24 48
Cd Dominio Bacaja mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 0,08 0,03 0,07 0,04 0,02 0,01 5 19 7 11 31 59
cd Rio Ma”a’sg‘;‘:;gg’canaa dos  gkgt 1479 Solo superficial 0,16 0,16 0,09 0,07 005 0,03 1 1 6 14 38 84
cd Rio Ma”a’sg‘;‘:;gg’canaa dos  gkgl 1479 Solo subsuperficial 0,08 0,06 0,07 005 004 0,02 7 10 8 13 22 87
Cd Bacia Carajas mg.kg 761 Sedégfgrt]‘t’es de 0,16 032 025 0711 009 0,04 9 2 4 10 19 43
Cd Cinturdo Araguaia mg.kg? 761 Sedégfgrt]‘t’es de 0,16 0116 005 005 004 0,03 0 0 4 4 11 20
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Sedimentos de

Cd Dominio Bacaja mg.kg! 761 corrente 0,08 0,06 0,09 0,05 0,04 0,02 4 8 4 9 12 32
cd Rio Maria-Sapucaia-Canad dos 1,y o1 761 Sedimentosde 4, 505 005 004 002 002 53 1 3 4 15 15
Carajas corrente
Cu Bacia Carajas mg.kg? 1479 Solo superficial 380,19 794,33 338,84 234,42 151,36 81,28 6 1 8 18 37 93
Cu Bacia Carajas mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 446,68 954,99 354,81 239,88 154,88 91,20 5 1 7 18 37 90
Cu Cinturdo Araguaia mg.kg! 1479 Solo superficial 30,20 45,19 58,88 35,48 23,99 13,49 26 10 8 18 37 93
Cu Cinturdo Araguaia mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 36,31 54,33 74,13 45,71 26,92 16,22 26 12 8 20 37 92
Cu Dominio Bacaja mg.kg* 1479 Solo superficial 58,88 100,00 72,44 44,67 33,88 19,05 11 3 7 17 34 85
Cu Dominio Bacaja mg.kg*t 1479 Solo subsuperficial 67,61 127,35 83,18 54,95 38,02 21,88 10 2 7 17 36 83
Cu Rio Ma”a's?:g‘:ggz'ca”aados mgkg! 1479 Solo superficial 158,49 421,70 223,87 104,71 63,10 25,70 13, 9 20 40 102
Cu Rio Ma”a's?;g‘:gg:"ca”aados mg.kg? 1479  Solo subsuperficial 223,87 724,44 229,09 120,23 74,13 28,18 9 1 9 19 40 104
Cu Bacia Carajas mg.kg 761 Se%gfg;?j de 489,73 1282,86 333,81 203,38 164,42 955 1 1 4 10 20 48
Cu Cinturdo Araguaia mg.kg? 761 Se%gfg;?j de 4329 7725 3947 31,83 2147 1513 3 2 4 10 19 46
Cu Dominio Bacaja mg.kg? 761 Secﬂgfg;‘:es de 7797 14375 8376 4575 30,13 19,67 6 1 4 9 18 45
Cu Rio Maria-Sapucaia-Canad dos 41 761 Sedimentosde o569 7571 7218 4882 3225 10,58 16 9 19 44
Carajas corrente 5
Cr Bacia Carajas mg.kg* 1479 Solo superficial 512,86 1258,93 457,09 173,78 138,04 91,20 6 4 9 20 37 91
Cr Bacia Carajas mg.kg* 1479 Solo subsuperficial 524,81 1202,26 457,09 177,83 147,91 100,00 6 4 9 22 39 89
Cr Cinturdo Araguaia mg.kg? 1479 Solo superficial 46,77 79,43 117,49 56,23 41,69 22,91 30 11 8 19 37 99
Cr Cinturdo Araguaia mg.kg* 1479 Solo subsuperficial 60,26 101,16 120,23 64,57 46,77 28,18 19 11 8 19 38 90
Cr Dominio Bacaja mg.kg* 1479 Solo superficial 213,80 334,97 288,40 138,04 107,15 61,66 8 6 7 16 33 84
Cr Dominio Bacaja mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 208,93 342,77 302,00 151,36 114,82 67,61 8 6 7 18 34 88
Cr Rio Ma”a’sg‘;‘:;gg’canaa dos  gkgl 1479 Solo superficial 218,78 749,89 602,56 204,17 107,15 37,15 17 5 9 20 40 102
Cr Rio Ma”a’sg‘;‘:;gg’canaa dos  gkgl 1479 Solo subsuperficial 223,87 1122,02 630,96 218,78 125,89 43,65 19 5 8 20 40 104
Cr Bacia Carajas mg.kg? 761 Sedc'gfgrtﬁs de 17623 3367 20507 1244 948 60 5 1 1 10 20 48
Cr Cinturdo Araguaia mg.kg? 761 Sedégfgrt]‘t’es de 9913 172,59 187,86 8354 637 3125 8 6 4 10 19 46
Cr Dominio Bacaja mg.kg? 761 Sedimentosde 17945 30599 25623 176 13589 63 9 3 4 9 18 44

corrente
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Rio Maria-Sapucaia-Canaé dos

Sedimentos de

Cr a mg.kg! 761 96,74 19581 193,21 12562 63 28,75 13 5 11 19 45
Carajas corrente 5
Ni Bacia Carajas mg.kg! 1479 Solo superficial 83,18 184,08 123,03 61,66 37,15 16,98 12 7 9 19 39 92
Ni Bacia Carajas mg.kg? 1479 Solo subsuperficial 77,62 192,75 112,20 60,26 37,15 17,78 12 7 9 18 36 89
Ni Cinturdo Araguaia mg.kg? 1479 Solo superficial 10,72 19,28 28,84 15,14 9,12 5,75 31 14 8 18 37 93
Ni Cinturdo Araguaia mg.kg! 1479 Solo subsuperficial 11,48 19,05 36,31 15,85 10,72 6,31 34 15 8 19 37 90
Ni Dominio Bacaja mg.kg*? 1479 Solo superficial 20,89 38,90 25,70 17,78 13,49 8,51 12 6 7 18 35 84
Ni Dominio Bacaja mg.kg*t 1479 Solo subsuperficial 23,99 44,16 30,20 17,38 14,13 9,33 11 5 7 18 34 83
Ni Rio Mar'a's?:g‘:;%:"ca”aa dos  gkgl 1479 Solo superficial 4571 14454 14125 61,66 31,62 12,02 25 8 8 20 40 104
Ni Rio Mar'a's?:g‘:;%:"ca”aa dos  gkg? 1479 Solo subsuperficial 54,95 144,54 141,25 58,88 33,88 12,02 22 8 8 20 43 101
Ni Bacia Carajas mg.kg? 761 Se‘jécr:‘rfgrg?es de 6679 13304 738 4533 33,68 17.9 5 0 4 10 20 47
Ni Cinturdo Araguaia mg.kg! 761 Se‘jé(r;‘rfg;?es de 3011 42,74 4014 204 132 815 7 4 5 13 23 45
Ni Dominio Bacaja mg.kg! 761 Se‘jécr;‘rfgrtﬁes de o412 4321 3982 2041 1586 9.4 8 3 4 9 18 44
Ni Rio Maria-Sapucaia-Canada dos .,y o1 761 Sedimentosde 54456 4035 12297 3837 1595 7.8 19 10 5 11 20 43
Carajas corrente

Fonte: Adaptado de Salomé&o et al. (2020) e Sahoo et al. (2020).
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5.2 POTENCIAIS IMPACTOS AMBIENTAIS NA GEOQUIMICA DA BHRI
RELACIONADOS AOS EPT SELECIONADOS E AVALIA(;AO DE RISCOS
5.2.1 Arsénio

A presenca do arsénio no ambiente é um ponto critico em funcdo de sua
toxicidade, cujo grau varia nas suas diferentes espécies quimicas. Os tipos
inorganicos sao mais toxicos que 0os compostos organicos: O arsenito (H3AsO3)
€ mais toxico que arsenato (H3AsO4) e 100 vezes mais toxico que as espécies
organicas, dimetilarsenato [As(CH3)2O(OH)], dimetilarsenito [As(CH3)2(OH)], e
monometilarsenato [As(CH3)O(OH)2] (BARRA et al., 2000; LADEIRA et al.,
2014).

Devido a seu alto potencial de toxicidade, a mobilidade do As nos meios
superficiais causa permanente preocupacdo, sendo importante conhecer, por
exemplo, os processos envolvidos na retencao e liberagcdo de As em solo. Um
fator que controla a mobilizacdo de metais € o pH, pois ele tem influéncia direta
na solubilidade. A adsor¢cdo de As comumente aumenta com o decréscimo de
pH no solo. Em pH neutro a levemente acido, o As solubilizado proveniente da
arsenopirita (FeAsS>), em especial o ion arsenato, pode ser retido no solo pela
adsorcao em oOxidos de ferro e argilominerais ou pela sua coprecipitacdo com
oxidos de ferro (BORBA e FIGUEIREDO 2016, DZOMBAK e MOREL 1990;
MANNING e GOLDBERG 1996, SADIQ, 1997). Tanto na BC, quanto no CA,
dominios da BHRI com as maiores concentracdes de As, ha nas formacdes
superficiais grande ocorréncia de 6xidos de ferro como a hematita, que podem
contribuir para a retencéo deste elemento no solo. Ja em relacdo a retencao do
As por compostos organicos, Sadiq (1997) demonstrou que 0 As poOSSui
tendéncia limitada para complexacdo organica no solo. Por outro lado, a
liberacdo de As, comumente presente em rochas mineralizadas com
arsenopirita, pode ocorrer quando ha oxidacdo deste mineral (PLUMLEE 1999,
BORBA e FIGUEIREDO 2016). Ressalta-se, contudo, que em solos formados
em condi¢cdes oxidantes e com pH préximo a 5 (como € o caso dos solos da
regido amazonica, na qual esta inserida a BHRI) € mais comum a ocorréncia de
As em sua forma menos téxica (arsenato), enquanto a forma mais toxica
(arsenito) esta mais presente em solos de condi¢des redutoras (SADIC, 1997).
Logo, pode-se inferir que a forma mais toxica de As ndo é comum na area da

BHRI.
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Cabe ressaltar, ainda, como explicado anteriormente, que no CA em que
hé& maior frequéncia de teores de As comparativamente mais elevados em solos,
predominam amplamente teores abaixo do VMP3, ndo implicando um quadro de
iminente risco ambiental nesta area. As demais amostras situadas nos outros
dominios, cujos teores superam esse limite, incluindo as anomalias, estéo todas
localizadas em diferentes areas de cobertura florestal protegida. Nestas duas
situacdes, ha claras evidéncias de que o As é de origem natural e relacionada
com a geologia local.

Em aguas superficiais, os principais fatores que controlam a distribuicéo
das espécies de As nas aguas séo o pH, salinidade e o Eh. A predominéncia do
As moével na dgua (As®*) depende de que o pH e Eh estejam em niveis baixos
no ambiente aquatico (BURGUERA e BURGUERA 1997, SALOMAO et al.
2020). Em &aguas superficiais, a espécie mais comum é o As*® (arsenato),
enguanto o tipo mais téxico As*? (arsenito) é favorecido em dguas com baixo Eh;
ja as espécies organicas nao sdo muito comuns neste meio (SILVA, 2014;
PROHASKA,; STINGEDER, 2005).

Na BHRI, o pH dominante na agua € neutro a levemente alcalino e as
condicGes neste meio sdo oxidantes, fatores estes que levam o As®* a ser
rapidamente oxidado para sua forma insolGvel de As®* (SALOMAO et al. 2020).
O potencial redox (Eh) do ambiente aquatico das sub-bacias do rio Parauapebas
e do médio Itacailnas da BHRI foi avaliado por Quaresma (2019) e Silva (2019),
respectivamente, e considerado alto com valores médios acima de 300 mV,
indicando igualmente que a forma de As a residir nesta matriz deve ser o
arsenato, menos toxico.

Ressalta-se, além disso, que, apesar de a concentracdo de As em aguas
poder variar em mais de 4 ordens de magnitude, em decorréncia de fatores como
ambiente geoldgico e condi¢cBes fisico-quimicas, é usual serem encontradas
concentracdes de As em aguas superficiais que variam entre < 0,5a 10 yg L*
(SILVA, 2014). No caso da BHRI, os teores obtidos nos quatro dominios foram
guase sempre menores que 0,5 pg.L? (Limite minimo de detecgéo) e sempre
inferiores a 5 pg.L'1. Neste meio, 0os poucos resultados de As acima do LMD
estdo quase todos restritos ao CA, no leste da BHRI, e refletem claramente
influéncia geogénica. Neste dominio, o As € menos expressivo em agua do que
em solos e sedimentos, e apresenta valores abaixo dos limites estabelecidos
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pela legislacdo, ndo havendo, portanto, evidéncias de riscos ambientais ligados
a este meio. Uma das possiveis razbes para explicar isso é que, apesar de
circular em meios como a agua, o As apresenta tendéncia a se fixar em
compartimentos como sedimentos (SILVA, 2014).

A avaliacdo de poluicdo por meio de sedimentos de corrente € de especial
importancia uma vez que certos contaminantes aos serem despejados em aguas
superficiais ndo permanecem sollveis, sendo rapidamente adsorvidos por
material particulado, podendo assim escapar da deteccao pela andlise de agua
(FORSTNER, 1986).

Na BHRI, as concentracdes de As em sedimentos de corrente sdo, como
costuma acontecer, muito mais elevadas do que em agua superficial (Tab. 2).
Isto ocorre devido a melhor fixagdo deste elemento em material particulado no
meio sedimentar (SOUZA, 2018). Neste meio, ainda que o equilibrio do As
também possa ser afetado por variaveis como pH e Eh, em geral, os metais traco
tendem a permanecer ligados principalmente aos silicatos e aos minerais
primarios e com baixo grau de mobilidade (PEREIRA et al., 2007). Como visto
em solos e em agua, as concentracdes mais elevadas de As em sedimentos de
corrente na BHRI foram registradas no CA e na por¢éo sudoeste da BC (Fig. 12)
e refletem essencialmente influéncia das rochas que compdem estas areas.
Mesmo nelas, as concentracfes de As nao extrapolam o VMP2, limiar acima do

gual ha maior probabilidade de efeito adverso a biota (BRASIL, 2012).

5.2.2 Cadmio

Em relacdo ao Cd, sua retencdo em solos tem sido relacionada com a
capacidade de troca catiénica (CTC), que é maior em solos argilosos que
favorecem a adsorcéo de metais em sitios de troca de coldides (ALLEONI et al.
2005, RAHMAN e SINGH, 2019). Ja os solos de granulacdo mais grossa tendem
a favorecer a mobilidade de metais toxicos (LINHARES et al., 2009). Como os
solos da BHRI séo identificados em sua maioria como argissolos vermelhos e
vermelho-amarelo (SALOMAO et al., 2018), é possivel inferir que haja boa
retencdo de Cd e que este ndo esteja facilmente disponivel neste meio. Em
relacdo ao pH, a precipitacdo ou adsorcdo de Cd por fases soélidas do solo sdo
propiciadas em faixas de pH com valores superiores a 6 (NIEDER, BENBI e

REICHL 2018). Logo, h&a maior solubilidade de Cd em pH baixo e sua retencao
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no solo aumenta com a elevacédo do pH. Os solos do sudeste paraense séo
tipicamente acidos (LIMA et al., 2020; FERNANDES et al, 2018, SOUZA, 2018)
e poderiam favorecer a disponibilizacdo de Cd no ambiente, porém, a BHRI
apresenta teores de Cd extremamente baixos em solos e sempre inferiores aos
valores de referéncia preconizados na legislacéo, tanto em solos, quanto em
sedimentos de corrente e 4guas superficiais (Tab. 2). Isso indica ser altamente
improvavel que o transporte de Cd do solo para outros meios se configure como
um risco ambiental significativo. As evidéncias apresentadas séo reforcadas pelo
fato de a mobilidade de metais em solo, comparada a outros meios, ser minima
devido a sua baixa solubilidade natural (DOWDY e VOLK, 1983).

Em &gua, o Cd é mais mével em condi¢cdes oxidantes do que em
condicdes redutoras, sendo que em condicdes de reducdo da-se sua
precipitacdo na forma de CdS (REIMANN e CARITAT, 2012). O pH acido torna
0S metais mais moveis e, no caso do Cd, aumenta a solubilidade de suas
diferentes formas quimicas [por exemplo, sulfeto (CdS), hidroxido (Cd(OH): e
carbonato (CdCO3)] que podem estar presentes em agua (NIEDER, BENBI e
REICHL 2018). Em geral, o pH das aguas superficiais da BHRI varia entre 6 e 8
(SAHOO et al., 2019a) e estudos em sub-bacias da BHRI reportam resultados
semelhantes (QUARESMA, 2019; SILVA, 2019; SALOMAO et al., 2018).
Portanto, o pH neutro a alcalino dominante nas aguas superficiais da BHRI ndo
favorece a solubilizacdo de Cd e sua consequente disponibilizacdo para outros
meios.

No caso das trés microbacias que exibiram concentracdes de Cd em agua
detectaveis e maiores que o permitido pela legislacdo ambiental, as amostras
foram coletadas no periodo chuvoso na sub-bacia do rio Parauapebas. Tais
resultados néo se repetiram na estacao seca, que apresenta 100% de amostras
com teores abaixo do LDL (Tab. 2). Neste sentido, é possivel que a influéncia da
variacdo sazonal, tenha ocasionado interferéncia significativa nos resultados
obtidos das amostras, visto que o aumento acentuado de precipitacdo no periodo
chuvoso resulta em maior lixiviagdo, transporte superficial e aporte de material
particulado para os cursos d’agua (NOBREGA et al., 2018). Porém, esse efeito
deveria afetar igualmente outras microbacias e isso nao se verifica. Poderia se
pensar como alternativa, que tenha havido contaminacéo localizada e durante
periodo curto de tempo, possivelmente por acbes antropicas. Cabe ainda
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ressaltar, que os trés pontos de amostragem estédo a distancia minima de 24 km
da mina de Cu do Sossego e da cidade mais proxima, Canaa dos Carajas e que
as drenagens da area da mina ficam a jusante dos pontos com teores mais
elevados de Cd, ndo podendo, portanto, exercer influéncia sobre eles. Em
relacdo a cidade de Canad dos Carajas, ndo ha, em principio, atividades a que
se possa atribuir a contaminacgéo por Cd. Nao se podendo, desta forma, atribuir
com clareza os resultados obtidos a influéncia de atividades antropicas, embora
essa hipétese ndo possa ser descartada. Sugere-se que seja feito
monitoramento nessas microbacias para verificar se o comportamento do Cd se
mantém ao longo do tempo e das estacdes climéticas.

Em sedimentos de corrente, a afinidade geolégica de Cd com outros
elementos pode influenciar na sua distribuicdo no ambiente. Farias (2020)
efetuou analise de componentes principais com diversos elementos quimicos em
sedimentos de corrente do rio Parauapebas e verificou a existéncia de
associacao geoquimica entre Cd, Zn e Mn e ressaltou que apresentam
distribuicdo espacial semelhante. A espacializacao similar de Cd e Mn em partes
da BHRI como o DB, também foi observada por Saloméo et al., (2020), os quais
destacam que a presenca de Cd em sedimentos pode estar relacionada ao
enriquecimento marcante de Mn constatado na BHRI.

Sahoo et al., (2019) identificaram decréscimos nos valores de pH e nas
guantidades e oxigénio dissolvido (OD) durante o periodo chuvoso, e essa
deplecdo de oxigénio foi atribuida a degradacdo da carga organica que €
acrescida neste periodo. Este processo favorece a dissociacdo de espécies
guimicas acidas, reduzindo o pH. Caso reinantes, estas condicbes poderiam
afetar a estabilidade de adsorcédo do Cd nos sedimentos de corrente e torna-lo
mais disponivel. Embora isso possa ocorrer, ndo se configura como um cenario
de risco ambiental, ja que todos os teores de Cd em sedimentos na BHRI séo

muito inferiores ao VMP1 da legislacao (Tab. 2).

5.2.3 Cobre

A dinamica do Cu no solo é bastante complexa e altamente afetada por
inimeros fatores do meio, principalmente a composi¢cdo quimica, fisica e
mineraldgica do solo, a quantidade de matéria organica e o pH (McBRIDE,
SAUVE e HENDERSHOT, 1997). No que diz respeito & mineralogia, diferentes
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tipos e quantidades de argilominerais, com comportamentos particulares em
relacdo a adsorgéo de ions, estdo presentes no solo. Em solos desenvolvidos
sob condi¢cbes tropicais Umidas, a caulinita (Al2Si20Os5(OH)4) costuma ser o
principal mineral constituinte, e isto se aplica aos solos amazonicos formados
sob intenso intemperismo (MELO et al., 2001; SOUZA et al., 2018). Da mesma
forma, nos solos do sudeste paraense também foi identificada presenca
expressiva de caulinita em solos argilosos (FERNANDES et al., 2018; LIMA et
al., 2020; SOUZA et al., 2018). Uma caracteristica préopria dos argilominerais, é
a capacidade de formar complexos estaveis com os metais. Dalacorte (2017) em
experimento com argilominerais para a adsor¢cao de metais selecionados, obteve
baixa dessorcéo de Cu ligado a caulinita, com rapida estabilizacao na curva de
dessorc¢do. Isto indica que os solos cauliniticos presentes na BHRI tendem a
promover maior fixagdo de Cu em solo.

Em condigdes oxidantes, a mobilidade do Cu € tida como moderada e em
condigdes redutoras ele &€ pouco moével (REIMANN e CARITAT, 2012). Em
consequéncia, ambientes acidos determinam maior mobilidade do Cu, enquanto
condicbes de pH acima de 6 favorecem sua retencdo (HOOG, McLAREN e
SWIFT, 1993). Além disso, sabe-se que solos acidos favorecem a mobilidade de
metais na forma de cations monovalentes e divalentes ligados a minerais de
argila e 6xidos (MARQUES et al., 2004). As condicdes redox do solo, também
afetam significativamente a mobilidade do Cu, assim como ocorre para outros
metais. Na regido amazobnica, as condicbes climaticas, caracterizadas por
intensas precipitacdes e altas temperaturas, propiciam solos com avancado grau
de intemperismo e caracteristicas oxidantes (SOUZA et al., 2018). No sudeste
paraense, o pH < 5 prevalece em solos derivados de rochas cristalinas como os
Latossolos e Argissolos (SOUZA et al., 2018; ver também FERNANDES et al.,
2018; LIMA et al., 2020).

Ainda que fatores como pH e Eh possam afetar a dinamica de Cu no solo
como mencionado, é importante ressaltar que a forma catidnica Cu*? presente
no solo (Sodré, 1999) é caracterizada por forte adsor¢cdo em argilominerais,
hamus e Oxidos e hidroxidos metélicos (GUILHERME et al., 2005). Estes
componentes sdo abundantes na BHRI (SAHOO et al., 2020) e contribuem para
a retencdo de Cu no solo. Além disso, a biodisponibilidade de Cu foi avaliada em

solos representativos das areas Cristalino e Luanga da BC e se demonstrou que
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a maior parte do Cu presente no solo encontra-se ligada a matéria orgéanica e
contido na fracao residual do solo (MARTINS et al., aceito). Nestas condicoes,
0s autores citados concluiram que, embora os teores de Cu sejam relativamente
elevados, ele mostra reduzida biodisponibilidade e, portanto, ndo constitui risco
ambiental importante.

Tratando-se do comportamento de Cu em 4gua, a expressdo maxima de
teores € nitidamente regida pela zona de influéncia dos cinturbes cupriferos
presentes na BC e na porc¢éo norte dos dominios RM-S-CC. Porém, 0 aumento
dos teores durante o periodo chuvoso em outras areas, como CA e porcdo
central do DB, pode ser decorréncia da maior carga de material particulado.
Sabe-se que os elementos-traco encontram-se na coluna d’agua de um rio tanto
na forma dissolvida quanto na particulada e que uma quantidade maior da fracéo
total de elementos-traco encontra-se normalmente na fracdo nado-dissolvida,
adsorvida a superficie de particulas em suspensao (GUILHERME et al., 2005).
Este processo de ligacado dos metais com o material particulado € mais influente
no periodo chuvoso, em que ocorre maior lixiviagao, tanto de residuos solidos
da area do entorno, quanto de rochas intemperizadas adjacentes ao local
(FERNANDES, 2015). Este fato contribui para que na BHRI, no periodo chuvoso,
o teor de Cu tenda a ser mais expressivo do que no periodo seco (Fig. 9). O pH
também tem grande influéncia na mobilidade do Cu no ambiente aquatico, sendo
gue ele € pouco movel em pH alcalino e possui alta mobilidade em ambiente
acido (LUOMA, 1983; EISLER, 1998; REIMANN e CARITAT, 2012). Foi
identificada reducdo de pH no periodo chuvoso na BHRI, (SALOMAO et al.,
2018; QUARESMA, 2019; SILVA, 2019) e isso poderia ocasionar maior
mobilidade de Cu nesta época. Por outro lado, os 6xidos hidratados de Mn (V)
e Fe (Ill) sdo muito efetivos na adsorcéo de varias espécies em solucdo aquosa
e, em pH acima de 4,5, os 6xidos hidratados de MnO, sédo negativamente
carregados o0 que permite a adsorcao de céations metalicos (MANAHAN, 2017).
Em vista disso, conforme indicado por Sahoo et al. (2019), as altas
concentracfes de Fe e Mn em agua superficial da BHRI auxiliam na adsorcao
de metais e contribuem para sua retencao. Além disso, na agua, o Cu tende a
formar complexos com a matéria organica e isso diminui a sua biodisponibilidade
e, consequentemente, a sua toxicidade (ARTIOLA, 2005). Santos, Souza e

Santos (2013) e Martins et al. (aceito) mencionam que a matéria organica é muito
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importante na distribuicdo e dispersdo dos metais, principalmente do Cu, que
tém forte ligacdo com 0s compostos organicos presentes no meio. As riquissimas
mineraliza¢des de Cu existentes na BHRI sdo um fator natural que se reflete nas
suas altas concentracdes em sedimentos de corrente. Além desse aspecto
geoldgico, a retencdo de Cu no compartimento sedimentar esti ligada a
ocorréncia de O6xidos/hidroxidos metélicos que, juntamente com a matéria
organica, sao reconhecidos como 0s principais adsorventes de metais em meio
aquatico (SHIKAZONO et al. 2012). Corroborando com esse entendimento,
Carmo, Boaventura e Angélica (2012) estudaram elementos-traco em
sedimentos de corrente e constataram forte correlacdo entre Cu e
oxidos/hidroxidos de Fe/Mn, apontando-os como importantes agentes na
adsorcao deste metal. Como a BHRI e a Provincia Mineral de Carajas possuem
enriquecimento natural excepcional de Fe e Mn, isso resulta em ampla
ocorréncia de seus oxidos/hidroxidos, que irdo contribuir para a fixacdo de Cu
em sedimentos. Sabe-se que variacdes de fatores ambientais como pH e
potencial redox podem afetar o armazenamento e disponibilidade de metais,
entre eles o Cu (RAHMAN e SINGH, 2019). Peng et al. (2009) apontam que
metais adsorvidos a oOxidos de Fe e Mn em sedimentos podem tornar-se
disponiveis quando em ambiente altamente redutor. Este ndo € o caso da bacia,
cujo ambiente aquatico com caracteristicas oxidantes, torna improvavel a
liberacdo de Cu do compartimento sedimentar. Importante destacar que uma
parte do Cu contida em corpos hidricos é fixada no compartimento sedimentar
na forma de Cu.S que é muito insoluvel (ARTIOLA, 2005). Caso se verifiquem
tais condicdes, elas propiciariam a fixacdo ainda mais estavel de Cu e, por

consequéncia, menor risco de disponibilizacdo deste elemento.

5.2.4 Cromo

Na BHRI, teores mais elevados de Cr estdo diretamente relacionados a
areas de ocorréncia de litologias méaficas e ultramaficas nos diferentes dominios
geoldgicos. As evidéncias disponiveis indicam que a geologia regional € a maior
responsavel pelas anomalias de Cr identificadas.

Em solos, o Cr ocorre principalmente na fracéo residual imével (KABATA-
PENDIAS, 2007). Ele apresenta diferentes estados de oxidacéo, sendo mais

comuns na natureza as formas de Cr*3 e Cr*6, sendo o Cr*3 a forma mais estavel
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em sistemas naturais e menos toxico que o Cr*s. As espécies de cromo
hexavalente sdo muito téxicas, estdo condicionadas a ambientes de condi¢cbes
oxidantes e atribuidas na maioria dos casos a origem antrépica. Possui alta
reatividade e solubilidade em agua, podendo ser transportada do solo até as
aguas subterraneas (STANIN e PIRNIE 2004; CAO e ZHANG 2006; SANTOS,
SHINZATO e DE FREITAS, 2018; MARONEZI et al., 2019). Em geral, a espécie
trivalente do Cr ocorre em minerais e em ambientes redutores. E
moderadamente estavel, exibe baixa solubilidade em agua e, por consequéncia,
€ pouco moével (STANIN e PIRNIE 2004; CAO e ZHANG 2006). A conversao
deste elemento de um estado de oxidacao para outro depende de variaveis como
condicbes de oxidacdo e pode afetar sua retencdo e mobilizacdo (KABATA-
PENDIAS, 2007).

Em termos de sua retencdo, minerais que possuem hidroxila (OH") em sua
estrutura, tais como caulinita [(Si2Al205(OH)4)], goethita [(FeO(OH)] e gibbsita
[(AI(OH)3] possuem boa capacidade de adsorver ions de Cr*® e, nesse quesito,
sua eficiéncia & maior em ambientes acidos (ZACHARA et al. 1988; RAI et al.,
1989; FENDORF, 1995, AJOUYED et al. 2010; JIANG et al. 2014; MARONEZI
et al., 2019). A existéncia na BHRI de solos reconhecidamente acidos e ricos em
caulinita corrobora a hipotese de que a forma mais toxica de Cr ndo tenha
disponibilidade expressiva nos solos da bacia.

Em &guas, as condicbes de pH e potencial redox sdo cruciais para
determinar o estado de oxidacdo predominante de Cr. Geralmente, existe uma
relacdo inversa entre Eh e pH quanto ao comportamento redox do cromo. Cr*3 é
muito estavel em baixo pH e muito mais facilmente oxidado em fortes condi¢cfes
alcalinas. Em uma faixa de pH de aproximadamente 5 a 12, que compreende o
intervalo de pH dominante na BHRI, Cr*3 precipita como Cr(OH)s ou forma
hidroxidos mistos, por exemplo, [(Cr,Fe)(OH)3]), que tém solubilidade ainda mais
baixa do que Cr(OH)s, podendo neste ultimo caso haver reducdo da
concentracdo de Cr*® sollvel para valores préoximos de zero (DIRK
SCHAUMLOFFEL, 2005). Estas condi¢cfes indicam que o Cr na sua forma mais
toxica ndo € dominante nas &guas superficiais da bacia, o que reduz
sobremaneira a probabilidade de maiores riscos ambientais. Além disso, a
espécie de Cr*3 que é usualmente encontrada em agua, tende a ter baixa

solubilidade e baixa mobilidade nas condicdes de pH encontradas no meio
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aquatico da BHRI. Finalmente, também é valido ressaltar que mais de 60% das
amostras analisadas neste meio apresentaram concentracdes menores que 0
LLD, e quando mais elevadas, em geral sdo muito inferiores ao VPM4 (Tab. 2),
verificando-se o0 mesmo com os valores de baseline estimados pelo método P98
(SAHOO et al., 2019a).

O Cr em sedimentos de corrente, também apresenta a maioria dos valores
anb6malos ligados as regides de ocorréncia de rochas maficas e ultraméficas, assim
como identificado em solos e agua. Neste meio, entre as reagcfes que podem atuar
na conversdo da forma mais toxica (Cr*®), para a menos toxica (Cr*3), tem-se a
complexagdo com agentes redutores, tais como o Fe** (METZE, JAKUBOWSKI e
KLOCKOW, 2005; SILVA, 2014). O fato de se ter em sedimentos da BHRI
ocorréncias elevadas de Oxidos e hidroxidos de Fe e Mn (SALOMAO et al.,
2020), poderia em tese possibilitar que, se porventura presente nas microbacias
avaliadas neste meio amostral, essa forma mais toxica fosse reduzida, limitando
ainda mais potenciais riscos ambientais. Por outro lado, caso ocorram variagdes
de pH tornando-o mais acido, poderia ocorrer remobilizacdo de metais como o
Cr do sedimento e sua liberagdo para a coluna d’agua (GUILHERME et al.,
2005). Como o ambiente aquético na BHRI nédo é tipicamente acido (SAHOO et
al., 2019a; SALOMAO et al., 2018), a liberacéo de metais adsorvidos, entre eles
o Cr, se torna menos provavel.

Ante o exposto, € possivel concluir que na BHRI, a dindmica do Cr nos
diferentes meios estudados, ndo aponta no sentido de maiores riscos
ambientais, apesar dos altos teores de Cr encontrados. Estes superam em
muitos casos os limites estipulados da legislacdo em sedimentos e solos, mas
se deve avaliar isso com base no ambiente geoldgico e na origem geogénica das

concentracfes anbmalas deste elemento.

5.2.5 Niquel

Da mesma forma que o Cr, o Ni apresenta associacao preferencial com
litologias méficas e ultraméficas, podendo alcancar altos teores (1400 a 2000 mg
kg™) quando forem observadas estas condicdes geoldgicas (KABATA-
PENDIAS, 2007). Fernandes et al. (2018) também registraram correlacao
positiva entre Cr e Ni, bem como a associacdo destes com minerais argilosos

como a caulinita e com 6xidos como hematita, ambos comumente presentes nos
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solos amazoénicos. Concluiram ser a influéncia geogénica a maior responsavel
pelas concentragdes relativamente elevadas destes metais nos solos.

Quanto as variaveis que contribuem para a retencao deste elemento, uma
grande proporcdo de Ni presente no solo pode ser fortemente adsorvida a
superficie de oOxidos hidratados e silica, diminuindo a sua biodisponibilidade
neste compartimento. Essa adsor¢édo € muito condicionada pelo pH. Em faixas
de pH mais baixos, predomina a adsorcdo de Ni pelos 6xidos de manganés,
enquanto em pH relativamente elevado Oxidos de ferro se tornam mais
importantes na adsor¢cdo deste metal e, em pH neutro, ambos os 6xidos atuam
na imobilizacdo de Ni (SCHAUMLOFFEL, 2005). Como os solos na BHRI
contém, em geral, quantidades expressivas de 6xidos de Fe e Mn, pode-se
esperar que ocorra neles importante retencdo de Ni. Essa hipotese foi testada e
confirmada por Martins et al. (aceito) que avaliaram a biodisponibilidade de Ni,
assim como de Cu, em solos ricos nestes elementos, provenientes de areas da
Bacia Carajas com ocorréncias de rochas maficas e ultramaficas. Eles
concluiram que maior proporcéo do niquel esta condicionada a fase residual do
solo e a oxidos redutiveis, o que implica em baixa biodisponibilidade no solo e,
portanto, baixo risco ambiental.

Em ambientes aquaticos, o Ni estd comumente presente na forma de
cation (Ni*?). Neste meio, geralmente existe uma significativa mistura de
compostos que sdo capazes de se ligar a Ni*> em complexos, precipita-lo em
compostos insolUveis ou adsorvé-lo fortemente nas superficies de particulas.
Dentre estes a matéria organica dissolvida é apontada como um dos fatores mais
relevantes para a adsorcdo de Ni*? e, consequentemente, ela exerce forte
influéncia na sua biodisponibilidade (SCHAUMLOFFEL, 2005). Devido a fatores
como estes, o Ni ndo tende a permanecer por muito tempo no ambiente aquatico
como espécie soluvel, pois é facilmente adsorvido por matéria em suspensao e
por hidroxidos de Fe-Mn depositados em sedimentos de fundo. Em razéo disso,
uma possivel poluicdo de agua por Ni pode ser geralmente melhor identificada
pela avaliacdo de sua concentracdo nos sedimentos de fundo (KABATA-
PENDIAS, 2007). Em relacédo a BHRI, os teores de Ni em agua sdo em torno de
60% das amostras menores que o LLD, em geral, ndo excedem os parametros
da legislacao (Tab. 2) e as raras excecdes podem ser explicadas por controle

geoldgico. O quadro descrito ndo sugere a existéncia de riscos ambientais
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significativos de contaminacéo de Ni no meio aquéatico da BHRI. Do mesmo
modo que o Cr, o Ni tende a ser fixado em sedimentos.

Assim como em agua, em sedimentos, a matéria organica exibe uma forte
habilidade de adsorver Ni (KABATA PENDIAS, 2007). Em ambiente com
condicdes oxidantes como € o caso do meio aquatico da BHRI, a mobilidade do
Ni € média. Nos sedimentos de corrente da BHRI, varias microbacias, situadas
geralmente em &reas de ocorréncia de complexos mafico-ultraméficos,
apresentam concentracdes de Ni que superam o VMP1 e VMP2 (Tab. 2). Por
fim, € importante considerar que os compostos de Ni*?> comumente encontrados
no meio aquatico séo relativamente ndo toéxicos (REIMANN e CARITAT, 2012) e
gue, assim como outros elementos-traco, o Ni apresenta melhor fixacéo e baixa
mobilidade em meio sedimentar. Em funcao das condi¢ées mencionadas, pode-
se estimar que, nos sedimentos da BHRI, o Ni apresenta baixa disponibilidade e

baixo risco ambiental associado

5.3 COMPARAC}AO PRELIMINAR SOBRE O COMPORTAMENTO
GEOQUIMICO DE As, Cd, Cu, Cr E Ni NA PROVINCIA CARAJAS (PC) E NO
QUADRILATERO FERRIFERO (QF)

Para aguas superficiais, 0 mapeamento de alta densidade no QF
realizado por Costa et al. (2019) com uso da técnica P75 foi considerado para
fins comparativos dos valores de referéncia dos cinco elementos em estudo. No
meio amostral solos, os resultados do trabalho de Larizzati et al. (2014) foi a
base utilizada para comparacéo dos valores de referéncia dos EPT no QF com
os da PC e serdo considerados os resultados baseados nas técnicas percentil
75 e percentil 95 (esta técnica entrega resultados mais semelhantes a técnica
mMAD). Em sedimentos de corrente, os trabalhos de Larizzati et al. (2014) e
Costa (2015) (valores da técnica mMAD) serviram de parametro para
comparacdo do background dos EPT em estudo no QF com o da PC. O
mapeamento efetuado por Larizzati et al. (2014) cobriu uma area aproximada de
43.000 km?, muito préxima da area da BHRI, enquanto o executado por Costa
(2015) e Costa et al. (2019) levantou area de ~7.000 km?, bem menor. A fracéo
peneirada de solo e sedimento de corrente (< 0,177mm) e o método analitico
(ICP-MS) empregados no presente estudo coincidem com aqueles utilizados por

Larizzati et al. (2014) e divergem dos usados por Costa (2015) e Costa et al.
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(2019), que foram, respectivamente, < 0,063mm e ICP-AES. Portanto, ndo se
deve esperar plena correspondéncia entre os valores obtidos no primeiro estudo

em relagdo a estes dois ultimos, mas eles permitirdo uma avaliagao preliminar.

5.3.1 Arsénio
Para o As em agua, Costa et al. (2019, sua Tab. 5) estimaram valores de

background de 57,7 a 69,4 pg/L a partir do método percentil 75. Esta faixa de
valores é muito superior aos valores de P75 registrados na BHRI em ambos
periodos sazonais (Tab. 2) e mostra igualmente alto contraste com 0s baixos
valores de background (1,77 pg/L e 1,93 ug/L, técnica P98; Tab. C1) calculados
para a BHRI. Os teores de As em aguas dominantes na BHRI refletem o fato de
cerca de 95% das amostras terem revelado contetdos de As menores que o LDL
(Tab. 2). Mesmo na porcéo leste da BHRI, no Cinturdo Araguaia, que tende a
apresentar teores mais elevados de As em comparacao ao restante da bacia, a
sua concentracdo maxima em agua € igual ou inferior a 4,37 pg/L (Fig. 12). Fica,
portanto, evidente que na BHRI as concentragcbes de As em agua superficial séo
muito inferiores aquelas registradas no QF.

Relativo ao As em solos, os valores de P75 e P95 calculados por Larizzati
et al. (2014) séo, respectivamente, de 4,2 mg/kg e 28,3 mg/kg. Estes valores sédo
muito superiores aos registrados para a totalidade da BHRI (1,50 mg/kg, Tab. 2
para P75; 6,46 mg/kg a 8,13 mg/kg para P95, SAHOO et al., 2020).
Considerando apenas os dominios da Bacia Carajas e o Cinturdo Araguaia (Tab.
4), que apresentam conteudos mais elevados de As na BHRI, os valores
calculados para As sdo menores para P95 e se aproximam mais daqueles do QF
no caso de P75. Este contraste entre as duas provincias se mantém se
considerarmos os valores de background para solos na BHRI calculados pelo
método mMMAD para a totalidade da BHRI (9,77 mg/kg e 10,47 mg/kg; Tab. C1)
e para cada um dos seus dominios (Tab. 4). Desta forma, embora o contraste
seja menos acentuado do que no caso da agua, entende-se que, em geral, 0s
teores de As em solos da BHRI sdo também menores do que 0s encontrados
nos solos do QF.

Em sedimentos, Larizzati et al. (2014) calcularam valor de background
para o As de 3,9 mg/kg (percentil 75) e de 27,04 mg/kg (percentil P95); Costa et
al. (2019) encontraram valor de 6,1 mg/kg (percentil 75) e Costa (2015) de 34,59
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mg/kg (método mMMAD). Para a totalidade da BHRI, o valor de P75 calculado
para o As foi de 1,50 mg/kg (Tab. 2) e 0 mMMAD de As em sedimentos é de 7,57
mg/kg (Tab. C1, SALOMAO et al., 2020), porém o mMAD restrito ao CA é de
33,32 mg/kg (Tab. 4). Neste ponto, o CA tem resultados que se assemelham
mais aos valores de P95 e mMAD obtidos para o QF.

De modo geral, a abundancia de As encontrada no QF é marcante e tem
sido relacionada principalmente a ocorréncia de depdsitos de ouro e substratos
compostos essencialmente por uma variedade de xistos, contendo proporc¢des
variaveis de sericita, clorita, biotita, muscovita, quartzo e carbonatos., rochas que
compdem o Grupo Nova Lima do Supergrupo Rio das Velhas (Costa, 2015). No
QF, o As tem uma relacéo estreita com processos hidrotermais atuantes em
depositos de ouro e esta presente em minerais como arsenopirita (Barbosa e
Sabaté, 2004; Borba et al. 2000). O As se concentra preferencialmente no CA
no leste da BHRI, nos diferentes meios estudados e também possui origem em
xistos e filitos (Saloméao et al., 2020), porém as marcantes mineralizacdes de
ouro e de formacdes ferriferas bandadas caracteristicas do QF ndo ocorrem no
CA e isso revela contrastes geolOgicos expressivos entre essas duas provincias
gue possuem ainda idades e ambientes tectonicos distintos. Por outro lado, a
comparacao do comportamento do As na Bacia Carajas, onde se situam grandes
minas de Fe, parece diferir substancialmente daquele observado no QF. Entre
as duas regides, os teores de As no compartimento de sedimentos de corrente
sdo 0s que mais se assemelham, sendo aqueles observados em agua e solos,
respectivamente, muito mais elevados ou moderadamente mais altos no QF do
gue em Carajas e na BHRI. Ao que tudo indica, o grande diferencial entre as
duas provincias reside no fato de o QF ser uma provincia rica em Fe e Au, ao
passo que Carajas € uma provincia rica em Fe e Cu (depésitos do tipo I0CG,

onde o Au ocorre associado).

5.3.2 Cadmio

O Cd néo apresentou em aguas concentracdes detectaveis pelo método
ICP-MS em toda a extensédo da BHRI, a excecdo de trés casos particulares.
Sendo assim, néo foi viavel o estabelecimento de valores de background de Cd
em agua na BHRI para serem comparados aos calculados no QF, de 6,2 a 7,8
Mg/L (COSTA et al., 2019). Isso implica que as concentracdes de Cd em agua
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na regidao do QF sdo muito superiores aos niveis presentes na BHRI. Os teores
de Cd em &guas no QF sé&o considerados de risco para contaminagcédo ambiental
(BRASIL, 2005), o que se explica por ser o QF uma provincia que se mostrou
historicamente muito mais suscetivel a contaminacao por Cd neste meio do que
a BHRI, onde ndo ha evidéncia significativa de contaminacdo de origem
antrépica. No QF, a influéncia antrépica pode estar relacionada a descargas de
esgotos domésticos e residuos oriundos de atividades de extracdo mineral
(Costa et al. 2019).

Em solos, Larizzati et al. (2014) apontaram valor de background de Cd de
0,02 mg/kg (=P75) no QF, onde o valor de P95 seria de 0,07 mg/kg. Um valor
idéntico foi calculado para a totalidade de BHRI ao se utilizar a mesma técnica
(P75) e um valor proximo ao do QF foi obtido para P95 (0,05 mg/kg; Tab. C1).
Por sua vez, o valor de mMAD calculado para a totalidade da BHRI é de 0,08
mg/kg, muito proximo do valor de P95 do QF. Valores semelhantes a este foram
encontrados no calculo de mMAD de cada um dos dominios geotectonicos da
BHRI, seja em solo superficial ou subsuperficial (Tab. 4). O conjunto de dados
indica que, contrariamente ao observado na agua, ndo ha diferenca marcante no
conteudo de Cd nos solos das duas provincias, que se assemelham nesse
aspecto.

Em sedimentos de corrente, Larizzati et al. (2014) encontraram valor de
background de 0,05 mg/kg (P75) para Cd, sendo que o valor de P95 calculado
foi de 0,10 mg/kg. Na totalidade da BHRI, os valores de P75 e P95 para Cd
foram, respectivamente, de 0,02 mg/kg e 0,08 mg/kg (Tab. C1), bastante
proximos daqueles apresentados para o QF. Ja Costa (2015) obteve valor de
1,61 mg/kg para o background de Cd pelo método mMAD. Na BHRI, o
background para Cd em sedimentos estimado pelo método mMAD foi de 0,08
mg/kg, idéntico ao que foi registrado em solo. Ha, portanto, divergéncia de
resultados entre os diferentes autores que abordam a area do QF, porém, como
o mMMAD foi considerado como método de referéncia para sedimentos de
corrente na BHRI, pode-se compara-lo ao valor encontrado por Costa (2015) que
utilizou o mesmo método. Partindo-se dessa premissa, se chegaria a concluséo
de que os teores de Cd em sedimentos na BHRI seriam menos elevados do que
no QF.
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Além dos valores propostos de background, Costa et al. (2015)
mencionam que o Cd no QF apresenta valores andbmalos em diferentes meios,
com forte evidéncia de influéncia antropica, a qual ndo foi observada na BHRI e
em Carajas, e isso constitui uma diferenca importante entre QF e PC. O fato de
os conteudos de Cd em solos no QF ndo serem mais elevados do que os
registrados na PC fortalece a hipotese de que os valores anémalos de Cd em
aguas e sedimentos de corrente se devam efetivamente a efeitos antropicos que
ndo ocorreram até o momento em Carajas ou nao foram intensos o suficiente

para impactar de modo nitido a BHRI.

5.3.3 Cobre

O Cu € um metal com forte assinatura geoquimica na BHRI (PC) e no QF,
sendo encontradas anomalias de Cu em agua em ambas provincias minerais.
Porém, avaliando em maior detalhe, as concentracdes de Cu em agua superficial
nas duas regides se mostram distintas. Costa et al. (2019) consideram os valores
de P75 (até 60,4 ug/L) como background de Cu em agua no QF. Na BHRI, os
valores de P75 obtidos sdo de 2,75 pg/L e 2,19 ug/L, respectivamente, nas
estacdes chuvosa e seca (Tab. 2) e revelam forte contraste com os do QF. Os
valores de mMAD em agua na BHRI séo de 21,38 e 19,95 ug/L (estacéo seca e
estacdo chuvosa, respectivamente; Tab. C1), ambos bem inferiores ao valor de
P75 no QF. Por outro lado, ha na BC, principal nucleo da PC, com grande nimero
de depdsitos e duas minas ativas de Cu, anomalias em agua que alcancam o
valor de 178 ug/L, enquanto no QF sédo encontradas anomalias de Cu de até
263,8 ug/L em areas de xistos do grupo Nova Lima e intensa urbanizacao (Costa
et al., 2019). Isso indica que, embora no geral, as concentracdes de Cu em agua
sejam mais elevadas no QF, elas atingem valores de mesma ordem de grandeza
em Carajas nas areas de influéncia dos cinturbes mineralizados de cobre. Em
ambas provincias minerais o fator geologico se faz presente como determinante
para explicar a ocorréncia de areas com teores marcantes de Cu, porém no QF
a intensa urbanizacdo e uso da terra sdo fatores considerados capazes de
potencializar a elevacao dos teores deste elemento em agua.

Em solos, o valor de background de Cu no QF, correspondente a P75, &
de 30,28 mg/kg, ao passo que o de P95 é de 65 mg/kg (LARIZZATI et al. 2014).

Este valor de P75 se mostra muito semelhante aqueles de P75 em solo
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subsuperficial e superficial na BHRI, enquanto o de P95 é comparativamente
bem superior na PC (Tab. C1). Os valores de mMAD propostos para a BHRI
(141,25 e 112,20 mg/kg, solo subsuperficial e superficial, respectivamente) sao
préximos aos de P95 na mesma provincia e também se distinguem nitidamente
daqueles de P95 no QF. Portanto, contrariamente do que foi observado em
aguas, tem-se valores muito superiores na BHRI de Cu em solos
comparativamente com a provincia mineira. O Cu nas duas provincias minerais
esta ligado primariamente a calcopirita e outros sulfetos de Cu, que sdo o
principal minério dos grandes depdsitos IOCG encontrados na Bacia Carajas no
coracado da PC. As amplas zonas hidrotermais fortemente mineralizadas em
cobre da PC tendem a ser o fator diferencial para que se tenha teores mais
elevados de Cu em solos na BHRI do que no QF.

Em sedimentos de corrente do QF, sdo reconhecidos valores de
background de Cu de 28,38 mg/kg (percentil 75), enquanto P95 corresponderia
a 54,0 mg/kg (LARIZZATI et al., 2014). Tal como foi observado em solos, o valor
de P75 de Cu na BHRI € muito proximo daquele do QF, enquanto o de P95 atinge
mais do dobro daquele do QF (Tab. C1). Adicionalmente, 0 mMMAD de Cu em
sedimentos na BHRI é de 138,15 mg/kg, muito superior ao que foi calculado para
0 QF (60,4 mg/kg; COSTA et al., 2019), porém neste ultimo caso com base no
valor de P75, o que invalida a comparacédo. Outro aspecto a ser considerado é
gue, levando em conta os quatro grandes dominios geoldgicos da BHRI,
sobretudo a Bacia Carajas, mas também a parte norte dos dominios Rio Maria —
Sapucaia — Canaa dos Carajas, por estarem sob influéncia dos cinturdes do
cobre, apresentam valores de background para Cu muito elevados. Estes
dominios da bacia em estudo mostram, em termos dos sedimentos de corrente,
contraste acentuado com o QF.

Esse cenario indica que em sedimentos de corrente, assim como em
solos, o Cu esta mais fixado nesses meios na BHRI e mostra nela concentracdes
mais expressivas, porém observa-se que os teores de Cu em aguas superficiais
do QF superam os da BHRI, o que sugere maior tempo de residéncia e

mobilizacdo de Cu em aguas no QF.

5.3.4 Cromo
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No QF, foram registrados valores marcadamente altos de Cr em aguas e
calculados valores de background de até 55, 2 pg/L (P75; Costa et al., 2019).
Além disso, ocorrem anomalias de Cr em todas as bacias do QF, ainda que em
namero pouco elevado. Segundo aqueles autores, estas anomalias resultam em
sua maior parte da drenagem e intemperismo de rochas como diabasio, xistos,
metabasaltos e rochas méficas, porém também foi sugerida a disponibilizacdo
no ambiente desse elemento em &reas sob influéncia de intensa atividade de
mineracao. Apesar do forte controle litologico para a ocorréncia de Cr em agua
também se fazer presente na BHRI, em comparacao ao QF, na BHRI, o Cr revela
uma assinatura geoquimica muito diferente, com predominancia de teores deste
elemento abaixo do LDL (<1 apesar da influéncia litol6gica que contribui para a
ocorréncia de Cr também se fazer presente na BHRI; Tab. 2), embora também
se registrem alguns valores anémalos (concentracdo maxima de 105 pg/L e
85,70 pg/L, respectivamente nas estacdes chuvosa e seca). Em raz&o do alto
percentual de amostras com concentra¢cdes < LDL, ndo é recomendavel o
célculo de background pelo método mMAD, porém os valores resultantes da
aplicacdo do meétodo P98 sado baixos (10,46 pg/L e 8,10 pg/L; Tab. 2)
comparativamente aos do QF.

Em solos, as concentracbes de Cr encontradas no QF (P75 = 106,1
mg/kg, P95 = 308 mg/kg; Larizzati et al., 2014) sdo bem superiores aos valores
correspondentes para a totalidade da BHRI (P75 = 34,67 mg/kg e 30,90 mg/Kkg;
P95 = 128,82 mg/kg e 120,23 mg/kg em solo subsuperficial e superficial,
respectivamente; Tab. C1). Dos quatro compartimentos geotectonicos da BHRI,
apenas a Bacia Carajas apresenta teores de Cr que se aproximam daqueles do
QF, mas sao ainda um pouco inferiores (Tab. 4). Os dados apresentados indicam
claramente que, apesar de ambas as provincias serem enriquecidas em Cr, 0
QF mostra contetdos mais elevados deste elemento em solos.

Larizzati et al. (2014) apontam concentracfes de 96,3 mg/kg (P75) e
245,54 mg/kg (P95) de Cr em sedimentos no QF, enquanto na BHRI (Tab. C1)
estes valores séo de 47 mg/kg (P75) e 140 mg/kg (P95). Ja Costa et al. (2015)
calcularam pelo método mMAD valor de 192,8 mg/kg para o. background de Cr
no QF, valor este um pouco superior ao estimado para a BHRI pelo mesmo
método (154,78 mg/kg; Tab. C1). Considerando o0s varios dominios
geotectonicos da BHRI separadamente, a Bacia Carajas e o Dominio Bacaja
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apresentam valores de background pelo método mMAD muito proximos e
comparativamente mais elevados do que os do Cinturdo Araguaia e dos
dominios RM-S-CC. Isso deixa claro que, embora ocorram anomalias de Cr nos
diferentes compartimentos da bacia, a concentracdo deste elemento ndo se
distribui de modo uniforme.

Apesar dos teores de Cr serem algo mais elevados no QF, ha
semelhancas entre as duas provincias em termos do comportamento
geoquimico deste elemento, em particular no que diz respeito a sua forte
vinculagdo com ocorréncias de rochas maficas e ultramaficas. Por outro lado,
ndo ha evidéncias na Provincia Carajds de que parte do Cr possa estar
relacionado com efeitos antrépicos, ao passo que isso parece plausivel no caso
do QF.

5.3.5 Niquel

Nos diferentes meios estudados, solos, agua e sedimentos de corrente, 0
Ni se apresenta sempre associado ao Cr, sendo, por vezes, ambos discutidos
em conjunto. Isto se explica pela associagdo geoquimica preferencial destes dois
elementos com rochas maficas e ultramaficas (KABATA-PENDIAS 2007), que
se confirmou tanto na BHRI, quanto no QF. Em aguas superficiais, o valor de
P75 de Ni no QF é de 38,4 ug/L e na BHRI tem-se valores menores que 2 pg/L
(Tab. C1). Portanto, de igual modo ao que foi visto para o Cr neste meio,
constata-se que também para o Ni, a BHRI apresenta aguas superficiais com
baixa concentracdo de Ni, quando comparadas as do QF que apresentam teores
bem maiores deste metal.

Em solos, no QF, o valor de P75 para o Ni é de 16,9 mg/kg e o de P95 de
54,1 mg/kg e, na totalidade da BHRI, é de ~10 mg/kg e ~40 mg/kg,
respectivamente. Porém, se forem considerados apenas a Bacia Carajas e 0s
dominios Rio Maria-Sapucaia-Canaa dos Carajas tem-se valores mais elevados
e ainda mais préximos daqueles do QF. Estes dados mostram que neste meio
nao ha contrastes acentuados para este elemento entre as duas provincias.

Em sedimentos de corrente, no QF, Larizzati et al. (2014) calcularam para
P75 valor de 25,2 mg/kg e para P95 de 72,62 mg/kg, enquanto na BHRI foram
definidos, respectivamente, valores de 10,40 mg/kg e 36,0 mg/kg (Tab. C1),
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sendo que os valores maximos foram obtidos na Bacia Carajas e
corresponderam a 17,9 mg/kg (P75) e 45,33 mg/kg (P95).

O background de Ni calculado pelo método mMMAD em sedimentos de
corrente na BHRI é de 33,91 mg/kg, menor do que o encontrado pelo mesmo
método para o QF por Costa et al. (2015), igual a 57,64 mg/kg. Entretanto, a
Bacia Carajas isoladamente exibe mMAD de 66,79 mg/kg, um pouco mais
elevado, mas bem préximo do background de Ni proposto para o QF. Os dados
apresentados demonstram que, considerando a totalidade da BHRI e da regido
de Carajas, em geral, o Ni € menos abundante em sedimentos do que no QF,
porém a Bacia Carajas apresenta contetdos de Ni equivalentes aos da provincia

mineira.

6 CONCLUSOES

Conclui-se que na BHRI em geral no meio amostral solo, os valores de
background de Cr e Cu sé@o os maiores, seguidos, em ordem decrescente, de Ni,
As e Cd. Considerando os diferentes dominios geotectdnicos da BHRI, os
valores de background de Cu, Cr e Ni em solos sdo maiores na BC e menores
no CA, o As apresenta valores de background mais elevados na BC e no CA, e
o Cd nao apresenta variacao significativa entre os dominios. Em agua superficial,
tém-se que para a area total da BHRI, o Cu tende a exibir valores maiores,
seguido em ordem decrescente de Ni, Cr, As e Cd, o qual ndo teve valor definido
(<LDL). Apesar de nao terem sido estabelecidos em agua valores de background
por dominios, predominam maiores concentracées de As no CA e de Cu, Cr e Ni
na BC. Em sedimentos de corrente, para toda a BHRI os valores de background
sdo decrescentes no sentido Cr>Cu>Ni>As>Cd. Entre os dominios, As
apresenta maior valor de background no CA e Cu, Cr e Ni na BC.

Em termos dos potenciais impactos ambientais que podem ser
ocasionados pelos EPT estudados, conclui-se que, apesar da maioria deles
apresentarem altos teores em solos, h& baixa evidéncia de riscos ambientais, ja
gue fatores como presenca de oxidos/ hidroxidos de Mn e Fe auxiliam na captura
destes EPT, sendo a biodisponibilidade de Cu e Ni reduzida devido a sua
retencdo tanto em solo superficial, quanto subsuperficial. Em &gua, foram
verificados teores mais elevados para todos os EPT no periodo chuvoso,

indicando influéncia sazonal. As condi¢des de pH e oxi-reducgéo caracteristicas
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da BHRI nédo favorecem a solubilidade de Cu e nem a ocorréncia das espécies
mais toxicas de As e Cr. As raras amostras que revelaram concentragfes de Cd
em agua acima dos limites recomendados na legislagdo, podem indicar
contaminacdo ambiental localizada por influéncia antrépica, mas isso ndo pbéde
ser comprovado e se recomenda monitorar as microbacias onde estas anomalias
foram registradas. O Ni ocorre em baixas concentragdes e com baixo tempo de
residéncia em agua, o que sugere baixo risco ambiental associado a este
elemento. Em sedimentos, os cinco EPT avaliados tendem a apresentar boa
fixacdo no material particulado e, consequentemente, baixa mobilidade. Além
disso, As e Cd exibem teores menores do que os limites preconizados pelas
normas reguladoras. Nos diferentes meios amostrais, deve ser considerado que
valores acima do permitido pelas legislagdes ambientais vigentes, que geraram
anomalias, sdo claramente de origem geogénica, ndo havendo evidéncias de
gue possam resultar de contaminacdo ambiental antropica.

Quanto as comparacdes preliminares com o QF, fica evidente que os
cinco EPT em estudo apresentam teores mais elevados nas aguas superficiais
do QF do que na BHRI. Em solos, ndo ha contrastes marcantes entre a BHRI e
0 QF, embora se observe maiores concentracées dos EPT estudados na Bacia
Carajas em comparacdo a totalidade do QF. No meio dos sedimentos de
corrente, as concentracdes de As na BHRI sdo acentuadamente menores do que
no QF, a excecdo do CA que tem conteudos equiparaveis a este. Cd &
claramente menos abundante na BHRI do que no QF. O Cu tem assinatura
geoquimica mais marcante na Provincia Carajas, em particular, na Bacia Carajas
e nas areas de influéncia dos cinturées norte e sul do cobre, do que no QF. Cr
exibe em geral abundancia de mesma ordem na BHRI e no QF. O Ni exibe
comportamento similar nas duas provincias, embora pareca ligeiramente mais
abundante no QF do que na Provincia Carajas.

Além do contexto geoldgico que contribui para a presenca de anomalias
em ambas provincias minerais, fatores como intensa urbanizacdo e maior
densidade de areas de mineracéo presentes no QF, potencializam os riscos de
contaminacao antrépica, com a maior possibilidade de disponibilizacdo desses
elementos, principalmente em agua. Este risco de contaminacéo antrépica é bem
mais reduzido na BHRI que possui areas menos urbanizadas e com menor

desenvolvimento, bem como grandes areas preservadas e cobertas por floresta
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tropical. Em termos de ambiente geologico, boa parte dos contrastes
geoquimicos observados entre as duas provincias podem ser explicados pelo
fato de, apesar de serem ambas grandes produtoras de Fe, elas se distinguirem
em termos metalogenéticos por ser o QF também uma provincia aurifera que
produziu grandes volumes de ouro em sua longa historia, enquanto Carajas é

uma provincia cuprifera, onde o ouro tem bem menor expressao.
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APENDICE A - Gréficos EDA e Quantil-Quantil (Q-Q) de As, Cd, Cr, Cu e Ni na
BHRI.

Figura Al - EDA plots e Q-Q plots do Arsénio: a) agua superficial; b) solos; c)
sedimentos de corrente. Na parte superior das figuras, os dados s&o
apresentados em concentracdes originais e na parte inferior log - normalizadas.
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Figura A2 - EDA plots e Q-Q plots do Cadmio: a) agua superficial; b) solos; c)
sedimentos de corrente. Na parte superior das figuras os dados sé&o

apresentados em concentragdes originais e parte inferior log - normalizadas.
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Figura A3 - EDA plots e Q-Q plots do Cobre: a) agua superficial; b) solos; c)
sedimentos de corrente. Na parte superior das figuras os dados sé&o
apresentados em concentragdes originais e parte inferior log - normalizadas.
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Figura A4 - EDA plots e Q-Q plots do Cromo: a) 4gua superficial; b) solos; c)
sedimentos de corrente. Na parte superior das figuras os dados sao
apresentados em concentragdes originais e parte inferior log - normalizadas.
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Figura A5 - EDA plots e Q-Qplots do Niquel: a) agua superficial, b) solos, c)

sedimentos de corrente.

Na parte superior os dados sao apresentados em
concentragdes originais e na parte inferior log — normalizadas
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APENDICE B - Quantil-Quantil (Q-Q) log normalizados dos elementos Potencialmente
Toxicos nos diferentes Dominios geotecténicos.
Figura B1 - Q-Q plots em escala logaritimica do Arsénio em aguas: a) Bacia Carajas;
b) Cinturdo Araguaia; c) Dominio Bacaja; d) Dominios RM-S-CC; As em solos: e) Bacia
Carajas; f) Cinturdo Araguaia; g) Dominio Bacaji; h) Dominios RM-S-CC; As em
sedimentos: i) Bacia Carajas; j) Cinturdo Araguaia; k) Dominio Bacaja; I) Dominios RM-

S-CC;
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Figura B2 - Q-Q plots do Cadmio em &guas: a) Bacia Carajas; b) Cinturdo
Araguaia; ¢) Dominio Bacaja; d) Dominios RM-S-CC; em solos: e€) Bacia Carajas;
f) Cinturdo Araguaia; g) Dominio Bacajé; h) Dominios RM-S-CC; em sedimentos:
Bacia Carajas; j) Cinturdo Araguaia; k) Dominio  Bacaja; I) Dominios RM-S-CC
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Figura B3 - Q-Q plots do Cobre em &guas: a) Bacia Carajas; b) Cinturdo
Araguaia; ¢) Dominio Bacaja; d) Dominios RM-S-CC; em solos: e€) Bacia Carajas;
f) Cinturdo Araguaia; g) Dominio Bacajé; h) Dominios RM-S-CC; em sedimentos:
Bacia Carajés; j) Cinturdo Araguaia; k) Dominio  Bacaja; I) Dominios RM-S-CC
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Figura B4 - Q-Q plots do Cromo em aguas: a) Bacia Carajas; b) Cinturdo
Araguaia; ¢) Dominio Bacaja; d) Dominios RM-S-CC; em solos: e€) Bacia Carajas;
f) Cinturdo Araguaia; g) Dominio Bacajé; h) Dominios RM-S-CC; em sedimentos:
Bacia Carajés; j) Cinturdo Araguaia; k) Dominio  Bacaja; I) Dominios RM-S-CC

a) Agua Agua b) Agua Agua
Periodo chuvoso Periodo seco Periodo chuvoso Periodo seco
(=] uw e
i A 2 = E o
=) — T o e g o ; =)
S s 2 - EaR 2 e
S =7 & S n 3 S o | i S =
2 B A8 2 o 2 ° 2
_8’ o : g = i g o | _8’ o
o 7| o = o
e ———
T 1T 1T T T TT T T1 T TT
0.01 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
0 Agua Agua @ Agua Agua
Periodo chuvoso Periodo seco Periodo chuvoso Periodo seco
o o
-7 - J
—_ — - —_ | - ©
s 2 5 ER ES )
= -— = - = — = L
s S 2 s S s S
= g = g i = S i = g "1’,"
L (R
0001 1 100 0001 1 100 001 1 100 001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amaostras Quantiles das amostras
f) Solo subsuperficial Solo superficial ) Solo subsuperficial Solo superficial
] n
5 o 3 o 3 7 B
¥ ¥ @ 112 . gl ¥
=) > — > S
E o E o4 E“ 4 E
= ™ = o~ = T
(5] [&] - [STT (5]
(=] (=] o (=] o — o
= - ™ = @™ @™
k=) i) - 2 k)
a = | =
i e B A A e o
0.001 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
h) . | D . .
Solo subsuperficial Solo superficial Solo subsuperficial Solo superficial
7
5 s 5 % 5 © 5 2 &
¥ oo gl € o gl |2 AR
& o . & o - =] v = 2
E E - E = E 2
= ] = = o = o
(S S| S S
[=] - [=I o o o o
= =) a = - = -
ks - 2 - 2 ]
) 24 [=] o
& A o B e e °
0.001 1 100 0.001 1 100 0001 1 100 0001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
i) Sedimentos de corrente )] Sedimentos de corrente
S -
~ 5]
> o
£
TG’ w
o
o w
o o
0.001 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras
k) )
Sedimentos de corrente Sedimentos de corrente
El
x _
<
o
£ <
— o~
(6]
ps 4
o e
o
0.01 0.1 1 10 100 0.001 0.1 1 10 100 1000
Quantiles das amostras Quantiles das amostras




Figura B5 - Q-Q plots do Niquel em &guas: a) Bacia Carajas; b) Cinturdo
Araguaia; ¢) Dominio Bacaja; d) Dominios RM-S-CC; em solos: e€) Bacia Carajas;
f) Cinturdo Araguaia; g) Dominio Bacaja; h) Dominios RM-S-CC; em sedimentos:
Bacia Carajés; j) Cinturdo Araguaia; k) Dominio  Bacaj&; I) Dominios RM-S-CC

a) Agua Agua b) Agua Agua
Periodo chuvoso Periodo seco Periodo chuvoso Periodo seco
(=]
=) g - ) g 2
2z 2 2w Y 2
= Z o = = g
2 2 2 2
> = o ™ =)
< g s 5 o s 2
0.01 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100 0.01 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
N : d . :
) Aguna Agua ) Agua Agua
Periodo chuvoso Periodo seco Periodo chuvoso Periodo seco
W o
- —_ = P =] .o
- — -~
3 2 E 3 E}
= Z o . = 5
Z w = zZ S =z S
=l =R 2 2
R g = g
<
0.001 1 100 0.001 1 100 001 1 100 001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
D g)
Solo subsuperficial Solo superficial Solo subsuperficial Solo superficial
(=T o =
o 9 [ _
2.1 Y z. R 02 . :
E ] 1OE S e T J £ ° ;
Z o Z o Z o | 4 zZ o 4
[=] — 7 (=] — (=) - (=] -—
R B ER B
- o - o = S 4 - o
_ S ]
L e = TT T T T =
0.001 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
h) i)
Solo subsuperficial Solo superficial Solo subsuperficial Solo superficial
S o &
i a o
] 5 & 5 @ , 3 77 .
S X N é S 2 A i
=) & - = O ERT
E = E = | E o 2 = -
5 - zF - Z o =
(=) (=] (=) — o - 7
S ER . z
- o - o |# =] - 2
S rrTTTITT S rrTTTTT (I e
0.001 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100 0.001 1 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras Quantiles das amostras
] Sedimentos de corrente )] Sedimentos de corrente
= B B
5 o | 5
£ 7 £ o]
p=d p=d ~
o wo_| o —
o © o o |
h=l S o
0.001 0.1 1 10 100 1000 001 01 10 100
Quantiles das amostras Quantiles das amostras
k) D
Sedimentos de corrente Sedimentos de corrente
—_ O —_
(=] o . (=] _
Z | < L o |
£ o] =T E S
5 - 5 o |
o — . o T _
o O |-y @ o
o [=] Eie o S
- I I I I I -
001 01 1 10 100 0.001 0.1 10 100 1000
Quantiles das amostras Quantiles das amostras




APENDICE C - Estimativa de valores de background e Baselines para para toda BHRI, além do nimero de amostras acima dos valores de Background.

Tabela C1. Estimativa de valores de Background e Baselines calculados por diferentes métodos: Tukey Inner Fence (TIF), Median + 2*Median Absolute Deviation (MMAD),
e percentils 98, 95, 90 e 75 para trés meios amostrais em toda BHRI e 0s niUmeros de amostras que excederam 0s respectivos valores de background.

Valores de Background N° amostras > Valores de Background
Dominio Ne°
Geotectdnico Elemento Unidade amostras Tipo de amostra Campanha mMAD TIF P98 P95 P90 P75 mMAD TIF P98 P95 P90 P75
Periodo
BHRI As pg/L 720 Aguasuperficial chuvoso 050 050 1,77 0,551 - 0,50 36 36 13 36 - 36
BHRI As pg/L 638 Agua superficial Periodo seco 050 050 193 0,50 - 0,50 32 32 13 32 - 32
761 Sedimentos de
BHRI As mg.kg-1 corrente - 7,57 30,81 11,38 7,40 430 1,50 37 1 16 38 76 184
BHRI As mg.kg-1 1479 solo Subsuperficial 9,77 28,18 14,13 8,13 525 2,19 52 15 29 69 145 378
BHRI As mg.kg-1 1479 solo Superficial 10,47 30,20 11,48 6,46 4,37 191 33 11 30 73 154 354
Periodo
BHRI Cd Hg/L 720 Aguasuperficial chuvoso 050 050 050 0,50 - 0,50 3 3 3 3 - 3
BHRI Cd ug/L 638 Agua superficial Periodo seco 050 050 050 0,50 - 0,50 0 0 0 0 - 0
761 Sedimentos de
BHRI Cd mg.kg-1 corrente - 0,08 0,06 0,11 0,08 0,04 0,02 27 42 12 27 70 169
BHRI Cd mg.kg-1 1479 solo Subsuperficial 0,08 0,16 0,09 0,05 0,03 0,02 36 10 29 66 141 235
BHRI Cd mg.kg-1 1479 solo Superficial 0,08 0,06 0,12 0,08 0,05 0,02 64 93 29 64 123 369
Periodo
BHRI Cu ug/L 720 Aguasuperficial chuvoso 21,38 35,48 28,63 8,51 - 2,75 15 10 13 35 - 179
BHRI Cu ug/L 638 Agua superficial Periodoseco 19,95 19,95 8,82 4,57 - 2,19 4 4 12 34 - 158
761 Sedimentos de
BHRI Cu mg.kg-1 corrente - 138,15 320,30 178,70 118,50 69,40 26,40 31 6 16 38 76 188
BHRI Cu mg.kg-1 1479 solo Subsuperficial 141,25 402,72 229,09 128,82 81,28 34,67 62 8 31 75 150 373
BHRI Cu mg.kg-1 1479 solo Superficial 112,20 334,97 213,80 120,23 72,44 30,90 82 11 30 71 147 370
Periodo
BHRI Cr ug/L 720 Aguasuperficial chuvoso 0,50 7,08 8,88 3,98 - 1,45 299 19 13 34 - 176
BHRI Cr ug/L 638 Agua superficial Periodo seco 050 050 450 2,69 - 0,50 152 152 12 32 - 152
761 Sedimentos de
BHRI Cr mg.kg-1 corrente - 154,78 323,10 224,40 140,00 90,00 47,00 30 7 16 37 76 185
BHRI Cr mg.kg-1 1479 solo Subsuperficial 257,04 638,26 407,38 165,96 117,49 58,88 42 19 31 76 150 371
BHRI Cr mg.kg-1 1479 solo Superficial 229,09 595,66 371,54 154,88 107,15 51,29 43 20 30 74 151 364
Periodo

BHRI Ni ug/L 720 Agua superficial chuvoso 0,50 12,59 10,46 6,03 - 1,82 335 10 13 36 - 172



BHRI Ni Mg/L 638 Agua superficial Periodo seco 0,50 4,73 8,10 5,25 - 1,23 209 38 12 32 - 160
761 Sedimentos de

BHRI Ni mg.kg-1 corrente - 33,91 60,93 59,04 36,00 21,40 10,40 42 15 16 38 75 187

BHRI Ni mg.kg-1 1479 solo Subsuperficial 27,54 67,61 83,18 41,69 25,12 10,47 127 39 30 76 147 369

BHRI Ni mg.kg-1 1479 solo Superficial 26,92 63,10 81,28 38,90 23,99 9,77 123 43 30 75 147 368

Fonte: Adaptado de Sahoo et al., 2020. Nota: Valores em negrito excedem o valor maximo do elemento no referido meio.



