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RESUMO GERAL
O contexto geoldgico e configuragdo do craton amazonico, sobretudo, da provincia
mineral de Carajas (Sudeste do estado do Para) foram responsaveis pela deposi¢do de
variados minerais e Elementos Potencialmente Toxicos (EPTs) em seus solos. Por outro
lado, ndo héa informacGes sobre os impactos causados por esses elementos ao ambiente
aquatico, sobretudo, a biota aquética e o risco oferecido & salde humana. Foram
determinadas as concentragGes de background dos elementos potencialmente tdxicos
em solos da provincia mineral de Carajas e Fator de bioacumulacdo em peixes, no
Sudeste do craton amazo6nico. Foram selecionados 38 areas de amostragens, incluindo
solos, sedimentos e 4gua. Foram também coletados 58 exemplares de peixes na bacia
hidrografica do rio Parauapebas, lgarapé Gelado e microbacia do rio Tapirapé. Foi
previamente realizda caracterizacdo dos atributos fisico-quimicos e mineraldgicos dos
solos. Os EPTs nos solos, sedimentos, agua e peixes foram determinados por
espectrometria de emissdo 6tica (ICP OES). Os resultados revelaram que os solos
possuem elevada acidez e baixa fertilidade, enquanto que a constituicdo mineraldgica é
composta principalmente por quartzo, caulinita, hematita, gipsita, goethita e biotita. As
concentracdes de Background (mg kg™?) determinadas neste estudo foram: Al: 47850;
Fe: 34050; Ba: 75,38; Cd: 9,27; Co: 6,36; Cr: 53,55; Cu: 95,96; Mn: 256,44; Mo: 3,74,
Ni: 14,62; Pb: 7,84; Ti: 453,34; V: 90,61 e Zn: 37,63. As concentragdes de background
e Valores de Referéncia de qualidade dos solos (VRQs) dos EPT sdo muito elevadas
comparadas a outras regides do Brasil, sobretudo de Ba, Co, Cd, Cr, e Cu que estdo
acima dos limites estabelecidos pela legislacéo nacional. Os sedimentos das hidrografias
adjacentes a atividade mineral séo enriquecidos por Fe, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Mo,
Ni, Pb e V. As aguas do Igarapé Gelado, rio Parauapebas e Tapirapé oferecem risco a
protecdo das comunidades aquéticas, por apresentarem pH e oxigénio dissolvido, Fe e
Mn fora dos padrbes de qualidade preconizado pela legislacdo nacional (CONAMA N°
357/2005). Os peixes da regido possuem concentracdes de Al, Fe, Cr e Pb muito acima
dos valores recomendaveis para ingestao, resultantes do acumulo em niveis superiores
aos encontrados no ambiente, o que reforca o carater acumulativo e alertam a

possibilidade de possiveis risco a satde da populagdo consumidora destas espécies.

Palavras chave: Amazonia Central, Contaminacdo ambiental, qualidade da agua,

ictiofauna, monitoramento ambiental.



ABSTRACT

The geological context and configuration of the Amazonian Craton, especially of the
Carajas mineral province, in the Southeastern state of Pard, were responsible for the
deposition of various minerals rich in several potentially toxic elements (EPTS) in their
soils. There is no information about the impacts caused by these elements for aquatic
environment, especially the aquatic biota and the health risk offered to the population.
The aim was determine the concentrations of EPTs in soils, sediments, water and fish
from the Carajas Mineral Province. Twenty-four sampling areas were selected from
primary or secondary forest soils, 14 from sediments and water. Also, 58 specimens of
fish were analyzed of the Parauapebas river basin, lgarapé Gelado and Tapirapé
microbasin. Soil and sediment samples were dried, sieved and digested in microwave,
while fish samples were dissected, crushed and digested. Physical-chemical and
mineralogical attributes were analyzed. The EPTs were quantified by optical emission
spectrometry (ICP OES). The results showed that the soils have high acidity and low
fertility, with mineralogical constitution composed mainly of quartz, kaolinite, hematite,
gypsite, goethite and biotite. The background concentrations of EPTs (mg kg™)
determined in this study were: Al: 47850; Fe: 34050; Ba: 75.38; Cd: 9.27; Co: 6.36; Cr:
53.55; Cu: 95.96; Mn: 256.44; Mo: 3.74; Ni: 14.62; Pb: 7.84; Ti: 453.34; V: 90.61 and
Zn: 37.63. EPT background and VRQs concentrations are very high compared to other
regions of Brazil, especially for Ba, Co, Cd, Cr, and Cu that are above the limits
established by national legislation. The sediments of hydrographs adjacent to mineral
activity are enriched by Fe, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb and V. The waters of
Igarapé Gelado, Parauapebas and Tapirapé rivers pose a risk to aquatic communities
due to their pH and dissolved oxygen, Fe and Mn concentrations above the limits
recommended by national legislation. The fish have had concentrations of Al, Fe, Cr
and Pb high above the recommended values for human intake. This resulting from
accumulation at levels higher than those found in the environment, which reinforces the
cumulative nature and alert for possibility of long term health risks of population that
uses this resource as food.

Key words: Environmental contamination, Central Amazonia, water quality and

Amazonian ichthyofauna, environmental monitoring.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ..ottt ettt nnens 4
LISTADE ILUSTRAGOES ...t sssas s en s 5
LISTADE TABELAS ...ttt 6
RESUMO GERAL ...ttt sttt sne e 8
ABSTRACT oottt bbbt r ettt ne et et e bt 9
1 CONTEXTUALIZACAO GERAL ......oocveeeeeteeeeeeeeeee s esis s senisnnssnenson, 11
REFERENCIAS ..ottt sttt 16
2 Background concentrations of potentially toxic elements in soils of the Carajas
Mineral Province, southeast of the Amazonian Craton............cccccoveveneieiienieninnnnns 22
RESUIMO ...t e e r e nne e e neenneas 22
ADSEFACT. ...t ereas 23
2.1 INTFOAUCTION .....oviiieit ettt b 24
2.2 Material and MEthOdS.........c.coviiiiiii e 25
2.2.1. Study area charaCterization ............cccceeieiieie s 25
2.2.2 SOU SAMPIINGS ... 26
2.2.3. Analysis of the mineral, physical and chemical attributes................c.cc.ce..... 27
2.2.4. PTE background concentrations and QRVs determination. ............cc.cccceeee. 28
2.2.5. Statistical analySIS.........coueiiiiiiiiii i 28
2.3. RESUILS @Nd ISCUSSIONS.......cueeiieeiiiiesieeiesieeseee e seeesee e steesee e sreeseeeneesseenneas 29
p S O] o] [1 1] o] o USSR 41
] (= =] (o] - TSP 42
3 Bioacumulacéo de EPTs em peixes e concentracdes em agua e sedimentos de rios
sob influéncia da mineracao no Sudeste do Craton AmMazonico ..........cccceevvvrveneen. 48
RESUIMIO ...ttt e e b e e 49
N o] 1 - Lo S 50
L INTFOTUGED ...ttt bbb 51
3.2 Material € METOUOS. .........coverieiecie et 53
3. 2.1 Caracterizagao da Area..........c.coceiereiiieieieie et 53
3.2.2 Coleta e analise das amOStras.........ccuviveeerieriereriesie s sreeneas 54
3.2.3 ANAliSE EStAtISICA ......ecvevieieieiiesie sttt 59
3. 3 RESUItAd0S € AISCUSSAD ....ccuviiieiieieeiie sttt 59
3.3.1 Caracterizagdo MiIneraligia...........coouiieieieieie e 59

3.3.2 Qualidade da AQUA..........ccceeiuieieiiccece s 61



3. 3.3 EPTs nos sedimentos de fuNdO .........cooveveeee e 66

3.3.4 EPT NA DIOLA NALIVA.....ccveieieieieie et 71
3.3.5 Fator BIOACUMUIAGED........ccuevieiieriisieciiceee e 78
KRR o] o Tod 1111 Lo PSSR 81
] (=] =] (o] oL USSP 82

CONCLUSOES GERAIS ..o oo e en s 89



1 CONTEXTUALIZACAO GERAL

Os contaminantes metalicos estdo naturalmente presentes no ambiente. A cada
ano, quantidades significativas de contaminantes de diferentes fontes chegam aos solos,
incluindo deposicdo de particulas aéreas emitidas por diferentes atividades humanas,
sobretudo, a mineracdo (Francés et al., 2017). A contaminacdo dos ecossistemas
aquaticos também aumentou seriamente em todo mundo (Nwabunike, 2016).
Atualmente estdo entre 0s ambientes mais severamente alterados ou degradados
(Ambedkar et al., 2017). Os Elementos Potencialmente Toxicos (EPTs) sao
considerados os poluentes mais persistentes nos ecossistemas, devido a sua resisténcia a
degradacdo em condicOes naturais (Arnason e Fletcher, 2003). Altas concentracdes de
EPTs podem ser depositadas no solo e no meio aquético como resultado da eroséo,
lixiviacdo, deposicdo atmosférica e descarga de aguas residuais urbanas e industriais
(Soares et al., 1999; Yang e Rose, 2005).

No ambiente aquatico, os EPTs podem ser adsorvidos em particulas de
sedimento ou acumulados em organismos. Quando ndo sedimentado, podem ser
absorvidos pelos peixes e nesse caso, podem afetar a saide humana (Adebayo, 2017),
por serem uma importante fonte de proteina animal muito consumida (Velusamy et al.,
2014). Isto revela a importancia do conhecimento das concentracdes de EPTs em agua,
sedimentos e peixes (Adebayo, 2017).

Diante do exposto, o controle da polui¢do das aguas, do ar e dos solos revelam-
se como um dos maiores desafios da sociedade moderna (Andrade et al., 2012). Além
dos fluxos antropogénicos, os fluxos naturais apresentam-se como importantes
fornecedores de elementos potencialmente toxicos para 0 ambiente, aproximadamente
na mesma ordem de grandeza para parte dos EPTSs, tais como Ag, Al, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb
e Zn (Feio e Dall’Agnol, 2012).

Assim, é de primordial importancia discriminar os teores geogénicos naturais e a
contribuicdo antropogénica de EPTs (Albanese et al., 2006), levando em consideragéo
0s aspectos resultantes de evolugdo geoldgica em solos (Baize, 1997). A geoquimica
natural pode mudar regionalmente por influéncia de geologia basica, assim como
padrbes de distribuicdo de elementos que podem se alterar por influéncia da natureza
litologica (Galan et al., 2008).

Neste sentido, o estabelecimento de valores de background geoquimico como

medida relativa para distinguir concentragcdes naturais de elementos potencialmente
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toxicos dos teores antropicas apresenta-se como importante instrumento utilizado nas
ciéncias ambientais modernas (Rodrigues e Junior, 2009).

Os valores sdo considerados "confidveis" (isto é, livres de contaminacao
antropogénica) se nao excederem a faixa de concentracdo "normal” de elementos EPTs
encontrados nas rochas que originam os solos (Kabata-Pendias e Dudka, 1992) Para
isso, adotam-se métodos diretos que utilizam amostras ndo afetadas por atividades
antropogénicas, usando valores estatisticos simples, como a mediana ou a média, para
estimar as concentracdes de background (Blonda e Valenzano, 2014; Pinto et al., 2015).

Por outro lado, algumas precaucdes devem ser tomadas na adocao de valores de
background, uma vez que, a deposicdo antropogénica pode fornecer certos
oligoelementos para os solos (Cicchella et al., 2005; Albanese et al.,, 2007),
principalmente proximos as areas de mineracdo (Frances et al., 2017). Assim, a adocao
de concentracOes de baseline geoquimica sdo utilizadas para este tipo de avaliacdo, pois
representam condic¢des de possibilidade de impacto humano sobre 0 meio ambiente
(Chen e Harris, 1999; Wei e Wen, 2012).

O termo "baseline geoquimico” oficialmente apresentado em 1993 no ambito do
Programa Internacional de Correlacdo Geoldgicae refere-se a variagdo natural na
concentra¢do de um elemento no ambiente de superficie, em determinado lugar e hora
(Salminen e Gregorauskiene, 2000). O baseline geoquimico deve ser determinado
separadamente para cada EPT pesado em regides geologicamente diferentes, caso
contrario, podem ser inferiores as concentragdes naturais (background) (Alonso Rojo et
al., 2004). Desta forma, a determinacdo de baseline é considerada de interesse, ndo sé
do ponto de vista cientifico, mas também como ferramenta para monitoramento
ambiental e defini¢do de politicas de desenvolvimento sustentavel (Pinto et al., 2017).

Em solos desenvolvidos em rochas cristalinas ibérico do sul (Oeste da Espanha),
foram verificadas baseline geoquimico caracterizado por altas concentracdes de
oligoelementos potencialmente toxicos, tais como As, Cu, Pb, e Zn (Galan et al., 2008).
Na regido de Baikal-Patom, na zona de Bodaibo (Russia), a sedimentacdo
neoproteozoica, a mineralizagdo e especializacdo geoquimica foram responsaveis pelos
depdsitos para Fe, Mg, Mn, P, Au, Ag, Ni, Co, Cu, Zn e Pb, justificando suas elevadas
concentragdes naturais (Nemerov et al.,, 2010). No Sul do Craton Siberiano, a
diversidade de depositos de minerais € explicada pela sedimentacdo associado ao
vulcanismo riftogénico, refletindo suas caracteristicas geodindmicas em grandes

depdsitos de Au (Budyaka et al., 2016). Os solos em torno do depdsito de minério de
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ferro em Itakpe (Norte Nigeria Central), apresentam graus significativos de
contaminacgdes em relacdo ao Fe, Ni, Cd e Pb (Ameh et al., 2017).

Diversos estudos foram desenvolvidos para determinar o baseline geoquimico
para oligoelementos em solos do Alaska (Crock et al.,1992), nordeste da Espanha
(Tobias et al., 1997a), solos da China (Wang, 1994) e estudos geoquimicos (Oliveira et
al., 1998).

No Brasil, os valores médios de concentracdo de EPTs sdo bastante
heterogéneos, devido a sua grande variabilidade geologica e pedoldgica. Por isso, é
importante que a adocdo dos valores de referéncia de qualidade seja adequada as
especificagOes locais (Andrade et al., 2012). Os valores referéncia de qualidade para
solos de Pernambuco mostraram que os teores de Fe, Mn, Zn, Cu, Ni e Co eram
menores que os de outras regiGes do Pais, com litologia mais mafica, diretamente
relacionados aos minerais ferromagnesianos (Biondi e al., 2011). Em Ouro Preto (Minas
Gerais-Brasil), os solos do parque estadual do Itacolomi foram encontrados teores
andmalos de Fe, Mn, As e Al associados aos materiais de origem que eram constituidos
por quartzitos ferruginosos, cangas, Xistos, filitos e quartzitos sericiticos. Por se tratar de
uma éarea de conservacdo com menor possibilidade de interferéncia antropica, tais
anomalias séo reflexos de sua litologia (Andrade et al., 2012).

Os teores naturais médios encontrados para os solos de floresta nativas de
Rondb6nia, Mato Grosso e Pard foram baixos em relacdo a outros paises e estados
brasileiros (Alleoni et al., 2013). Tais resultados foram atribuidos as caracteristicas
fisicas e quimicas e ao material de origem dos solos da regido, bastante intemperizados
e com predominancia de caulinita na fracéo argila.

As concentracdes de EPTs verificados nos solos do Espirito Santo ndo
produziram valores de referéncia substancialmente superiores aos obtidos para solos
brasileiros e de outros paises (Paye et al., 2010). No Rio Grande do Norte as variacdes
nas concentragdes de EPTs nos solos estavam dentro dos limites estabelecidos pela
legislacdo nacional. A origem desses elementos foi associada aos fatores e processos de
formagéo dos solos (Preston et al., 2014).

Nos ultimos anos no Brasil, as pesquisas avangaram muito para obtencdo dos
valores orientadores de elementos potencialmente toxicos em solos. Por outro lado,
apesar de alguns estados terem definindo os VRQs, ainda ha caréncia muito grande de
resultados para algumas regides (Alleoni et al., 2013), em decorréncia das dimensdes

terrestres de cada estado e suas caracteristicas geoldgicas.
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As alteracdes na composic¢do geoquimica dos solos podem resultar na liberagéo
dos EPTs para o meio ambiente e causar danos aos vegetais, animais e populagéo.
Porém, os estudos mostrados revelam que a distribuicdo desses elementos, em muitos
casos, ainda sdo influenciados pela litologia do material de origem. O processo de
formacgdo dos continentes € um exemplo disso. Durante a montagem e dissolucdo de
Rodinia e a formagdo de Gondwana, varias fases de mineralizacdo e processos
metalogénicos ocorreram dando origem a varios depdsitos minerais, incluindo Au, Pd,
Sn, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, Pb, U, P,0s, Ta, W, Li, Be e pedras preciosas (Teixeira et al.,
2007).

Os blocos cratdnicos da América do Sul foram acumulados de 2,2 a 1,9 Ga e as
varias fases de mineralizacdo ocorreram sequencialmente durante a evolucdo de
Atlantica, envolvendo Au, U, Cr, W e Sn. Desta forma, ocorreu a nova configuracdo
para Atlantica, incluindo a maioria das provincias précambrianas pertencentes ao atual
continente sul-americano (Amazonia, Sdo Francisco, Rio de La Plata e Borborema,
juntamente com o Craton da Africa Ocidental e os blocos de Yilgarn e Pilbara de
Australia Ocidental) (Fig. 1) (Teixeira et al., 2007).

South
China

South
Africa Tarim

[1.90]
Bal
Western

a Australia

Rio de
la Plata

Madagascar Sio

Atlantica West  Fraporsco

Africa
Fig. 1. Reconstrucdo dos supercontinentes do Paleoproterozoico Columbia e Atlantica.
Modificado ap6s Zhao et al. (2002, 2004).

O contexto baseia-se na hipotese de que os grandes depdsitos de ferro da bacia
de Hamersley junto com os da Venezuela (Complexo de Imataca) e outros do Brasil
(Quadrilatero Ferrifero, Itabira e Guanhaes) faziam parte da mesma bacia, que evoluiu
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entre 2,52 e 2,42 Ga (Babinski et al., 1993). Merece mencionar que a Bacia da Serra dos
Carajas (Norte do Brasil) é mais antiga, contendo a maior reserva de minério de Fe do
mundo (18 bilhGes de toneladas de hematita), depositado entre 2,75 e 2,74 Ga (Trendall
etal., 1998).

A regido metalogénica de Carajas é considerada um dos principais distritos
mineralizados do mundo (Machado et al., 1991), fazendo do Brasil o segundo maior
produtor de minério de ferro (IBRAM, 2013). Localizada na parte sudeste do Craton
Amazonico (Sudeste do Para), a provincia é o principal nucleo archeano do craton
(Almeida et al., 2011; Feio et al., 2013), sendo composta por rochas metavulcanicas e
metassedimentares com alto grau de depoésitos de ferro, juntamente com recursos
significativos de Cu, Mn, Au, Ag e Cr (Konhauser et al., 1995).

Na regido, em meio a Floresta Tropical do sul da Amazdnia, encontram-se
diversos platés de variadas dimensdes, associados as formacgdes de vegetacdo aberta
sobre canga ferrifera. O relevo e o conjunto de condigdes climéticas e geoldgicas
caracteristicos de Carajas tornaram possivel a coexisténcia de paisagens diferentes, que
incluem solos tropicais profundos cobertos por Florestas Ombrofilas, lado a lado com
vegetacOes ora florestais, ora abertas, de carater estacional, nas vertentes escarpadas e
em alguns relevos mais altos, com coberturas pedolégicas muito pouco desenvolvidas
(Schaefer et al., 2008). A presenca de vegetacOes abertas, savanizadas na Amazonia, no
caso de Carajas, representam verdadeiras areas abertas (clareiras) dominadas pela
vegetacdo de canga (Secco e Mesquita, 1983), e sdo um ambiente de enclave dentro do
dominio da floresta tropical.

As &guas que drenam a regido de Carajas também possuem altas concentraces
de EPTs, tais como Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Mo, Co, Mn, Rb, Ba, B, I ¢ Se (Konhauser et al.,
1995). Embora essas concentracGes possam estar associadas a riqueza mineral local,
deve-se considerar que muitos dos rios inundam completamente areas florestais sem
influéncia antropogénica (Konhauser et al., 1995). Isto pode contribuir naturalmente
para o aporte de elementos para os solos e recursos hidricos. Assim, o0 enriquecimento
natural do solo e dos recursos hidricos das areas adjacentes pode ser prejudicial a flora e
fauna da regido (Nwabunike, 2016), e por exemplo, causar problemas para salde da
populacdo que se alimenta dos peixes.

As concentragcbes de elementos potencialmente tdxicos no solo s&o muito
variaveis e 0 uso de VRQs de outros paises, outras regides do Brasil ou até mesmo os

VRQs do estado, sdo pouco adequados para areas com geologia diferente e abundante
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em depositos minerais. Assim sendo, se faz necessario a determinacéo de background e
VRQs, bem como baseline para sedimentos e aguas, visando avalia¢cdes de impactos
ambientais nos solos, sedimentos e recursos hidricios, nas areas sob influéncia dos
depdsitos minerais.

O contexto geologico e processo de formacgdo da provincia mineral de Carajas
produziram em seus solos profundas alteragcdes, com distribuicdo substancialmente
andmalas de EPTs, inclusive em suas bacias hidrogréficas e sedimentos, podendo ser
absorvidos pela biota aquética e oferecer risco a saide humana.

Diante do exposto, as hipoteses deste estudo sdo que os (i) solos de mata nativa
da regido sdo naturalmente ricos em EPTSs, por outro lado, como estdo inseridos em um
complexo de exploracdo mineral associado ao forte efeito pluviométrico, (ii) o clima e
as perturbacdes no solo liberam e transportam esses EPTs para rios e sedimentos, (iii)
gue por sua vez, sao progressivamente incorporado pelos peixes nativos.

Nesse sentido, o trabalho foi dividido em dois capitulos para avaliar se 0s solos
de mata nativa da regido sdo naturalmente enriquecidos por EPTs, dimensionando a
possibilidade de serem transportados para outros sistemas, tais como agua, biota e
sedimentos. Assim, o objetivo do primeiro capitulo foi determinar as concentracdes de
background e VRQs de solos de mata nativa na regido de Carajas. O objetivo do
segundo capitulo foi avaliar a qualidade da &gua e dos sedimentos das hidrografias da
regido e, se concentracBes de EPTs no tecido das espécies nativas oferecem risco a

salde da populacdo que utiliza este recurso como fonte de proteina.
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Resumo

O conhecimento das concentracdes de background de elementos potencialmente toxicos
(EPT) em solos da Provincia Mineral de Carajas (PMC), constitui uma ferramenta
indispensavel a exploracao sustentavel e ao desenvolvimento de politica ambiental, por
se tratar de uma microrregido metalogénica. Foi estabelecido as concentracdes
background de EPTs em solos da PMC, no sudeste do Craton Amazonico. As
concentracdes de Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn foram
determinados por espectrometria de emissdo ética com plasma induzido (ICP OES). As
analises mineraldgicas revelaram alto grau de variabilidade na constituicdo mineral,
principalmente nos solos da regido de Parauapebas (PA) e Canad dos Carajas (PA). A
variabilidade dos atributos fisico-quimicos e mineralégicos contribuiram para variacao
nas concentracfes de EPTs. Foram observadas elevadas concentracdes de background
de Al, Fe, Cr, Mn, Mo, Ni, Ti, V e, principalmente os EPT Cd, Cu, Cr, Ba e Co, que
tiveram concentragdes superiores aos valores de prevencao definidos pelo Conselho
Nacional de Meio Ambiente do Brasil (CONAMA 357/2005). Os valores de referéncia
de qualidade do solo (VRQs) foram superiores aos determinados para maioria dos
estados brasileiros e outras areas do estado do Para, com proporcdo 38 vezes maiores
para o Cd (38x>Cd), 21x > Cu, 16x> Mo, 12x > Al, 7x >Ba e Zn, 6x >Fe, Cr, Mn, 3x >
Ni e 2x> Pb. As elevadas concentragdes de background e VRQs de EPTs revelam que a

regido é fortemente influenciada pelo material de origem, rico em depositos
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ferruginosos e outros minerais associados. Os resultados sdo uma importante ferramenta
para o estabelecimento de padrées de qualidade de solos e politicas publicas de prote¢do

ambiental em regides naturalmente enriquecidas por EPT.

Palavras chave: Amazonia Central, anomalia de metais, contaminagdo por metais, canga

ferrifera.

Abstract

The knowledge of background concentrations of potentially toxic elements (PTE) in
soils of the Carajas mineral province (CMP) is an indispensable tool for sustainable
exploration and the development of environmental policy, since it is a metallogeny
microregion. The background concentrations of PTEs on CMP soils were established in
the southeast of the Amazonian Craton. The concentrations of Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V and Zn were determined by optical emission spectrometry (ICP
OES). The mineralogical analyzes revealed a high degree of variability in the mineral
constitution, especially in the soils of Parauapebas and Canad dos Carajas region. The
variability of physical-chemical and mineralogical attributes contributed to variation in
PTE concentrations. High background concentrations of Al, Fe, Cr, Mn, Mo, Ni, Ti, V
and, in particular, the PTE concentrations of Cd, Cu, Cr, Ba and Co were greater than
the prevention values defined by Conselho Nacional de Meio Ambiente do Brasil
(Brazilian National Council of Environment). Soil quality reference values (QRVS)
were greater than those determined for most Brazilian states and other areas in the state
of Pard, with a 38-fold higher proportion for Cd (38x>Cd), 21x > Cu, 16x> Mo, 12x >
Al, 7x >Ba e Zn, 6x >Fe, Cr, Mn, 3x > Ni and 2x> Pb. The high background
concentrations and QRVs of PTEs show that the region is strongly influenced by the
source material, rich in ferruginous deposits and other associated minerals. The results
are an important tool for establishing soil quality standards and public policies for
environmental protection in regions naturally PTE enriched.

Keywords: Central Amazon, metal anomaly, contamination by metals, ferruginous

canga.
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2.1 Introduction

Potentially toxic elements (PTEs) originate from lithogenic sources via
pedogenesis, and are usually found at low concentrations in soils. They do not offer any
contamination risk to the ecosystem (Fernandes et al., 2018). The occurrence of high
PTE concentrations may result from man-made activities such as urbanization,
industrial activities, mining, farming or may be of natural origin in areas with
geochemically unusual rock types or areas with high mineral deposit potential (Reimann
et al., 2016). The areas located on uncommon geological formations may present a risk
of PTE toxicity, depending on the bioavailability of the element (Reimann et al., 2018),
which is facilitated by exposure to the weathering agents.

The various stages of mineralization that occurred in the South American craton
blocks involving Paleoproterozoic Atlantica, the formation of continents in western
Gondwana Phanerozoic, were responsible for several mineral deposits (Teixeira et al.,
2007). In this context, the large reservoirs of Fe (lron Quadrangle, Itabira and
Guanhdes) were part of the same basin, which evolved between 2.52 and 2.42 Ga
(Babinski et al., 1993).

In Brazil, Iron Quadrangle (IQ) deposits occur mainly in Minas Gerais and in
Carajas Mineral Province, in Para. In both cases, soils have many physical and chemical
peculiarities associated with a range of varied substrates, such as: Fe-rich canga,
itabirite canga, limonite canga, detrital lateritic coverings, fractured canga, hematite ore
bodies, compact hematite, itabirites, dolomitic itabirites, meta-ultrabasic rocks, phyllites
intercalated with itabirites, laterite bauxite and many others (Schaefer et al. , 2015) that
are naturally rich in PTE (Berni et al., 2014).

The peculiar characteristics resulting from its formation process associated with
the source material and pedogenetic events, result in the diversity of naturally occurring
PTE in soils (Teixeira et al., 2007), making this a very vulnerable region. The extensive
area of mineral exploration in the state has caused deep environmental, economic, social
and cultural changes. The intensification of mineral exploration and the increase in
human presence in recent years in the region has an impact on the environment, which
may represent a risk to the ecology and to the the health of the population, mainly due
to the increase in the concentration of PTEs in soils, sediments and water resources
(Santos et al., 2017).

This reveals that the PTE geochemical determination under natural conditions

(Background) is paramount for the establishment of soil quality standards as well as the
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establishment of quality reference values (QRV). The definition of background and
QRV values is important to monitor possible temporal changes in soil composition and
quality, therefore, promoting the establishment of public policies related to
environmental protection and human health (Fernandes et al., 2018).

Obtaining QRVs for each region in the country represents a chance to
significantly advance in environmental monitoring, risk estimates, prevention of
contamination or intervention of areas that are already contaminated (Fernandes et al.,
2018). A number of countries, such as the United States (Chen et al., 1999), China
(Chen et al., 1991), Spain (Martinez-Lladé et al. 2008) and Cuba (Alfaro et al., 2015),
farming areas in the south and north of Spain (Reimann et al., 2018) established QRVs
of the PTEs aiming soil monitoring.

In Brazil, the background concentrations and QRV of PTEs are quite
heterogeneous, due to the geological and pedological characteristics of the soils of each
region. In order to determine the QRVSs, studies were carried out only in few Brazilian
states (Fadigas et al., 2006; Biondi et al., 2011a; Paye et al., 2010; Copam, 2011; Santos
and Alleoni, 2013; Preston et al., 2014; Almeida Junior et al., 2016; Cetesb, 2016; Sena,
2017; Fernandes et al., 2018; Nogueira et al., 2018), nevertheless, the studies are rare in
mineral areas or provinces.

Therefore, the determination of background concentrations and definition of
QRVs in the Amazonian Iron Quadrangle is an important tool for assessing
environmental quality, identifying potential risks to the ecosystems of the region and to
the health of the population, besides being a basic tool for environmental monitoring of
these areas. The objective of this study was to determine the background concentrations
and QRVs of PTEs in native forest soils in the Carajas mineral province, southeast of

the Amazonian Craton.

2.2 Material and methods
2.2.1. Study area characterization

The South American craton blocks were accumulated during the various phases
of mineralization and metallogeny processes that occurred between 2.2 and 1.9 Ga,
giving rise to several mineral deposits including Au, Pd, Sn, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe, Pb, U,
P,Os, Ta, W, Li, Be (Teixeira et al., 2007).

The Amazon Craton is one of the largest in the world, located on the South

American Platform (Tassinari and Macambira, 2004). In the south-eastern portion of
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this craton is the PMC (Grainger et al., 2008), famous for hosting several world-class
mineral deposits (Teixeira et al., 2007), encompassing the largest reserves of Fe in the
world (Paradella et al., 2006; Cabral et al., 2013). The context is based on the
hypothesis that the large Fe deposits of the Hamersley basin together with those of
Venezuela (Imataca Complex) and others from Brazil (Iron Quadrangle, Itabira and
Guanhaes) were part of the same basin, which evolved between 2 .52 and 2.42 Ga
(Babinski et al., 1993).

As a result, over intense magmatic-hydrothermal process, a highly mineralized
metallogeny region was formed (Melo et al.,, 2014),characterized by generalized
changes of Na, Na-Ca (tens to hundreds of square kilometers), with more distinct zones
of Fe-K alteration (feldspar or sericite, or albite and biotite, or biotite and chlorite), and
the presence of a large amount of epigenetic magnetite and Fe-rich hematite, with canga
of minerals typically including apatite, actinolite, calcite and quartz (Robert and Bell,
2010).

The PMC is divided into two tectonic domains, the Mesoarchean Maria river,
located in the southern part of the province and the Mesoarchean to Neoarchean in the
northern sector of Carajas (Cunha et al., 2016). Their soils are highly adapted to the
pedogenetic processes and the difficult environmental conditions marked by the large
variation of the water availability, forming shallow soils and with high PTEs (Vincent
and Meguro, 2008).

2.2.2 Soil samplings

Sampling areas (Fig. 2) were regularly established to evaluate the spatial
distribution of PTEs by using localization in relation to relief and native vegetation as
criterion. The soils of the region are classified as type Oxisols Corrugated relief,
Ultisols strong relief corrugated and wavy, Alicos, A moderate, and clay texture.

Surface soil samples (A horizon, 0-20 cm) from 24 representative soil profiles
were collected in the areas of native vegetation and/or ancient reforestation in the
municipalities of Canad dos Carajas, Parauapebas and Marabd, state of Parad. Soil
samples were obtained from forest areas, respecting a minimum distance of 100 m areas
of human influence. Soil samples were taken with a Dutch auger. Each sample was
composed of three subsamples, totaling 1.5 kg per sampling point, and then stored in
sterilized polyethylene bags. Sampling areas (Fig. 2) were regularly established to
evaluate the spatial distribution of PETs, using the location in relation to the relive and

native vegetation as criterion.
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Fig. 2. Location of the sampling areas and identification of the geological units of the

studed area (Vector data extracted from IBGE).

2.2.3. Analysis of the mineral, physical and chemical attributes

The samples were homogenized and air dried, then sieved (<2 mm) and stored in
polyethylene containers. The pH was determined in soil suspension: water: (1: 2.5) and
KCI 1 mol L solution. The exchangeable cations Ca?*, Mg”* and AI** were extracted
using 1 mol L™ KCI. AP** was quantified by titration using NaOH 0.025 M and, Ca**
and Mg?* were quantified by complexometry using 0.0125 mol L™ EDTA. Available K
and P were extracted using Mehlich-1 solution (0.05 mol L™ HCI + 0.0125 mol L™
H,SO,). Potassium was quantified by flame photometry and P by spectrophotometry-
UV. Organic carbon was quantified by digestion with potassium dichromate (0.0667
mol L™ K,Cr,05) in sulfuric acid, where organic matter (OM) was estimated on the total

organic carbon basis. Potential acidity (H* + AI**

) was determined with calcium acetate
[Ca (C,H30,),] buffered at pH 7.0. The results were used to calculate the cation
exchange capacity (CEC). The soil particle size distribution was obtained by the pipette
method (Embrapa, 2011).

The mineralogical characterization of the soil samples (0.15 mm fine fraction)

was performed by PANalytical X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) diffractometer
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powder method, with goniometer PW3050/60 (6/6), Ceramic X-ray tubes with Cu anode
(Ka1=1.540598 A), model PW3373/00, long fine focus (2200 W- 60 kV), KB nickel
filter. The instrumental scanning conditions were: 4° to 70°26, step size 0.02° 26 and
time/step of 10s, divergent and automatic slit and anti-spreading of 4°; 10-mm mask;
sample in circular motion with frequency of 1 rotation/s for all samples. Materials were
identified using XRD.

2.2.4. PTE background concentrations and QRVs determination.

To determine the PETs concentrations, 0.5 g of soil samples (<0.15 mm) were
used with 9 mL HNO; and 3 mL concentrated HCI, digested in a microwave oven
according to EPA 3051A (USEPA, 2007). The digested extracts were diluted in
deionized water to a final volume 50 mL and filtered (0.45 um PTFE). Al, Fe, Ba, Cd,
Co, Cu, Cr, Mo, Mn, Ni, Pb, Ti, V and Zn were quantified by inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) VARIAN, with an automatic
sampling system (SPS-5). For reliability of the data, the samples were analyzed in
triplicate and a blank sample, together with a certified sample of reference material
ERM-CC141 was included in each battery of 22 samples. For the establishment of
background concentrations, the average values of each EPT were adopted.

2.2.5. Statistical analysis

A descriptive analysis of the physical-chemical attributes and PTEs background
concentrations was performed. The variables were transformed (Logi0) and represented
by means of boxplots to graphically display the distributions of EPTs and to identify
normal or abnormal values, by considering the outliers.

To determine the background concentrations one should normally consider the
normal data defined from the Median + 2 MAD formula on the log-transformed data
(using log base 10), and then the results should be back transformed and used as
threshold values (Reimann et al., 20018). In this case, it would not be appropriate to
apply this method in the studied areas whether their geological characteristics differ
from the usual ones, since, they are located in Iron Quadrangle on outcrops of rocks rich
in Fe (Schaefer et al., 2015) and sequences of metavolcanics and metasedimentary
(Paradella et al., 2015), mafic and ultramafic rocks, which are naturally rich in PTEs

(Berni et al., 2014). Hence, the background contents were determined by adopting the
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median values, since the 50% percentile is the most suitable measure of the central
tendency to analyze the geochemical results (Riemann et al., 2008).

Pearson’s correlations were calculated between the set of analyzed PTEs and
between the PTEs and the soil attributes. Principal component analysis (PCA) was used
to summarize the behavior of the major soil PTEs components according to the degree
of variance explained and to confirm the Pearson correlations. For the variables
incorporated in the PCA analysis, a p <0.05 Pearson correlation was used, which was
sufficient to explain variations in the data. Descriptive statistics and multivariate
analyzes were performed using the Statistic 14.1 program. Geochemical distribution

maps were made using Surfer 8.0 software (Golden Software, 2002).

2.3. Results and discussions

The physical-chemical attributes of the soil presented a wide range of variation
in the sampling areas (except pH), which is evidenced by the high coefficients of
variation (CV) (Table 1).

Table 1. Physical-chemical attributes analyzed in the surface soil samples

Atributos Min Max Mean Median DP P25 P75 Skewness Kurtosis ((%
pH (H,0) 4.0 5.9 4.8 4.82 0.51 4.47 5.30 0.55 -0.31 10
pH (KCI) 40 55 45 438 048 415 494 0.86 047 11

*ApH -1.3 0.1 -0.3 -0.31 0.30 -0.44 -0.17 -1.69 6.13 -92
H¥Al 95 105 38 3450 2386 21.00 5525 080 119 63
(mmol.kg™)

190 24 450 4502 0.00 2000  2.72 798 188
62 232 2000 1622 10.75 3325  0.84 046 70
Al (mmol, kg™ 12 32 250 318 100 475 128 141 98
SB (mmol.kg™) 2203 637 5385 4632 2913 9015 174 463 73
t(mmolckg?) 13 2323 669 56.35 4755 3525 91.90  1.92 546 71
T (mmol.kg) 229 260.3 101.7 93.95 53.66 63.53 12858  1.19 207 53

Mg (mmol.kg™)
Ca (mmol kg™

o O O O

K (mmolckg®) 27 391 165 1325 1033 7.68 21.90 080  -021 63
Pmgkg™® 06 621 54 190 1240 123 388 452 2128 229
V (%) 13 973 603 6130 21.02 5394 7177 -060 045 35

m (%) 5 307 75 38 950 118 1034 144 075 126

MO(gkg™®) 20 1106 565 5379 20.97 3000 8379 026  -084 53
Areia(gkgl) 482 8287 4510 47671 209.0 2665 63855 -0.01  -0.88 46
Silte (gkg ™) 787 809.4 3265 316.63 1964 1288 44114 066  -0.04 60
Argila(gkg) 59.5 777.2 2224 15475 1785 1107 27536 198 386 80

* Difference between pH (KCI) and pH (H20); SB: base saturation; t: Effective cation exchange capacity;
T: total cation exchange capacity; V: base saturation (%); m: saturation by Al. MO: organic matter; Min:
Minimum; Max: maximum; Mean: average; Median: median; DP: standard deviation; P25: percentile

25%; P75: percentile 75%; Skewness: asymmetry; Kurtosis: curtose; CV coefficient of variation.
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The high variability found in the soils can be attributed to the great diversity of
the material of origin, composed of cangas associated with ferruginous jaspilites, also
very weathered and submitted to polycyclic genesis (Schaefer et al., 2015).

The pH (H20), presented normal distribution with low variation (CV), remaining
acid (4.04 - 5.9) in all the analyzed areas. In the 1Q soils, acidic pH values are
consequences of the degree of advanced weathering that leave the soil practically
depleted of negative electrical charges, whose CEC depends almost entirely on organic
matter (Schaefer et al., 2015). Thus, the rapid and continuous decomposition of the
organic material resulting from high temperatures and humidity causes the release of H”
ions and loss of basic cations (Souza et al., 2007), reducing pH.

The available levels of Ca, K and H + Al were normal, unlike Mg, P and Al
Low values of nutrients and OM were limiting in these soils, resulting in low levels of
base saturation and CEC. The results are typical of forest soils on 1Q canga, markedly
poor in nutrients as a reflection of their oxidic nature (Schaefer et al., 2015) and the
rapid and continuous decomposition of OM resulting from high temperatures and
humidity (Souza et al. 2007). The low OM content and high acidity may have promoted
the occurrence of free cation forms that are pronner to leaching (Souza et al., 2015). In
addition, the strong adsorption of P to the oxides and hydroxides of Fe (goethite and
hematite) and Al (gibbsite) tend to retain P in the system making it less available
(Schaefer et al., 2015). High acidity, low OM content, Fe-rich material and minerals
such as goethite, gispsite and hematite were the major determinants of soil fertility.

The mineralogical composition of the clay fraction of the surface soils was
mainly composed of silicate minerals, carbonates, oxides and hydroxides of Al and Fe.
The minerals quartz, kaolinite, hematite, goethite and gibbsite frequently occur in
superficial samplings as well as other ferruginous minerals (Fig. 3). This mineral
variability results from magmatic-hydrothermal processes (Melo et al., 2010) which
allowed residual enrichment of amazing deposits of Fe ore by several generations of
goethite, hematite and gibbsite (Cabral et al., 2013), besides other minerals (Teixeira et
al., 2007).
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Fig. 3. Mineralogical characterization of the surface soils of the studied area

The soils in the Parauapebas region (lgarapé Gelado Enviromental Preservation
Area and Carajas National Forest) presented greater diversity in the mineralogical
composition, presenting hematite, biotite, rutile, magnetite, goethite, gypsite and
vivianite as their major constituents as well as other minerals that casually occurred
(bernilite, chlorocalcite, nitrocalcite, muscovite and halloysite). The assessed region is
an example of the I0OCG (lron-Oxide-Copper-Gold) districts, characterized by
generalized changes of Na-Ca (tens to hundreds of square kilometers), with distinct
zones of K-Fe alteration (feldspar K or sericite, or albite and biotite, or biotite and
chlorite), and the presence of high tonnage epigenetic magnetite and/or hematite-rich Fe
minerals with canga minerals with apatite, actinolite, calcite and quartz inclusions
(Robert and Bell, 2010). This indicates that the mineralogical variability found in
Parauapebas is related to the mineralization processes that occurred in the region during
the formation of IOCG deposits.

On the other hand, in Marabéa (Tapirapé Biological Reserve), a lower variability
was observed in the mineral constitution, where the occurrence of minerals such as

quartz, biotite, kaolinite, halloysite and vivianite were more common. The mineralogical
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composition found is a result of its geological constitution and its distance from more
mineralized areas, like Parauapebas.

The PTE concentrations of Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V and Zn presented
a lognormal distribution, but that was not observed for Fe, Cd and Ti. Concentrations of
Ba, Cd, Co, Cr and Cu were higher than the values recommended by the Brazilian
resolution CONAMA 420/2009, in 20, 95, 16, 29 and 70% of the areas, respectively
(Table 2 and Fig. 4). The geochemical anomalies in the soil in the region arise from the
occurrence of mafic, ultramafic and metasedimentary rocks (Robert and Bell, 2010)
with origin associated with the neo-Archean volcano-sedimentary sequence of the Gréo
Para Group, which host significant Fe flocks formations (Grainger et al., 2008), besides
other elements such as Au, Ba, F, Cu, Mn, Mo, Pb, Zn and U (Tallarico et al., 2000).
Thus, as they are native forest areas, the high PTE concentrations of Al, Fe, Ba, Co, Cd,
Cr, Cu, Mn, Ni and Ti in the soil are linked to local geochemistry and can be considered

natural anomalies of the region.

Table 2. Descriptive statistics of the PTESs contents found in the analyzed area.

Min Mean 25. Median 75. Max Stand. Skew Kurts CV VP
prentil prentil dev

Al (gkg) 17.86 4824 3821 4785 6129 99.13 1833 052 137 038 -
Fe(gkg) 61 3217 2658 3405 40 5082 1235 -0.63 -0.1 038 -

Ba(mgkgl) 1005 98.06 22.93 7538 137.15 340.72 9387 124 068 0.96 150
cd(mgkgl 09 1012 576 927 1145 2698 7.01 102 059 0.69 13
Co(mgkg?) 142 1226 426 636 1753 51.62 1383 204 377 113 25
Cu(mgkg?) 20.09 110.05 4844 9596 12754 408.06 96.28 2.26 5.33 0.87 60
Cr(mgkg®) 382 8841 2360 5355 102.62 612.33 12594 349 1375 142 75
Mo (mgkgl) 141 402 292 374 498 975 192 1.09 232 048 30
Mn(mgkg?l) 7071 57859 18245 25644 701.35 3246.63 849.91 2.8 727 147 -

Ni(mgkgl) 085 302 851 1462 4693 22188 4521 359 149 15 30
Pb(mgkg?) 196 1045 548  7.84 1335 3119 774 131 097 074 72
Ti(mgkg?) 11625 432.62 29621 453.34 588.46 740.66 177.68 -0.16 -1.01 041 -

V(mgkgl) 1202 956 3705 90.61 124.38 32344 7457 138 258 078 -

Zn(mgkg?) 20.74 4846 2929 37.63 5599 16514 321 236 6.93 0.66 300

Min: Minimum; Max: maximum; Mean: average; Median: median; DP: standard deviation; P25:
percentile 25%; P75: percentile 75%; Skew: asymmetry; Kurts: curtose; CV coefficient of variation; VP:
Prevention values of CONAMA Resolution 420/2009;
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The occurrence of high concentrations of Al and Fe are associated with changes
in pre-Cambrian basic rocks of Grao Para Group (Robert and Bell, 2010). In addition,
the mineralogical constitution composed of biotite, halloysite, alumohydrocalcite,
gypsum, and baumite (Figure 4), appear to have influenced the high values of Al. On
the other hand, the anomalous concentrations of Fe are linked to the intense
phemetasomatism that resulted in the formation of different morphologies of the ore
bodies, such as Fe oxides (Grainger et al., 2008), characterized by the cementation of
several generations of goethite, hematite and gibbsite (Cabral et al., 2013). Therefore,
the observed anomalies reflect the formation of ferruginous canga from which the soils
are formed, evidenced by the mineral constitution found in the samples analyzed
(goethite, hematite and gibbsite).

The high Ba concentrations found by the authors, which were even higher than
the prevention values recommended by the Brazilian legislation (CONAMA, 2009) are
due to the occurrence of chalcopyrite inclusions in CMP's canga minerals, with highly
enriched barite inclusions with Ba (Tallarico et al., 2000). The minerals barite and
barytocalcite were also found in the analyzed areas, indicating that the high
concentrations of this PTE are from the source material. In addition, surface transport
processes may increase the Ba content at surface horizons (Biondi et al., 2011).

The high and very high concentrations of Co and Cd are reflections of geological
and mineralogical conditioning in CMP, occurring as inclusions in sulfides or by

isomorphic substitution of Cu, Zn, Hg and Pb (Sposito, 2008), and mainly of Fe in the
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minerals of chalcopyrite (CuFeS,) and pyrite (FeS,) (Salomdo, 2018), which explains
their high concentrations above the limits established by the Brazilian legislation in
90% of the areas (CONAMA, 2009) since these minerals (Chalcopyrite and Pyrite) are
part of the constitution in most of the areas analyzed.

Chrome and copper also had concentrations above the limits of Brazilian
legislation (CONAMA, 2009). The high concentrations of Cr are mainly associated with
the presence of mafic and ultramafic rocks (Salomao, 2018) of volcanic origin (Schaefer
et al., 2016) and the preference of adsorption by kaolinite (Covelo et al., 2007). On the
other hand, Cu anomalies in 70% of the areas are reflections of the material of volcanic
origin, as well as the selective fixation by some oxides, such as cuprite (Schaefer et al.,
2016). The frequent occurrence of kaolinite and cuprite minerals shows that the high
concentrations of Cr and Cu are reflections of the source material.

Although Mo and Ni present concentrations below the limits recommended by
Brazilian legislation (CONAMA, 2009), their values are considered high in comparison
to other areas in the state of Para (Fernandes et al., 2018) and in Brazil (Fadigas et al.,
2006; Paye et al., 2010; Biond et al., 2011a; Copam, 2011; Santos and Alleoni, 2013;
Preston et al., 2014; Almeida Junior et al., 2016; Cetesb, 2016; Sena, 2017; Fernandes et
al., 2018). This is because Mo is found in abundance in the rocks of the evaluated
region (geogenic), with its origin associated with marine deposition in anoxic or even
euxinic conditions (Cabral et al., 2013), while Ni is a reflection of the participation in
one or several mineral phases of laterite mafic and ultramafic rocks containing chlorites
and smectites (Carvalho and Silva, 1994), as found in this study (chlorite).

The spatial distribution evidenced the high variability of PTEs in the soils in the
region, revealing areas with anomalous concentrations of these elements (Fig. 5). In the
native forests of Parauapebas, very high concentrations of Al, Fe, Cd, Co, Cu, Mo, Ni
and V occur, especially in the soils of the Carajas National Forest. For the soils of
Canaa dos Carajas, the anomalies observed were for the PTE Ba, Co, Cr, Mn and Zn,
particularly in the adjacent areas of native forest east of the Carajas National Forest. The
anomalies found result from the occurrence of rocky substrates that are also very
weathered (Schaefer et al., 2015), especially mafic and ultramafic, naturally rich in
PTEs (Berni et al., 2014), as well as reflecting the mineralogical constitution of their
soils (quartz, kaolinite, hematite, biotite, rutile, magnetite, goethite, gypsite and

vivianite, bernilite, chlorocalcite, nitrocalcite, muscovite and halloysite).
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analyzed areas.

The calculated QRVs (75 and 90% percentile) for Al, Fe, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Mo, Ni, Pb and Zn were greater than those established in the state of Para
(Fernandes et al., 2018) (Table 3). The QRVs showed 38 times higher proportions for
Cd (38x> Cd), 21x> Cu, 16x> Mo, 12x> Al, 7x> Ba and Zn, 6x> Fe, Cr, Mn, 3x> Ni
and 2x> Pb, than those determined for soils in the state of Para (Table 3).

The QRVs calculated for the 75 and 90% percentile were also greater than those
determined for soils in other regions of Brazil, including other countries (except Zn), as
seen in Table 3. It is assumed that the region has anomalous PTE concentrations from
their lithology and adopting the 90 and 95% percentiles as the upper cut limit, it was
possible to observe that the soils of the analyzed areas are highly PTE enriched,

especially when compared to the same percentiles calculated for soils of the state of

Par4, Espirito Santo, and the north and south regions of Spain.
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Table 3. Soil quality reference values (QRVSs) for this study, state of Para and other
Brazilian states.

Al Fe Ba Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb i V Zn
--gkg-1-- mg kg-1

*P75  61.3 40.0 137.2 115 175 102.6 1275 7014 50 469 134 5885 1244 56
*P90  67.8 489 262.0 22.7 378 2175 276.1 20314 65 621 23.3 656.6 2044 88.7

*P95 91.3 50.6 3239 26.2 51.3 525.2 400.5 3237.1 9.1 183.6 29.2 724.3 299.6 147.2
1a,

PA 59 71 143 04 - 241 99 72 005 14 48 - .72
opn 5 64 179 03 - 164 96 103 005 15 45 - - 76
2MT/RO - - . <LO 158 394 165 - - 13 81 - - 68
p . . 75 <05 13 40 35 - <4 13 17 - - 60
p - - 72 01 - 38 - - . 46 13 - - 31
p . . 103 02 - 63 - . . 57 15 - - 38
S%pg . 187 879 006 79 288 112 350 <024 91 101 - - 234
b . 24 117 008 131 483 208 504 <033 144 146 - - 336
g . 125 - - 20 - 30 994 - 20 - - - 174
s - - 013 102 5413 591 1378 174 917 454 - - 298
Meg o - <01 145 688 108 253 33 172 89 - - 493
8vMGe - - 93 <04 6 75 49 - <09 215 195 - 129 465
%N - - 589 010 154 309 136 - . 198 161 - 287 238
®pN - - 114 013 234 537 235 - . 329 255 - 422 424
1085, - 118 153 007 03 224 23 - 045 15 5 - 309 28
10p) . 186 265 010 11 403 42 - 047 34 78 - 434 64
Yagpa - - - 08 8 4 25 - - 17 20 - - 30
Ychina - - - 57 558 51 4048 - 177 155 - - 337
Beya - - - 16 20 37 17 - - 13 16 - - 48
Yesgpan - - - 06 71 433 - - 496 555 - - 953
%Cciha - 54 111 06 25 153 83 1947 01 170 50 - - 8
YespN - - 71 018 71 23 16 437 066 15 14 014 31 48
espN - - 100 026 11 37 23 641 13 24 18 024 43 73
BCEsp-N - - 2019 074 26 89 61 1611 16 101 54 046 72 112
Bagsp.s - - 108 034 14 36 29 848 074 34 29 02 40 72
Wbeens - - 162 053 20 57 44 1296 12 56 41 031 57 94
CEgps - - 130 035 13 48 30 781 2 30 22 03 51 87

* This study; apercentile 75%; bpercentile 90%; cpercentile 95%; d average concentrations ; 'Fernandes et
al., 2018; ’Santos e Alleoni, 2013; 3Cetesb, 2016; “Nogueira et al., 2018; ®Almeida Junior et al., 2016;
®Biondi et al., 2011a; 7Paye et al., 2010; 8Copam, 2011; %Preston et al., 2014; “°Sena, 2017; 11Fadigas et
al., 2006; 2Chen et al., 1991; BChen et al., 1999; Y“Martinez-Lladé et al., 2008; B Alfaro et al., 2015;

16Reiman et al., 2018.

The QRVs defined for the state of Para consisted mainly of soils geologically
represented by Archaean and Pre-Cambrian, Ordovician, Carboniferous, Jurassic,

Cretaceous/Tertiary, Quaternary lithologies and also sedimentary rocks such as
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argillites, siltstones, sandstones, limestone, dolomites, husks, volcanic rocks (basalt,
diabase, andesite), pyroclastic rocks (lapilic tuffs) and granites (Rodrigues et al., 2007)
which present low PTE concentration (Fernandes et al., 2018).

On the other hand, the geological formation of the studied region differs from
the others in the state of Para, as it is located in the 1Q on outcrops of Fe-rich (itabirite/
jaspelite) rocks (Schaefer et al., 2015), as well as sequences of metavolcanics and
metasedimentary rocks, which are naturally rich in PTEs (Berni et al., 2014), which
explains the anomalous concentrations of Al, Fe, Ba, Cd, Co, Cr, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni,
Pb and Zn and indicates that the geology exerts great influence on the geochemical
characteristics of the soil.

The PTE observed anomalies resemble those found by Andrade et al. (2012) in
soil located in the 1Q= region in the S8o Francisco Craton (Minas Gerais), where
anomalous concentrations of Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Pb and Zn associated
with the local lithology, therefore, considered natural concentrations. This reveals that
even under severe weathering conditions during pedogenesis and in the case of tropical
soils, the mother rock still exerts influence on the concentrations of PTEs in the soil of
the studied region.

The statistical analysis revealed significant correlations (<0.05) between PTEs
and between PTEs and soil physicochemical attributes. Aluminum correlated strongly
and positively with Fe (0.70), Cd (0.78), Mo (0.86), and Fe with Mo (0.75) and with V
(0.85). On the other hand, Al, Fe and Cd presented a strong and negative correlation
with the available P (-0.75 and -0.84, -0.81, respectively). The correlations between
PTEs and Fe are specifically associated with phyllosilicates, iron oxides and hydroxides
of the finer fraction (<20 um) (Su and Yang, 2008), whereas the negative correlation
with available P can be explained by the presence of minerals goethite, hematite and
gibbsite that tend to retain the P in the system, making it less available (Zoz et al.,
2009).

In addition, strong and positive correlation occurred between Cd and Mo (0.73)
and between Cr with Ni (0.75) and V (0.71). Very strong and positive correlations of Cd
with Fe (0.98) and V (0.9) were found, as well. The other significant weak and
moderate correlations that occurred between PTE and physical-chemical attributes were
evidenced in Table 4.
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Table 4. Pearson's correlation matrix between the PTE and between the PTE and the

physico-chemical attributes of the study area.

Al Fe Ba Cd Co Cu Cr Mo Mn Ni Pb Ti \Y Zn

Al 1,00 080° -0,14 0,78 043® 033 026 086> 014 025 037 056 062° 0,36
Fe 080° 1,00 -0,18 098" 054° 045 048 075° 036 037 024 054 085 052°
Ba -0,14 -018 100 -0,21 044°® -004 -0,20 -041° 046°® 013 030 -0,01 -036 050°
cd 0,78 098" -021 100 050° 038 055 073 043° 036 022 058 090" 055
Co 043° 054° 044® o050° 100 065° 033 025 060° 068 025 055 046° 0,66°
Cu 033 045 -004 038 065 100 029 0,38 020 0,67 -001 027 048 0,19
Ccr 026 048 -020 055 033 029 100 025 048 0,752 -0,10 023 071> 0,35
Mo 086® 0,75*° -041® 0,732 025 0,38 025 100 007 016 019 053 067° 0,22
Mn 014 036 046 043° 060° 020 048 007 1,00 045° 005 044° 049 081°
Ni 025 037 013 036 0,68 067 075 016 045 1,00 001 021 0,51° 0,44°
Pb 037 024 030 022 025 -001 -010 019 005 001 100 030 -004 0,37
Ti 056° 054° -001 058 055 027 023 053° 044° 021 030 1,00 054° 047°
v 062° 085 -036 09" 046° 048 071> 067° 049° 051° -004 054° 100 0,46°
Zn 036 0522 050° 055° 0,66 019 0,35 022 0,81 044® 037 047° 046° 1,00
P* .0,75% -0,842 0027 -081% -0,33 -024 -035 -065° -0,04 -021 -0,29 -028 -0,63° -0,29
K* -042° -043° 062° -048% 006 -002 -034 -045° 009 001 -004 -032 -047° 0,20
MO -047° -017 035 -020 0113 005 -0,06 -050° 030 0,09 006 -014 -025 0,14
Argila 052° 059° -054° 063° -015 006 028 060° 007 -003 -004 013 065 0,20
Areia -040 -047® 040 -051° -0,16 -0,22 -0,33 -040° 0,01 -016 0,28 -0,22 -0,62° -0,06

MO: Matéria organica; *teores disponiveis;'correlagdo muito forte; 2correlacdo forte; >correlagdo
moderada.

Principal component analysis accounted for 64.57% of the total data variance.
The largest variance occurred in the first axis (PC1) which explained 46.69% and the
second axis, 17.88% (PC2). A strong association among Al, Fe, Cd, V was found in the
first component, which can be explained by the strong correlation found between these
PTEs due to their abundance in the soils in the region (geochemical) (Saloméo, 2018).

On the other hand, it was verified an inverse association of these elements with
the available levels of P, K, sand and OM (Figure 6). It was evident that the soil texture,
varying from sandy-loam to sandy to sandy clay influenced moderately the behavior of
PTE. In addition, the high concentrations of Al, Fe, Cd and V influenced negatively the
availability of P and K in the soil. The PTEs Mn, Zn Co and Ni showed an association
in component 1 (PC1), because Ni and Co are present in mafic and ultramafic rocks as
inclusions in the region minerals, such as chlorites, pyrite and chalcopyrite (Carvalho

and Silva, 1994). ), which were also frequently found in the analyzed samples. On the
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other hand, their association are reflexes of their natural abundances in the region,

resulting from hydrothermal activity (Tallarico et al., 2000).

1.0t

05t

00t

Factor 2 17.68%

05

1.0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Factor 1 46.69%

Fig. 6.Analysis of the PTE principal components and physical-chemical attributes of the
soil.

On the other hand, the Cu-Cr-Ti association is consistent with the usual
geochemistry in geological environments of the studied region (Saloméo, 2018). The
analyzes of correlations and principal components showed that the PTE anomalies are
geogenic, and can be evidenced by the mineralogical composition found in the surface
of the analyzed soils.

2.4. Conclusion

The physical-chemical attributes of the surface soils of the native forest areas in
the south-east of Amazonian craton are highly variable. The mineralogical composition
of the fine fraction consists predominantly of quartz and kaolinite besides ferric
minerals such as hematite, goethite, magnetite, particular in the Parauapebas and Canad
dos Carajas regions. The mineralogical constitution exerts a strong influence on the
distribution of the assessed PTE.
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Background concentrations (mg kg™) determined in this study were, as follows:
Al: 47850; Fe: 34050; Ba: 75.38; Cd: 9.27; Co: 6.36; Cr: 53.55; Cu: 95.96; Mn: 256.44;
Mo: 3.74; Ni: 14.62; Pb: 7.84; Ti: 453.34; V: 90.61 and Zn: 37.63. The defined QRVs
(mg kg™) defined are, as follows: Al: 61300; Fe: 40000; Ba: 137.2; Cd: 11.5; Co: 17.5;
Cr: 102.6; Cu: 127.5; M 701.4; Mo: 5.0; Ni: 46.9; Pb: 13.4; Ti: 588.5; V: 124.4 and
Zn:56.

The QRVs and background concentrations are very high in comparison to other
Brazilian regions, especially Ba, Co, Cd, Cr, and Cu that are above the limits
established by the Brazilian legislation, however, mineralogy revealed that the
anomalies are reflections of the local geology, commonly found in regions of the Iron
Quadrangle, those that make it naturally rich in PTEs.

The results achieved in this work constitute an important tool for the
development of a regional environmental policy for mineral exploration areas. It will
enable the government to promote improvement and to guarantee the quality of the
environment, to implement social and economic development in a sustainable manner

and with a lower risk of contamination.
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3 Bioacumulacdo de EPTs em peixes e concentracfes em agua e sedimentos de rios

sob influéncia da mineracéo no Sudeste do Craton Amazoénico
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Resumo

A atividade mineradora causa sérios danos ambientais ao ecossistema devido a elevada
concentracdo de elementos potencialmente toxicos (EPTSs) nos rejeitos. Neste estudo
foram avaliados os teores de EPTs em peixes, qualidade da agua e sedimentos de fundo
de rios sob influéncia da exploracdo mineral de Fe, Mn e Cu, no Sudeste do Craton
Amazonico. Foram coletadas na bacia do rio Parauapebas, Igarapé Gelado e Tapirapé
amostras de agua, sedimentos e exemplares de Colossoma macropomum (Tambaqui),
Geophagussp. (Acara), Leporinus trifasciatus (Piau), Curimata cyprinoides (Curimatd)
e Serrasalmus eigenmanni (Piranha). As varidveis fisico-quimicas foram analisadas
com uma sonda multipardmetros e os sedimentos de fundo amostrados utilizando a
draga Ekman-Birge. Os peixes foram capturados por meio de artes de pesca (redes e
anzois) e as partes comestiveis foram retiradas e digeridas com HNOg3, HCI e H,0,, na
proporcéo de 3, 1 e 1 mL, respectivamente. Os EPTs (Al, Fe, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Ti, V e Zn) e quantificados por ICP-OES. A composi¢cdo mineraldgica dos
sedimentos de fundo dos rios da regido é constituida principalmente por quartzo,
caulinita e minerais ferruginosos. A &gua dos rios esta fora dos padrBes de qualidade
preconizado pela legislacdo nacional (CONAMA 357/2005) e enriquecidas por EPTS.
Os sedimentos de fundo dos rios adjacentes a atividade mineral estdo enriquecidos por
Cd, Cu, Cr, Ni e Pb, colocando em risco a biota. Os peixes nativos apresentaram
concentragOes de Cr e Pb acima dos limites recomendaveis para ingestdo humana e seu
consumo pode causar efeitos deletérios a satde da populacéo.

Palavras chave: Contaminacdo ambiental, qualidade da agua, ictiofauna amazonica,

Serra dos Carajas
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Abstract

Mining activity causes serious environmental damage to the ecosystem due to the high
concentration of potentially toxic elements (EPTS) in the tailings. This study evaluated
the levels of EFA in fish and water and sediment quality in rivers under the influence of
the Fe, Mn and Cu mineral exploration in the Southeast of the Amazonian Craton.
Water samples, sediments and specimens of Colossoma macropomum (Tambaqui),
Geophagus, were collected in the Parauapebas River basin, Igarapé Gelado and
Tapirapé Colossoma macropomum (Tambaqui), Geophagussp. (Acard), Leporinus
trifasciatus (Piau), Curimata cyprinoides (Curimatd) and Serrasalmus eigenmanni
(Piranha). The physicochemical variables were analyzed with a Multiparameter probe
and background sediments sampled using the Ekman-Birge dredger. The fish were
captured by means of fishing gear (nets and hooks) and the edible parts were removed
and digested with HNO3, HCI and H,0,. The EPTs (Al, Fe, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Ti, V and Zn) are quantified by ICP OES. The mineralogical composition
of the bottom sediments of the rivers of the region consists mainly of quartz, kaolinite
and ferruginous minerals. River water is outside the quality standards advocated by
national legislation and enriched by EPTs. The sediments of hydrographies adjacent to
the mineral activity are enriched by EPTs (Cd, Cu, Cr, Ni and Pb), putting biota at risk.
Native fish have a cumulative character and their consumption can cause deleterious

effects on human health

Keywords: Environmental contamination, water quality, Amazonian ichthyofauna,

Serra dos Carajas
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3.1 Introducéo

A exploragdo mineral é uma relevante atividade econémica praticada tanto em
paises industrializados quanto em desenvolvimento. No entanto, em qualquer um dos
casos, pode-se causar serios problemas ambientais em diferentes graus de severidade,
tais como desvio de rios, erosdao, assoreamento, desmatamento e degradacdo da
paisagem, habitat e vida aquética (Mol e Ouboter, 2004).

Na Amazonia e especificamente na regido de Carajés, maior provincia mineral
do mundo, ocorrem as maiores reservas de Fe do planeta (65,4%) com
aproximadamente 8 bilhdes de toneladas de Fe, juntamente com varios outros depdsitos
de metaliferos identificado incluindo Mn, Al, Ni, Au e elementos do grupo da Pt e Cu
(Paradella e Cheng, 2013) hospedadas sobre rochas metavulcanicas e
metassedimentares com alto grau de canga ferrifera, juntamente com recursos
significativos de Cu, Mn, Au, Ag e Cr (Konhauser et al., 1995).

A mineracdo na regido é realizada por métodos convencionais a ceu aberto
(Paradella e Cheng, 2013). Esse método provoca modificagdes no meio ambiente,
afetando, substancialmente, as estruturas relacionadas ao meio fisico e bidtico (Barros et
al., 2010). O processo de beneficiamento dessa atividade adiciona ao ambiente
elementos tdxicos que normalmente estdo imobilizados no minério, tornando-os
biodisponiveis. Isso favorece a contaminacdo de ecossistemas e acumulo na biota
aquatica (Baird, 1999). Este cenéario, em Carajas, piora ao longo do tempo devido a
intensas escavacOes profundas em solos saproliticos com baixa qualidade geomecanica,
que tem efeitos deletérios sobre sua estabilidade(Grainger et al., 2008). Associado a
isso, a variabilidade climéatica, marcadas por elevados indices de precipitacdo anual
podem favorecer a disponibilidade, transporte e incremento de EPTs para outros
ambientes.

Assim, alguns destes EPTs podem acumular-se na dgua de rio, sedimentos, solo,
e cadeias alimentares aquaticas (Ventura-Lima et al., 2011). Sua acumulagdo nos
ecossistemas aquaticos causam consequéncias diretas para a cadeia alimentar (Iwegbue
et al., 2007) e isso pode resultar em graves riscos ao ambiente aquatico, especialmente
0s peixes que ocupam o nivel mais alto na cadeia alimentar (Mercy e Dhanalakshmi,
2017).

Os peixes podem acumular grandes quantidades de EPTs através da ingestéo de
agua, comida e sedimentos, porém, assim como 0s EPTs essenciais, 0s ndo essenciais

sdo absorvidos pelos peixes e se acumulam em seus tecidos (Yilmaz et al., 2010). A
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acumulacdo torna-se toxica quando excede o limite tolerado (Mercy e Dhanalakshmi,
2017).

Os EPTs podem ser transferidos atraves da cadeia alimentar para seres humanos,
criando problemas de saude publica, uma vez que, 0 homem é o principal consumidor
de peixes (Mercy e Dhanalakshmi, 2017). A intoxicacdo crénica por Cd pode dar
origem a disfuncdo tubular renal, anemia e danificar o esqueleto (Jarup, 2003). A
exposicdo prolongada ao Pb pode causar danos no rim e figado, além de efeito adverso
nos sistemas nervoso central e periférico, sistema hematopoiético, e sistema
cardiovascular (Liu et al., 2014). De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude, a
contaminacdo ambiental por EPTSs esté entre os grandes problemas de satde enfrentados
pela populacdo mundial (OMS, 2017).

Elevados niveis de contaminacdo foram verificados em peixes e nas populagdes
ribeirinhas que vivem em areas proximas as areas de mineracdo na Amazonia (Damous
et al., 2002; Barbosa Jr. et al., 2009; Barros et al., 2010; Silva at al., 2015; Cruz et al.,
2015). Por outro lado, pouco se sabe sobre as dimensdes ecotoxicolégicas nas bacias
hidrograficas do rio Parauapebas, na Serra dos Carajas (Provincia Mineral de Carajas),
sudeste do Craton Amazonico. Nessa regido ocorrem varios depésitos minerais de
classe mundial, tais como Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Ni, Cr, Ti, Au, Ag, Pt, Pd, entre outros
(Santos, 2002) e extensas areas em exploracéo de Fe, Mn, Ni, Cu, Au.

Considerando a intensa exploracdo mineral e a alta precipitacdo pluviométrica
na regido, as quais contribuem fortemente para a deposicdo e disponibilidade de EPTs
no meio ambiente, torna-se fundamental determinar o nivel de contaminacédo dos rios. A
contaminacdo por EPTs pode causar a bioacumalacdo nos peixes e colocar em risco a
salde da populacdo, devido ao consumo de peixes e de agua contaminada. O objetivo
foi avaliar os teores de EPTs na agua, sedimentos de fundo e nas espécies de peixes
Colossoma macropomum (Tambaqui), Geophagussp., (Acard) Leporinus trifasciatus
(Piau), Curimata cyprinoides (Curumatd) e Serrasalmus eigenmanni (Piranha) dos rios

adjacentes a exploracdo mineral no Sudeste do Craton Amazonico.
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3.2 Material e métodos
3. 2.1 Caracterizacdo da area

A érea de estudo esta localizada na provincia mineral de Carajas (sudeste do
Pard), marcada por terrenos montanhosos, com area aproximada de 120 mil quilémetros
quadrados (Paradella e Cheng, 2013), vem experimentando prolongados periodos de
clima quente e Umido, tipo Aw definido por Koéppen (Alvares et al., 2013), com alta
precipitacdo anual e periodo claramente definido de seca, com precipitacdo de
aproximadamente 2 mm e temperaturas mensais entre 25,1 e 26,3° C (Viana et al.,
2016).

A provincia é o principal nucleo archeano do Craton Amazonico (Almeida et al.,
2011; Feio et al., 2013), representada por dois dominios tecténicos: o Carajas a Norte e
0 Rio Maria ao Sul (Xavier et al.,, 2012), que abrigam rochas metavulcanicas e
metassedimentares com alto grau de depdsitos de ferro, juntamente com recursos
significativos de Cu, Mn, Au, Ag e Cr (Konhauser et al., 1995). As aguas que drenam a
regido de Carajas também possuem altas concentragdes de EPTS, tais como Zn, Cu, Cr,
Ni, Pb, Mo, Co, Mn, Rb, Ba, B, I ¢ Se (Konhauser et al., 1995).

As bacias hidrograficas dos rios Parauapebas, Itacaiunas e seus tribuatios sdo 0s
principais recursos hidricos que banham os municipios de Canad dos Carajas,
Parauapebas e Marab4, além de outros rios de menor expressividade dimensional como
0 lgarapé Gelado e rio Tapirapé. Com excessdo deste Ultimo, todos passam ou
margeiam areas de atividade mineral de Cu, Fe, Mn, Cr e Ni.

O rio lgarapé Gelado, originado na serra de Carajas, é um tributario do rio
Parauapebas muito utilizado para recreacdo e pesca. Por outro lado, esse tributério
recebe agua da pos-barragem de mineracao de Fe, nos limites internos da APA lgarapé
Gelado. O lgarapé Gelado esta inserido em sua maior parte na Area de Preservacio
Ambiental criada pelo IBAMA com a finalidade de preservar as areas adjacentes a
exploracdo mineral na Serra dos Carajas (Decreto 97.718 de 05/05/ 1989 originou a
APA do lgarapé Gelado objetivando promover a salvaguarda da biota nativa, para
garantia das espécies, protecdo dos habitats das espécies raras, endémicas, em perigo e
ameacadas de extingao).

O rio Parauapebas € um importante tributario do rio Itacaiunas. Em seu percurso,
margeia este rio areas de atividades minerais, como por exemplo, a mina de Cu

Sossego. O rio Parauapebas é responsavel pelo fornecimento de agua para quase a
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totalidade do abastecimento publico da cidade de Parauapebas, que tem 202.882
habitantes (IBGE, 2018), alem de servir como fonte de recreagdo e pesca.

A micro bacia do Tapirapé € um tributario do rio Itacaiunas, porém, distante do
complexo de atividade mineral. A micro bacia do rio Tapirapé encontra-se a oeste do rio
Itacaiunas, margeando a Reserva Bioldgica do Tapirapé (ReBio), municipio de Maraba.
Esta unidade de conservagao possui restricdes de uso, em decorréncia de sua utilizacdo
estar reservada para protecdo da fauna e flora amazdnica, o que explica a ndo ocorréncia

de atividade mineral nessa area.

3.2.2 Coleta e anélise das amostras

O estudo foi realizado entre maio e junho de 2015, nos municipios de
Parauapebas, Canad dos Carajas e Marab4, estado do Pard. Foram selecionadas 14 areas
de amostragem para obtencdo das amostras de agua e amostras de sedimentos de fundo,
sendo também capturados 54 exemplares de peixes. Em cada area de amostragem de
agua de rio (amostragem superficial), foram também obtidas amostragens de sedimentos
de fundo em locais Iénticos mais préximos a margem, por outro lado, os peixes foram
coletados em alguns trechos dos rios nessas areas, considerando a migracdo horizontal e
vertical (Fig. 7). Por se localizarem em unidades de conservagéo, as coletas foram
previamente autorizadas pelo Instituto Chico Mendes de Conservacdo da
Biodiversidade (ICMBio).
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Fig. 7.Localizacdo das areas de amostragens de dgua e captura das espécies de peixes

As amostras de agua foram coletadas mediante o uso de uma garrafa de Van
Dorn, transferidos para recipientes de 500 mL, acidificadas com 10 mL de HNO; e
acondicionados em caixas térmicas com gelo. As varidveis fisico-quimicas pH,
temperatura, oxigénio dissolvido, sélidos totais dissolvidos, condutividade elétrica e
salinidade foram analisados in situ com a utilizacdo de uma sonda multiparamétrica
marca Hanna (modelo 9828).

As amostras de agua foram filtradas em papel filtro de @ 12,5 cm (unifil) e
aferidas para tubos falcon de 50 mL. A quantifica¢do dos EPTs (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn) nas amostras de agua foram obtidas por espectrometria de
emissdo Gtica com plasma induzido (ICP OES), Modelo Vista- MPX CCD simultaneo,
com sistema de amostragem automatico (SPS- 5). As leituras foram realizadas em
triplicata, juntamente com uma amostra em branco e outra do material de referéncia
certificada SRM 1640a (Trace Elements in Natural Water). Os resultados foram
comparados com a resolugdo Conama (N° 357/2005) para &guas doces de classe 11, uma
vez que a salinidade foi inferior a 5%.

Os sedimentos foram coletados com uso de um amostrador do tipo Ekman-

Birge, realizando-se amostragens compostas de a 500 g por dragagem. A caracterizacdo
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mineraldgica das amostras de sedimentos (fracdo fina 0,15 mm) foi realizada pelo
método do p6é em difratbmetro modelo X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da
PANalytical, com goniometro PW3050/60 (6/8), tubo de raios X ceramico com anodo
de Cu (Kal1=1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo (2200 W- 60 kV), filtro
Kp de niquel. As condig¢des instrumentais de varredura foram: 4° a 70° 20, tamanho do
passo 0,02° 20 e tempo/passo de 10s, fenda divergente e automatica e anti-espalhamento
de 4° mascara de 10 mm; amostra em movimentacdo circular com frequéncia de 1
rotacdo/s para todas as amostras. Para identificagdo dos minerais empregou-se a XRD.

Para determinar as concentracdes de EPTs, foram utilizados 0,5 g de amostras de
sedimentos (<0,15 mm) com 9 mL de HNO3 (65%) e 3 mL de HCI concentrado (38%),
digerido em um forno de microondas de acordo com a EPA 3051A (USEPA, 2007). Os
extratos digeridos foram diluidos com agua deionizada até um volume final de 50 mL e
filtrada (0,45 um de PTFE). O Al, Fe, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mo, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn
foram quantificados por espectrometria de emissdo Odptica de plasma acoplada
indutivamente (ICP OES), modelo Vista- MPX CCD simultaneo, axial da VARIAN,
com um sistema de amostragem automatico (SPS- 5). Para confiabilidade dos dados, as
amostras foram analisadas em triplicata e, uma amostra em branco, juntamente com
uma amostra certificada do material de referéncia ERM-CC141 foi incluido em cada
bateria de 22 amostras. Para o estabelecimento das concentragdes de background foram
adotados os valores médios de cada EPT.

Para avaliar a qualidade dos sedimentos em relacdo aos metais, foi utilizado o
método proposto por Macdonald e Berger (2000), que determina o nivel de efeito limiar
ou Threshold Effect Level (TEL) e o nivel de efeito provavel ou Probable Effect Level
(PEL).

Foi calculado o fator de enriquecimento (FE) para avaliar a contribuicéo
antrépica ou geoquimica dos EPTSs, de acordo com a equacdo 1. O Al foi usado para a
normalizacdo geoquimica, por ser considerado um elemento conservador (Bhuiyan et
al., 2010).

_ X1/Y1

FE = X2/Y2

(equagdo 1)
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Onde, X1 é a concentracdo EPTs (mg kg™) na amostra; Y1 é a contracdo de Al
(mg kg®) na amostra; X2 é o background dos EPTs (mg kg™) na area de estudo e Y2 é
o background de Al (mg kg™) na area de estudo.

Por convencdo, se o valor 0,5<FE<1,5 considera-se que o0s EPTs séo
provenientes da contribuicdo crustal (produto de intemperismo), por outro lado, se FE>
1,5 ¢é indicativo de que a fonte principal é a contribuicao antropica (Zhang e Liu, 2002).

Para quantificar a poluigdo foi usado o “indice de geoacumulagdo” (lgeo)

(Forstner, 1983):
Igeo = log, [Cn(1,5Bn)™]

onde Cn é a concentracdo medida do EPT n na fracdo fina do sedimento (<63 _m) e Bn
¢ o valor geoquimico de “background” desse metal baseado na composi¢ao média dos
elementos determinados nas areas de mata nativa da regido. O fator 1,5 da equacéo é
usado para compensar possiveis variagdes dos dados de “background” devido a efeitos
litogénicos (Forstner, 1983). O Igeo consiste de sete graus (Tabela 5), proposta por
Brady et al. (2015).

Tabela 5. Classificacdo das classes de lgeo e suas pressupostas caracteristicas.

Classes de Igeo Classificacdo

Classe 0 (Igeo < 0) Né&o poluido

Classe 1 (Igeo_>0a1) Pouco a moderadamente poluido
Classe 2 (Igeo_>12a2) Moderadamente poluido

Classe 3 (Igeo_>2 a 3) Moderadamente a fortemente poluido
Classe 4 (Igeo_ >3 a 4) Fortemente poluido

Classe 5 (Igeo_ >4 a5) Forte a muito fortemente poluito
Classe 6 (Igeo >5) Muito a fortemente poluido

A captura dos peixes foi realizada por meio de artes de pesca, tais como redes de
emalhe, linha e anzol. As artes ficaram entre 12 ¢ 24 horas na coluna d’agua ¢ eram
retiradas pela manh& ou final da tarde. Foram obtidos 12 exemplares de Geophagus sp.
capturados a jusante da barragem de contencdo de rejeitos da mina de Fe , situada na

APA lgarapé Gelado, 12 de Colossoma macropomum de um cultivo artificial também
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localizado na APA Igarapé Gelado, no qual era abastecido pela 4gua do rio lgarapé
Gelado, 12 de Leporinus trifasciatus e 13 de Curimata cyprinoides no rio Parauapebas,
trecho a jusante da mina Sossego (exploragdo de Cu), proximo a vila de pescadores do
Liméo e 5 de Serrasalmus eigenmanni da micro bacia do rio Tapirapé, situado na
Reserva Biologica Tapirapé (Marabd), a montante do rio Itacaiunas(Tabela 6).

Tabela 6. Nome comum, cientifico, habito e varidveis biométricas das espécies

analisadas.
- Nome Habito CT CP Peso .
Especie . Bacia
comum alimentar (cm) (cm) (9)

Geophagus  Acara  Onivoro 10,919  08-16  23-68 Igarape
sp. Gelado
Colossoma Tambaqui Onivoro 16-29,1 12,8-21,5 90-440 Cultivo
macropomum
Leporinus Piau Onivoro 20333 1729  150-355 Rio
trifasciatus Parauapebas
curimata o jag DEUIIVO 17965 16523 200-260 Rio
cyprinoides Parauapebas
Serrasalmus Piranha Carnivoro 17-22,5 15-19 160-235  rio Tapirapé

CT: comprimento total; CP: comprimento padréo.

Apds a captura, foram obtidas as variaveis biométricas (peso e comprimento)
com uso de paquimetro, em seguida os peixes foram armazenados individualmente em
sacos polietileno esterilizados. Os exemplares foram separados levando em
consideracao espécie, habito alimentar e area de coleta e acondicionados em gelo.

No laboratério os peixes foram dissecados com bisturi, nesta etapa, separando-se
as partes comestiveis para analise de EPTs. A pele e tecido muscular extraidos foram
secos em estufa a 50 °C e pulverizados. Para digestdo foram pesados 0,10 g de cada
tecido e adicionados 3 mL de HNO3(Dindmica 65%), 1,0 mL de HCI (Dinamica 36,5-
38 %) e 1,0 mL de H,O, (Dindmica 35%), posteriormente levados ao forno de micro-
ondas e digeridos sob rampas de 100, 150, 200 e 150 °C. A quantificacdo dos teores Al,
Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn foram obtidas por Espectrometria de
emissdo oOptica de plasma acoplada indutivamente (ICP-OES), com leituras realizadas
em triplicata (ASTM, 1985).

O Fator de Bioacumulagdo foi calculado para avaliar o potencial acumulativo de
cada espécie em relagdo as concentracfes de EPT na agua dos rios e sedimentos de
fundo nos trechos onde as espécies foram capturadas. O FB foram obtidos atraves da

formula FB= (Cp/Ca) e FB= (Cp/Csd), onde FB € o Fator de Bioacumulacdo, Cp é a
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concentracdo do EPT nos peixes, Ca é a concentracdo do EPT na 4gua e Csd € a
concentracdo do EPT nos sedimentos de fundo.
3.2.3 Analise Estatistica

Foram utilizados testes de normalidade de Shapiro-Wilk. e calculados a
estatistica descritiva dos dados, sendo que, os dados ndo normais foram logaritimados
(transformados Logso) para os testesestatisticos, correlacfes de Pearson entre o conjunto
de EPTs analisados na agua, sedimentos e peixes.

3. 3 Resultados e discusséo
3.3.1 Caracterizacdo Mineraldgia

A composicdo mineraldgica dos sedimentos foi constituida, principalmente por
quartzo, caulinita, biotita, gispsita, hematita, goethita e rutilo (Fig. 8 e 9). A diversidade
mineral é resultado do intenso femetasomatismo na Provincia Mineral de Carajas que
provocou a formacdo de diferentes morfologias dos corpos de minérios (Grainger et al.,
2008), principalmente durante os processos litogénicos de formagdo do continente
amazonico (Teixeira et al., 2007).

Nas areas adjacentes a atividade mineral foi encontrada maior variabilidade de
minerais ferruginosos (hematita, gibbsite e goethita). A ocorréncia desses minerais
reflete variacOes na constituicdo da canga, da qual sdo formados os solos (Schaefer et
al.,, 2016). Além disso, 0s processos magmatico-hidrotermais permitiram o
enriquecimento residual de depdsitos espetaculares de minério de Fe através de varias
geracBes de goethita, hematita e gibbsite (Cabral et al., 2013). Houve também a
ocorréncia de minerais com menores picos nas difracbes de raio-x, tais como, piryta,
vivianita, calcita, haloysita. A ocorréncia desses minerais esta ligada a alteracdo
hidrolitica do ultimo estagio do sistema hidrotermal, representada pela assembleia

muscovita-hematita-quarto-clorita-calcita (Monteiro et al., 2008).
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Fig. 8. Caracterizagdo mineraldgica dos sedimentos de fundo.
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Fig. 9.X-ray diffractograms de minerais dos sedimentos de fundo do (a) rio Tapirapé,
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Gispsita; Gt: goethita; Viv: vivianita; Cal: calcita; Py: pirita; Bt: biotita; Hal: haloisita.

3.3.2 Qualidade da agua

Houveram grandes variagfes nos parametros fisico-quimicos e na concentracdo
de EPTs no rio lgarapé Gelado, Parauapebas e micro bacia do rio Tapirapée (Tabela 7).
O pH e OD apresentaram valores extremamente baixos, inferiores aos limites minimos
estabelecidos pela resolugio CONAMA n° 357/2005 de 6 a 9 para pH e 5 mg kg™ para
0 OD. Os baixos valores de pH, ou seja, a acidez elevada da agua se devem a presenca
de concentracdes elevadas de Fe na agua (Tabela 2), uma vez que, a presenca de Fe e Al
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exercem efeito no pH, reduzindo seus valores (Yabe e Oliveira, 1998). Além disso, sob
condigdes de baixo pH, os EPTs podem permanecer em solucéo e ser transportados por
grandes distancias, provocando efeitos danosos nos ecossistemas aquaticos (Mello et al.,
2014). A acidez elevada pode causar efeito cronico prejudicial no ciclo reprodutivo dos

peixes (Bouaoun e Nabbout, 2016).

Tabela 7. Parametros fisico-quimicos e EPTs nos rios lgarapé Gelado, Parauapebas e

Tapirapé.
. . . CONAMA
Min Max Mean Median 75 prentil C.V% 357/2005

pH 3,88 6,74 4,79 4,62 5,15 15,70 6-9
OD (mgL™ 2,64 3,61 3,13 3,09 3,44 8,89 >5
CE (uscm?) 43 147 100,92 117 142,25 42,34 -
STD (mg L™ 22 74 50,75 59,5 71 41,87 500
Al (mg L™ 0 0,1 0,027 0,02 0,04 91,44 0,100
Ba (mgL™) 0,11 0,6 0,337 0,355 0,437 45,51 0,700
Cd (mg L™ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,001
Co(mgL™ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,050
Cr(mg L™ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,050
Cu (mg L™ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,009
Fe (mgL™ 0,02 3,07 1,67 1,795 2,3075 56,88 0,300
Mn (mg L™ 0,03 0,23 0,097 0,08 0,122 57,77 0,100
Ni (mg L™ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,025
Pb (mg LY <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,010
Ti (mg LY <LQ 0,01 0,001 0 0 - -
V (mg L™ <LQ 0,07 0,024 0,02 0,042 63 0,100
Zn (mg L™ <LQ 0,01 0,004 0 0,01 75 0,180

OD: oxigénio dissolvido; CE: condutividade elétrica; STD: so6lidos totais dissolvidos;LQ: Limite de
quantificagéo

O OD apresentou concentracdes baixas, variando de 2,66 a 3,61 mg L™. Seus
valores indicam presenca de soOlidos e matéria orgénica na agua, que quando
decompostas por bactérias aer6bias consomem OD (Vasconcelos e Souza, 2011). Além
disso, escassez de OD pode levar ao desaparecimento de peixes, moluscos, crustaceos e
microrganismos necessarios ao equilibrio do sistema hidrico, visto que esses
organismos sao extremamente sensiveis a diminuicdo do OD de seu meio (Santos et al.,
2018).

Os solidos totais dissolvidos (STD) ndo ultrapassaram os limites preconizados
pela legislacdo nacional, oscilando de 22 a 74 mg L™. Em é4guas continentais, os STD

estdo associados a hidrogeoquimica regional e das drenagens de rochas igneas ou
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sedimentares (Tundisi e Tundisi, 2008), uma vez que, 0S processos de intemperismo
geram produtos que sdo encontrados nos corpos da &gua na forma idnica, que sdo 0s
principais constituintes dos STD (Piratoba et al., 2017). A condutividade elétrica
apresentou valores variando de 43 e 147 uS cm™, entretanto, a resolucio CONAMA n°
357/2005 nédo faz referéncia quanto a padrdes de qualidade para esse parametro. De
acordo com CETESB (2013) valores acima de 100 pS cm™ séo considerados
indicadores de ambientes possivelmente impactados, o que indica baixa qualidade da
agua, ou seja, poluida por ions inorganicos. Em regifes tropicais a origem desses ions
esta ligada as suas caracteristicas geoquimicas e condicdes climaticas (periodicidade de
precipitacdes) (Esteves, 2011).

O Fe e Mn encontram-se em altas concentracGes na agua, com valores de até 10
vezes superiores aos limites estabelecidos (0,300 mg L™) pela legislagdo nacional para o
Fe e duas vezes para 0 Mn (0,1 mg L) (CONAMA n° 357/2005) e isto pode resultar
em efeitos deletérios sobre a biota aquatica. As concentracbes de Al também
encontram-se elevados, com valores ligeiramente superiores aos limites preconizados
pela legislacdo (CONAMA 357/2005) (Fig. 10). Embora essas concentracdes possam
estar associadas a riqueza mineral local, deve-se considerar que muitos dos rios
inundam completamente éareas florestais sem influéncia antropogénica (Konhauser et
al., 1995). Isto pode contribuir naturalmente para o aporte de elementos para os solos e

recursos hidricos.
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Fig. 10. Valores de (a) pH e concentracdes de (b) OD, (c) Al, (d) Ba, (e) Fe, (f) Mn, (g)

V e (h) Zn nas aguas dos lgarapé Gelado, Parauapebas e Tapirapé.

De acordo com Konhauser et al. (1995), as aguas que drenam a regido de
Carajas possuem altas concentracdes de EPTs, tais como Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Mo, Co,
Mn, Rb, Ba, B, I ¢ Se. As altas concentracbes de Fe se justificam devido a elevada
variabilidade de depésitos minerais de classe mundial, com destaque para altas
concentracdes andmalos de Fe (Teixeira et al., 2007). A presenca de EPTs no ambiente
aquatico pode ser recorrente de atividades antropogénicas (Yang e Rose, 2005), porém,
em algumas ocasides a origem desses elementos pode ser resultante de anomalias
geoquimicas (Teixeira et al., 2007).

O Fe e Mn apresentaram concentra¢es acima dos valores preconizados pela
legislagdo vigente em 92 e 42% das &reas analisadas, respectivamente. Apesar do Fe ser
considerado essencial para 0s processos bioldgicos, elevadas concentragdes podem
tornar-se toxicas aos peixes (Heath, 1995). Quando ingeridos pelo homem pode causar
sérios riscos a saude (Squadrone et al., 2016). O acumulo de Fe no figado, no pancreas e
no coracdo pode levar a cirrose e tumores hepéticos, diabetes mellitus e insuficiéncia

cardiaca, respectivamente (Delvin et al., 1998).
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As concentracdes mais elevadas de Mn foram encontradas no rio Parauapebas,
principalmente adjacentes a exploracdo mineral. A exposigdo a niveis elevados provoca
toxicidade e diminui a aptiddo por alimentos pelos organismos (Roth, 2006). Nos seres
humanos, provoca danos neurologicos (Squadrone et al., 2016). Os depdsitos de minério
de manganés com maior expressao econdmica situam-se na regido de Carajas (Santos,
2002). Isso revela que a geoguimica pode ser importante fonte deste elemento para a
agua, por outro lado, os niveis elevados proximos as areas de mineragcdo sugerem
contribuicdo antropica.

Por outro lado, Al, Ba, V e Zn ficaram abaixo dos limites maximos estabelecidos
pela resolugdo CONAMA n° 357/2005, indicando que n&o existe risco a biota por esses
elementos. Em relacdo ao Ti, a resolucio CONAMA néo faz referéncia quanto aos
padrdes de qualidade. Os EPTs Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb ficaram abaixo do limite de

deteccdo ou apresentaram concentracGes muito baixas.

3. 3.3 EPTs nos sedimentos de fundo

Foram encontradas concentracdes elevadas de Fe, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Mo,
Ni, Pb e V nos sedimentos de fundo do rio lgarapé Gelado, nas areas de pds-barragem
de contencéo de reijeitos (P6 e p7), enquanto que o Al e Zn na area de cultivo artificial
de peixes (P5). Por outro lado, 71% dos EPTs apresentaram menores concentragdes na
microbacia do rio Tapirapé (Marabd), regido mais afastada do Complexo Mineral de
Carajas.

Os sedimentos das areas adjacentes a atividade mineral de Fe, Mn e Cu
apresentaram concentracdes de Cd, Cu, Cr, Ni e Pb acima dos limites estabelecidos para
qualidade de sedimentos de fundo (Macdonald e Berger, 2000), ou seja, sdo esperados
que ocorram efeitos adversos com frequéncia causados por esse EPTs a biota.
Constatou-se que o Cd excedeu os limites em 92% das areas de amostragens (50%>TEL
e 42%>PEL), Cu em 64% (57%>TEL e 7%>PEL), Cr em 71% (64%>TEL e 7%>PEL),
Ni em 14% (7%>TEL e 7%>PEL) e Pb em 7% (7%>TEL) (Fig. 11). O Zn foi Gnico
EPT que apresentou concentragdes inferiores aos limites TEL e PEL. Em sedimentos de
fundo de rios da China (Yanghe) as concentracdes de Cd, Zn, Ni e Cr (Tabela 8)
também foram superiores aos valores de qualidade de sedimentos estabelecidos (TEL e
PEL), com origem associado a carga de poluicdo antropica, que potencializam a
ocorréncia de efeitos biologicos adversos (Li, 2014).
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Tabela 8. Elementos potencialmente toxicos e pH dos sedimentos e valores orientadores
de qualidade TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect Level).

Min Max Mean .. Median . TEL PEL
percentil percentil
pH 4,88 7,48 6,24 5,39 6,39 7,25 - -
mg kg™
Al 6927 58642 22391,2 8157 15187 33542 - -
Fe 3079 89265 21364,3 7190 10919 28945 - -
Ba 37,01 163,07 79,14 54,96 78,67 87,77 - -
Cd 0,46 15,23 4,48 1,01 1,77 6,79 0,5 3,53
Co 1,40 112,38 14,79 3,69 5,68 12,43 - -
Cu 20,47 28455 88,35 26,55 53,33 166,96 35,7 197
Cr 1554 2354,23 2871,04 28,67 4245 49,67 37,3 90
Mn 119,05 1861,81 618,19 165,97 412,31 986,89 - -
Mo 0,16 9,81 2,3 0,63 1,41 2,82 - -
Ni 2,18 838,29 68,69 591 8,58 14,71 18 36
Pb 3,24 36,48 11,31 5,84 10,50 12,54 35 91
\/ 799 28162 58,87 13,77 2221 86,24 - -
Ti 228,48 640,75 348,11 257,48 31154 41331 - -
Zn 17,32 98,67 31,68 19,30 22,88 32,48 123 315

TEL: Representa a concentracdo abaixo da qual se espera que os efeitos adversos ocorram apenas

raramente a biota; PEL: Representa a concentracdo acima da qual se espera que os efeitos adversos

ocorram com frequéncia a biota.
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Fig. 11. Distribuicdo espacial de (a) Cd, (b) Cu, (c) Cr, (d) Ni, () Pb e (f) Zn nos
sedimentos de fundo dos rios analisados e indices de qualidade PEL e TEL.

O Igeo indica que os sedimentos de fundo se encontram muito fortemente
poluido por Al, Fe, Ba, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb V, Ti e Zn (IGEO>5), fortemente poluido
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por Cd, Co e Pb, moderadamente poluido por Ni e Mo (Brady et al., 2015) (Tabela 9,
Fig. 12A). O FE revelou enriquecimento de Al, Fe, Cd, Co, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn nos

sedimentos de fundo do lgarapé Gelado, na area de p6s barragem de rejeitos da mina de

Fe (Tabela 9, Fig. 12B), sugerindo ainda que estes sdo de origem antrépica.

Tabela 9. Indice de Geoacumulacdo e Fator de Enriquecimento calculados para os EPTs

analisados nas areas de amostragens

indice de Geoacumulagio

Al
Fe
Ba
Cd
Co
Cu
Cr
Mn
Mo
Ni
Pb

Ti
Zn

P1
29,81
27,31
11,67
2,65
4,00
10,49
10,42
14,31
1,60
6,27
5,85
10,27 8,92
16,65 16,44
9,28 8,96

P2
27,72
26,06
10,86

151
2,57
10,35
9,12
14,61
0,10
4,41
5,07

P3
29,65
27,31
12,06

2,81
3,88
10,71
10,65
14,71
1,96
6,58
5,77
10,11
16,08
9,47

P4
28,19
27,34
11,41
2,76
4,00
10,80
9,64
14,82
-1,30
5,93
4,43
9,75 13,12
16,18 17,26
8,88 11,27

P5
30,80
29,79
11,97

6,48
6,13
13,43
11,36
15,98
3,92
7,71
6,79

P6
30,68
29,85
11,74

6,56
5,55
12,85
10,74
17,76
3,59
7,10
6,07
12,73
16,69
10,62

P7
30,45
30,92
13,00
6,04
8,90
14,15
16,36
18,28
4,61
13,00
7,58
14,05
17,19

P8 P9
27,95 28,85

28,73 29,08
11,44 12,24
4,50 5,09
4,69 5,53
11,86 13,51
9,83 10,78
15,62 16,72
1,53 2,42
6,44 6,93
4,08 5,11
10,50 12,19
16,27 17,56

P10
29,12
28,92
12,01
4,74
6,31
13,37
10,70
17,20
2,19
7,35
5,79
11,59
16,60

P11
28,23
28,22
12,03

3,84

4,99
11,76
10,19
16,45

0,79

6,33

5,33
10,80
16,83

960 913 9,20 986 8,93

P12
27,96
27,19
12,58

2,62

4,48
10,80
10,82
17,93
-0,79

5,56

6,02

9,25
16,32

9,12

P13
27,91
27,44
10,94

2,91

3,34
11,71
10,47
15,58

2,13

5,15

5,97
10,01
16,38

8,76

P14
28,85
26,89
11,93
2,30
4,05
10,74
10,05
16,22
1,65
6,06
4,14
9,55
16,08
8,82

Fator de Enriquecimento

Al
Fe
Ba
Cd
Co
Cu
Cr
Mn
Mo
Ni
Pb

Ti
Zn

0,35
1,40
0,18
0,96
0,38
1,16
0,76
0,53
0,88
2,29
0,37
1,22
1,07

0,62
3,39
0,34
1,53
1,47
2,00
3,94
0,80
1,03
5,65
0,61
4,47
3,64

0,39
2,04
0,22
0,99
0,49
1,53
1,10
0,75
1,22
2,41
0,37
0,92
1,36

1,09
3,58
0,59
2,95
1,44
2,08
3,29
0,22
2,14
2,63
0,78
2,71
2,49

0,98
0,86
1,27
2,12
1,47
1,12
1,20
1,32
1,20
2,20
1,33
0,94
2,14

1,11
0,80
1,46
1,54
1,07
0,79
4,50
1,15
0,85
1,46
1,10
0,68
1,47

2,73
2,25
1,20
18,40
3,09
45,78
7,56
2,73
59,71
4,85
3,24
1,14
0,86

3,39 231
4,32 4,03
2,32 1,87
5,65 541
3,57 6,01
2,80 291
6,78 7,76
1,82 181
3,59 2,70
2,44 2,65
1,56 2,70
3,40 4,46
3,49 197

1,73
2,87
1,22
7,70
4,51
2,28
9,03
1,28
3,00
3,54
1,48
1,91
2,58

1,97
5,37
1,22
5,75
2,76
2,96
9,93
0,90
2,75
4,78
1,58
4,14
2,52

1,16
9,50
0,63
4,85
1,70
5,54
33,33
0,36
1,94
9,28
0,65
3,51
3,46

1,43
3,15
0,79
2,27
3,30
4,50
6,75
2,85
1,51
9,28
1,14
3,77
2,79

0,51
3,24
0,27
1,93
0,87
1,75
5,49
1,06
1,47
1,35
0,43
1,59
1,50
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Fig. 12. Box-Plot com valores calculados para Igeo (A) e FE (B).

De acordo com Barros et al. (2010) o rio Igarapé Gelado é utilizado com a
finalidade de mineracdo concedida por 20 anos, recebendo diariamente elementos
toxicos como o Cd, Cr e Al, aléem de outros metais. Isso explica o enriquecimento dos
EPTs nos sedimentos de fundo apds a barragem do Igarapé Gelado.

Nas areas adjacentes a mina de Cu Sossego, o FE foi maior que 1,5 para Co, Cu,
Mn, Ni e Pb, indicando também que o enriquecimento desses EPT ndo é de origem
naturais nesses locais. A mina do Sossego € o segundo maior depdsito de Cu do Brasil e
a primeira das varias minas da IOCG (6xido de ferro-cobre-ouro) nesta provincia a
entrar em operagédo (Shimizu et al., 2012). Assim, a atividade mineral e seus processos
de alteracdo no solo podem levar a liberacdo de EPTs no meio ambiente (Bini et al.,
2011), que por sua vez, sdo transportados e depositados nos sedimentos dos ambientes
aquaticos adjacentes, como foi verificado.

Por outro lado, nas outras areas analisadas os FEs foram baixos (FE<1,5),
indicando que suas concentracdes sdo originarias do intemperismo crustal, sobretudo
nas areas mais afastadas da exploracdo mineral, a exemplo dos sedimentos de fundo da

microbacia do rio Tapirapé (ReBio Tapirapé: P1, P2 e P3).
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Os reultados de Igeo e FE sugerem que a poluicdo encontrada nos sedimentos de
fundo por Al, Fe, Ba, Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn sdo de origem natural, exceto nas
areas de pos barragem da mina de Fe e locais adjacentes a mina Sossego, e nestes casos
os valores foram elevados, com severos riscos a biota e a populacdo usuaria das aguas e

consumidoras dos peixes.

3.3.4 EPT na biota nativa
O Al, Fe, Pb e Zn foram os elementos que apresentaram concentracbes mais

elevadas no tecido muscular para todas as espécies (Tabela 10 e Fig. 13).

Tabela 10. Concentracdes de EPTs nos tecidos comestiveis das espécies de Tambaqui,

Piau, Curimatd, Acara nas areas analisadas.

Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Mo Ni Pb Ti Vv Zn

Tambaqui

Min 31,04 0,33 0,00 0,60 1,44 3,18 28,76 0,62 0,00 000 4,62 0,00 0,14 18,28
Max 66,55 2,92 0,43 2,07 3,64 543 50,22 560 566 229 1354 1,05 1,89 38,55
Mean 44,73 0,88 0,19 1,28 2,01 4,11 3936 193 224 087 8,62 0,55 0,60 29,20
S.D 11,79 0,70 0,17 0,48 056 0,64 651 128 1,73 088 2,85 0,29 0,46 5,60
Piau

Min 24,75 0,36 0,00 0,68 0,39 229 2499 0,81 0,00 000 062 0,00 031 19,70
Max 88,25 7,84 0,44 2,20 2,83 4,29 163,11 23,82 46,92 3,31 1572 0,84 2,89 62,54
Mean 40,91 2,19 0,07 1,39 184 329 5198 6,01 4,63 047 886 0,38 0,79 32,38
S.D 2164 2,72 0,13 0,47 0,71 058 47,11 766 13,39 095 4,47 0,25 0,72 12,52
Curimata

Min 19,80 0,09 0,00 0,26 0,00 0,78 1255 0,32 0,00 0,00 3,47 0,06 0,00 7,04
Max 37,03 8,35 0,23 2,27 2,32 4,43 42,89 1198 8,39 1,34 4911 0,81 0,89 29,90
Mean 30,89 1,99 0,02 1,46 0,71 3,14 3254 4,14 214 046 13,11 0,44 0,57 22,50
S.D 4,69 2,09 0,06 066 079 091 888 311 262 050 12,40 0,22 0,28 6,09
Acaré

Min 25,93 0,42 0,00 0,54 0,08 1,57 10,37 1,63 0,00 0,00 325 0,35 0,06 8,26
Max 49,06 7,34 0,37 2,15 0,80 5,09 3420 27,11 6,42 252 14,89 1,17 1,12 32,81
Mean 3391 2,18 0,16 1,32 0,47 256 1890 9,11 230 048 8,74 0,62 0,39 21,17
S.D 6,72 2,01 0,17 041 0,20 093 708 79 181 0,75 3,13 0,22 0,30 7,78
Piranha

Min 2550 0,61 0,00 0,30 0,01 1,36 28,02 1,08 0,00 0,00 3,08 0,60 016 19,12
Max 77,20 2,06 0,19 2,02 1,66 254 9430 6,72 4,37 1,32 11,02 1,06 0,91 34,73
Mean 46,78 1,09 0,04 1,15 0,76 1,73 60,26 2,35 0,87 053 7,29 0,76 0,54 23,10
S.D 18,95 0,59 0,08 0,69 0,76 047 30,26 246 1,95 054 3,49 0,18 0,33 6,60
ANVISA 1,00 2,00

BRASIL 1,00 0,10 30,00 2,00 50,00

ANVISA, Portaria n° 685, de 27 de agosto de 1998;
BRASIL, Decreto n° 55.871, de 26 de marco de 1965.
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A incorporacdo de Al e Fe pelos peixes nas areas analisadas estdo associados as
altas concentragdes que ocorreram tanto nas aguas como nos sedimentos, enquanto que
Pb e Zn somente nos sedimentos. Além disso, os solos da regido abrigam rochas
metavulcanicas e metassedimentares com alto grau de depdésitos de Fe, juntamente com
recursos significativos de outros elementos (Konhauser et al., 1995), que associado aos
fatores edafoclimaticos favorecem a entrada desses EPTs no ambiente aquatico,
deixando vulneravel sua biota. A exposicao a elevados niveis de EPTs afetam a taxa de
crescimento individuais, funcbes fisiologicas, mortalidade e reproducdo em peixes
(Amundsen et al., 1997), podendo levar a extingdo gradual de suas geracdes em aguas
poluidas por EPTs (Sridhara et al., 2008). Além disso, a utilizacdo de peixes
contaminados por EPTs para alimentacdo humana podem trazer sérias consequéncias a
salde. A ingestdo de Al, Cd, Pb e V néo tem fungdes bioldgicas e podem levar a efeitos
adversos a saude humana (Squadrone et al., 2016).

Apesar das espécies avaliadas apresentarem concentragdes elevadas de Al e Fe
no tecido muscular, o Brasil ndo possui legislacdo restritiva especifica para esses

elementos em peixes. As concentracdes elevadas de Al no musculo das espécies estdo

75



vinculadas a geoquimica local, marcadas pela presenca de minerais ricos em Al,
conforme constatado na composicdo mineralégiaca e a contribuicdo antropica, esta de
forma mais significativa, podendo desencadear a mortandade dos peixes por asfixia
devido a formacdo de Al,(OH); nas guelras dos peixes (Baird, 1999). Barros et al.,
(2010) também verificaram concentracbes médias de Al muito elevadas na regido
estudada para as espécies piranha, branquinha, e tucunaré, com origem associada a
atividade antrépica. A EFSA (2008) recomenda ingestdo semanal toleravel de 1,0 mg
kg™ de Al, o que revela que a concentragdo deste elemento no tecido muscular das
espécies analisadas encontra-se muito acima dos valores recomendaveis, 0 que poderia
colocar em risco a salde da populacdo. Concentracfes elevadas de Al podem acarretar,
entre outros distarbios, perda de memdria e surgimento de deméncias como as
provocadas pela doenca de Alzheimer (Alloway e Ayres, 1994).

As altas concentracGes de Fe podem ser decorrentes de niveis elevados deste
elemento na &gua e nos sedimentos. Apesar do Fe ser um elemento essencial para quase
todos os organismos, quantidades elevadas sdo toxicas (Koivula e Eeva, 2010). A
ingestdo diaria recomendada de Fe é de 40 mg em criancas e 45 mg em adultos
(Instituto de Medicina. Food and Nutrition Board, 2001). As concentracbes médias de
Fe verificadas em piau e piranha estdo acima dos limites diarios recomendaveis para
criancas e adultos. Alta ingestdo de Fe resulta em risco de doencas cronicas, como
cardiovasculares, diabetes tipo Il e cancer do trato gastrointestinal (EFSA, 2004).

As concentracdes de Cr e Pb encontram-se muito acima dos limites preconizados
pela legislacédo vigente (Brasil, 1965; Anvisa 1998) para produtos de origem pesqueira:
tambaqui (20x>Cr e 4x>Pb), piau (18x>Cr e 4x>Pb), curimata (7x>Cr e 6,5x>Pb), acara
(4,7x>Cr e 4x>Pb) e piranha (7x>Cr e 3,5x>Pb). A maior disponibilizacdo do Cr na
agua torna-o mais susceptivel a absorcdo pelos peixes diretamente pela agua ou
indiretamente pelo alimento ingerido, além disso, a locomo¢do do organismo no
ambiente, tempo e local de exposicdo e habito alimentar contribui para a acumulacéo
(lkem et al., 2003). Neste caso, as concentracdes elevadas de Cr no sedimento e seu
tempo de residéncia no ambiente podem ter favorecido sua absorcdo pela biota, como
aconteceu com piau e tambaqui, uma vez que, foram as espécies com maior peso e
comprimento.

O Painel da EFSA sobre Contaminantes na Alimentacdo Chain (CONTAM
Panel) propds uma Ingestdo Diaria Toleravel (TDI) de 300 ug kg ™' de Cr (111) (EFSA,
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2014a, 2014b), o que revela o risco de consumir as espécies analisadas em decorréncia
das elevadas concentracdes de Cr em seus tecidos.

A existéncia de Cr no tecido de peixes do rio Igarapé Gelado é preocupante, pois
existem muitas referéncias sobre os efeitos cancerigenos do Cr (VI), e outras sobre a
possibilidade de ions Cr (V) também o serem; os ions Cr (1), entretanto, ndo parecem
ter, diretamente, implicacBes toxicas (Langrrd, 2007). Apesar do Cr fazer parte da
geoquimica local, como verificado na mineralogia, as concentragbes elevadas nos
sedimentos e nos peixes sugere contaminacdo pela exploragdo mineral. Barros et al.
(2010) encontrou altas concentracfes de Cr nos peixes, em locais proximos as areas de
mineracdo na regido de Carajas, a saber: Cicla spp (2,88 + 1,28 pg g*), Potamorhina
spp (7,33 + 2,10 pg g-1) e Sarrasalmus spp (1,95 + 0,93 pg g™).

As concentracOes elevadas de Pb estdo vinculados a sua ocorréncia no ambiente,
uma vez que, apesar de apresentar baixas concentracdes na agua, os sedimentos
apresentaram concentragfes extremamente elevadas, inclusive superiores aos limites
estabelecidos para qualidade dos sedimentos (PEL), desta forma, sendo esperados a
ocorréncia de efeitos adversos (consequéncias) com frequéncia aos peixes. O Pb
também ndo apresenta efeitos benéficos ou nutricionais para os organismos, sendo
extremamente toxico (Yi e Zang, 2012). Devido a sua longa vida no corpo, o Pb crénico
toxicidade é mais preocupante quando se considera o risco potencial a saude humana
(EFSA, 2010). Além disso, ha evidéncias consideraveis demonstrando que o cérebro em
desenvolvimento é mais vulneravel a neurotoxicidade de Pb do que o cérebro maduro
(EFSA, 2010).

O Mo apresentou concentracBes mais elevadas nas espécies de tambaqui,
curimatd e acara, com médias de 2,24, 2,14 e 2,30 mg kg™, respectivamente. Na antiga
Unido Soviética, a ingestdo diaria de molibdénio em adultos foi estimada em 0,32-0,37
mg. Na década de 80, o consumo era de até 0,50 mg e, na Inglaterra, entre 0,12 + 0,03
mg. Ja entre mulheres jovens, na Nova Zelandia, o contetdo na dieta estava em torno
de 0,04 — 0,09 mg (Lener e Bibr, 1984; OMS, 1998).

As concentragdes médias de Cd, Cu e Zn em todas as espécies analisadas
ficaram abaixo dos limites estabelecidos pela legislacdo vigente para pescado (Brasil,
1965; Anvisa, 1998). O Cd e um metal ndo essencial, de alta toxicidade e de dificil
excrecdo (Costa e Hartz, 2009), mesmo em niveis baixos, pode causar disfungédo
fisioldgica em peixes impossibilitando sua sobrevivéncia no ambiente (Lima Jr et al.,

2002). De acordo com Pereira et al. (2010) os metais Cu e Zn s@o elementos essenciais
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para 0 organismo e sdo facilmente regulados pelo metabolismo sendo dificil seus

acumulos.

3.3.5 Fator Bioacumulagéo

As analises mostram que os EPTs estdo sendo acumulados pelos peixes da

regido, e que as concentracdes de alguns elementos sdo superiores aos encontrados no

ambiente, o que reforca o cardter acumulativo e alertam para danos a saude da

populacdo consumidora destas espécies (Tabela 11).

Tabela 11. Fator de bioacumulagédo determinados para as espécies analisadas em relacéo

a concentracao na gua e sedimentos.

EPT  FB Acara Tambaqui Piau Curimatd Piranha

Min Max Mean Min Max Mean Min  Max Mean Min Max Mean Min Max Mean

Al Ts/Wt  8e45 16354 11303 776 1664 1118 491 1752 812 393 735 613 1275 3860 2339
Ts/Sed 0,00 0,00 0,00 3104 6655 4473 000 001 0,00 000 000 000 000 0,00 0,01

Ba Ts/Wt 323 5648 16,80 2,99 2653 8,00 1,03 2259 6,30 0,26 24,06 572 157 532 283
Ts/Sed 001 011 003 033 292 08 000 008 002 000 009 002 001 0,03 0,09
Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -

cd Ts/Sed 0,00 002 001 o000 043 019 0,00 017 0,03 000 009 001 000 0,22 0,23
Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -

co Ts/Sed 005 0,19 012 060 2,07 128 006 021 013 002 022 014 011 0,70 2,00
Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -

o Ts/Sed 0,00 0,02 001 144 364 201 0,01 007 004 000 005 002 000 005 0,12
Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -

cu Ts/Sed 0,01 0,04 002 318 543 411 0,03 005 0,04 001 005 004 006 011 0,37

Fe Ts/Wt 25915 854,88 472,41 59,91 104,62 82,00 11,73 7653 24,39 589 20,12 1527 1459 4911 31,38
Ts/Sed 0,00 0,00 0,00 2876 5022 3936 000 001 000 000 000 000 000 0,02 0,05

M Ts/Wt 2034 33886 113,84 7,80 6994 2409 7,02 20526 51,77 2,79 10321 3571 16,19 100,87 35,20
Ts/Sed 0,00 002 001 062 560 193 000 002 001 000 001 000 001 0,05 0,08
Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -

Mo Ts/Sed 0,00 133 047 000 566 224 0,00 5123 506 000 916 2,34 000 4,09 4,09
. Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -
NI Ts/Sed 0,00 0,18 0,03 000 229 087 000 033 005 000 013 0,05 0,00 0,20 0,40
Ts/Wt - - - - - - - - - - - - - - -

PP Ts/Sed 025 1,16 0,68 4,62 1354 862 0,06 154 087 034 480 128 0,33 119 3,92
5 ewt - - - 0,00 104,66 54,55 - - - - - - - - -
Ts/Sed 0,00 0,00 0,00 000 105 055 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 0,01

v Ts/Wt - - - - - - 6,66 63,06 17,20 0,00 1943 12,49 11,87 68,24 40,19
Ts/Sed 0,00 001 000 0214 18 060 0,01 010 0,03 000 003 002 001 006 0,17

7n Ts/Wt 1377 5469 3528 1828 3855 2920 2550 8095 4191 911 3871 2913 1912 3473 2310
Ts/Sed 0,13 052 0,34 1828 3855 2920 0,75 239 124 027 114 086 0,79 143 475
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Os FB obtidos a partir das concentragdes dos EPT na agua foram muito
elevados, comparados aos FB calculados a partir dos sedimentos. Os valores obtidos
mostraram que todas as espécies (Acara, Tambaqui, Piau, Curimatd e Piranha)
acumularam concentracdes de Al, Ba, Fe, Mn e Zn superiores as encontradas na coluna
d"agua. Na dindmica biota-sedimentos, houve também acumulo de EPT superiores aos
verificados neste compartimento, principalmente para o tambaqui (Al, Ba, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Mo, Pb e Zn) e nas demais espécies, para Mo, Pb e Zn.

O acara foi a espécie que apresentou maior FB, com médias de até 11303 mg kg
116 mg kg?, 472 mg kg™, 113 mg kg™, para Al, Ba, Fe e Mn, respectivamente. O
tamanho e a idade dos peixes sdo fatores que afetam a bioacumulacdo de metais
(Monroy, et al., 2014). Em geral, peixes com menores comprimentos conseguem
bioacumular uma maior quantidade de EPTs por conta da velocidade de absorcdo e
eliminacdo desses elementos (Serrdo et al., 2014). Isso explica as elevadas
concentracOes de EPTs nas espécies jovens de acara. Além disso, na area de ocorréncia
desta espécie (po6s-barragem), foram encontradas concentracGes elevadas de EPTSs,
principalmente nos sedimentos e na agua para o Fe. Estudos realizados por Barros et al.
(2010) revelaram a contaminacdo de espécies como piranha, branquinha e tucunaré na
Area de Protecdo Ambiental, proximo a area de mineragao.

O tambaqui foi a espécie com FB mais elevado para relacdo biota/sedimento,
com concentracdes médias de 44; 2; 4; 39; 1,9; 8 e 29 mg kg™ para Al, Cr, Cu, Fe, Mn,
Pb e Zn, respectivamente. Embora 0s peixes sejam em sua maioria migratérios e
raramente habitam um lugar especifico, 0 acimulo de EPTs em peixes fornece
evidéncias de exposicdo ao meio aquatico contaminado (Qadir e Malik, 2011). Mesmo
havendo concentracBes baixas de contaminantes no ambiente, o contato direto ou
indireto com areas contaminadas favorece a incorporacdo desses poluentes pela biota
em niveis elevados. Assim, 0s organismos aquaticos sdo capazes de concentrar oS
elementos traco em até cento e cinco vezes as concentragdes observadas no meio
ambiente (Foran, 1990).

Né&o foi possivel calcular o FB para os EPTs Cd, Co, Cr e Cu pois estes ficaram
abaixo do limite de detectacdo ou apresentaram concentragdes muito baixas na agua,
desta forma, sendo obtidos apenas com base nas concentragdes dos sedimentos. Apesar
da area de estudo apresentar uma grande variedade de depdsitos minerais, as

concentragfes na agua ndo representam ameaca de toxidade para 0s peixes para maior
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parte dos EPTs, exceto Fe e Mn. Isto porque a vazdo e o grande volume de chuvas
atuam na dispersdo da carga contaminada presente no corpo hidrico.

A anélise estatistica revelou correlagdes significativas (p<0,05) entre os EPTs e,
entre os EPTs nos peixes com EPTs nos sedimentos ou &gua. As correlagdes
significativas que ocorreram entre 0os EPTs nos peixes e sedimentos ou agua sdo

mostradas na Tabela 12.

Tabela 12. Matriz de correlacdo de Pearson entre as concentracdes de EPTs nos peixes e

EPTs nos sedimentos e, entre EPTs na agua.

Al Ba' cot ot cut ret mn' Pt Tt VP oza' AP Ba® co® o o R M PR T2 VP zn?
Al 01 02 06 10 02 02 02 04 09 04 06 04 07 09 09 09 0l 06 06 09 06
Bal 08 03 05 07 02 00 07 06 07 04 07 08 10 06 09 09 01 04 03 08 06
Cot 07 06 05 03 04 03 04 00 06 07 07 00 02 06 05 06 00 10 09 08 09
et 03 04 04 01 07 08 10 03 04 00 09 03 02 02 03 05 08 03 02 06 06
cu' 00 -03 06 09 09 10 05 03 06 03 07 02 00 00 01 02 05 02 01 03 04
! 07 07 05 02 -01 0l 02 09 02 03 05 09 04 06 03 02 01 08 09 03 05
Mnl -07 09 06 -02 00 -08 06 06 05 06 10 08 06 09 07 06 01 07 06 08 09
b’ 06 03 05 00 04 -07 03 08 06 05 06 05 02 03 02 03 03 05 05 03 04
Ti* 05 -03 -09 06 06 01 -03 -0,2 02 03 04 00 04 07 07 09 02 09 09 09 07
vt 01 03 03 05 03 07 -04 -03 -07 02 01 02 09 09 07 04 08 07 09 03 03
' 05 05 02 09 06 06 -03 -04 05 07 07 04 07 06 08 10 09 07 06 10 10
AP 03 03 -03 01 02 -04 00 03 05 -08 -02 05 04 02 02 01 10 01 02 00 00
Ba2 05 02 09 06 07 -01 02 04 -10 07 05 -04 03 06 06 08 03 09 07 10 08
Co® -02 00 06 06 09 -05 03 07 05 -01 03 05 06 00 00 00 02 01 01 01 02
c® 01 -03 03 07 09 -03 -01 06 -02 01 03 07 04 09 00 01 06 00 00 00 01
cu® 01 -01 04 06 08 06 02 07 -03 03 02 07 04 10 10 00 03 01 01 00 O01
Fe -01 00 03 04 06 -07 04 06 -01 -05 00 08 01 09 09 10 03 01 01 00 00
Mn®> -08 08 09 02 04 -08 09 06 -07 01 -0 00 06 07 03 06 06 09 09 05 08
pb2 04 05 00 06 07 -02 -02 04 01 -03 02 08 01 07 09 09 08 01 00 00 00
T 03 -06 01 07 08 -01 03 04 00 -01 03 07 02 08 10 09 08 01 10 01 00
v 01 01 01 04 06 -06 02 06 01 -06 00 09 00 08 09 09 10 04 09 08 0,0
z* 03 03 -01 04 05 -04 00 05 03 -05 00 09 -01 07 09 09 09 01 10 09 10
pH® 02 05 03 08 09 01 02 -05 03 -01 -05 -05 -05 -09 -10 -09 07 -02 -09 -10 -08 -08
op® 05 02 09 07 08 02 02 04 -09 06 05 03 10 07 05 05 03 07 02 03 01 00
ce® 06 04 07 02 01 01 03 00 -08 07 03 -09 08 00 -03 -03 -04 04 -06 -05 -06 -07
stD® 06 04 07 02 01 01 02 00 -08 08 03 -09 08 00 -03 -03 -04 04 -06 -05 -06 -07
AP 02 05 02 06 04 07 -06 -01 -05 10 07 -06 06 00 01 -01 -04 -02 00 01 -04 -03
Ba® 02 02 00 -03 05 05 -01 -05 -02 06 01 -10 01 -07 -08 -09 -09 -02 -09 -08 -10 -10
F* 01 -03 00 02 00 08 -06 -04 -03 09 05 -08 04 -04 -04 -06 08 -04 -05 -03 -08 -07
Mn® 06 04 09 04 05 -01 04 03 -10 06 03 -06 09 04 01 02 00 07 -02 -01 -02 -04

1Concentragbes de EPTs no musculo dos peixes; 2concentracdes de EPTs no sedimentos dos rios;
3parametros fisico-quimicos e EPTs nas aguas dos rios analisados; OD: oxigénio dissolvido; CE:
condutividade elétrica; STD: solidos toais dissolvidos.
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O Al (0,88) e Fe (0,80) se correlacionaram forte e positivamente na adgua. As
concentracdes de Fe no musculo dos peixes se correlacionaram forte e positivamente
(0,81) com as concentracfes de Fe na agua, por outro lado, moderado e negativamente
(-0,68) com as concentracBes de Fe e Ti (-0,56) nos sedimentos. Houve também
correlagdes fortes e positivas entre as concentracdes de Mn (0,87) e Cu (0,81) nos
peixes e nos sedimentos. O Pb nos peixes se correlacionou moderadamente (0,43) com
as concentracdes de Pb nos sedimentos. Isso revela que as concentragdes de Fe no
musculo dos peixes estdo associadas as elevadas concentracdes de Fe na agua, por outro
lado, as concentracGes de Cu, Mn e Pb nos peixes sdo reflexos das concentragdes
elevadas desses EPTs nos sedimentos.

Foram verificadas ainda, correlaces muito fortes e positivas do Cu com Co
(0,97) e Cr (0,95) e, fortes e positivas entre Zn e Cr (0,87), Cu (0,86) e Fe (0,90) nos
sedimentos. Ocorreram também correlacdes fortes e positivas Pb e V. com os EPTs Cr
(0,94) e Cu (0,86), Fe (0,82) e Co (0,81) e Cr (0,88), Fe (0,98), respectivamente.

3.4. Concluséo

A composicdo mineral6gica dos sedimentos de fundo dos rios da regido é
constituida principalmente por quartzo, caulinita, biotita, gispsita, hematita, goethita,
rutilo e outros minerais. As aguas do lgarapé Gelado, rio Parauapebas e Tapirapé
oferecem risco a protecdo das comunidades aquaticas, por apresentarem pH e oxigénio
dissolvido, Fe e Mn fora dos padrGes de qualidade preconizado pela legislagdo nacional.
Os sedimentos das hidrografias adjacentes as atividades minerais estdo enriquecidos por
Fe, Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb e V, colocando em risco a biota. O Igeo e FE
revelaram que a poluicdo encontrada nos sedimentos de fundo por Al, Fe, Ba, Cd, Cu,
Cr, Mn, Ni, Pb e Zn tem contribuicdo natural, porém nas areas de p6s barragem da mina
de Fe e locais adjacentes a mina Sossego (Cu) os riscos a biota sdo maiores. Os peixes
apresentaram concentracdes Al, Fe, Cr e Pb muito acima dos valores recomendaveis
para consumo humano, com acumulos em niveis superiores aos encontrados no
ambiente, o que reforca o carater acumulativo e coloca em risco a saude da populagédo
consumidora destas espécies. Assim, o equilibrio ecoldgico e a garantia da satde da
populacdo que utilizam esses ambientes aquéticos para recreacdo e obtencdo alimento,

dependem de agdes governamentais visando a melhoria dos padrdes de qualidade.
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CONCLUSOES GERAIS

As concentragdes de background e VRQs dos EPT sdo muito elevadas
comparadas a outras regides do Brasil, sobretudo de Ba, Co, Cd, Cr e Cu e estdo acima
dos limites estabelecidos pela legislacdo nacional. Por outro lado, as anomalias sdo
reflexos da geologia local, comumente encontrada em regides do Quadrilatero Ferrifero,
0s que a tornam naturalmente ricas em EPTSs.

As aguas do lgarapé Gelado, rio Parauapebas e Tapirapé oferecem risco a
protecdo das comunidades aquaticas, por apresentarem pH e oxigénio dissolvido, Fe e
Mn fora dos padrbes de qualidade preconizado pela legislacdo nacional. Os sedimentos
das hidrografias adjacentes as atividades minerais estdo enriquecidos por Fe, Ba, Cd,
Co, Cu, Cr, Mn, Mo, Ni, Pb e V, colocando em risco a biota.

Os peixes apresentaram concentracdes de Al, Fe, Cr e Pb muito acima dos
valores recomendaveis para consumo humano, com acumulos em niveis superiores aos
encontrados no ambiente, o que refor¢a o carater acumulativo e coloca em risco a salde
da populagéo consumidora destas espécies.

Os resultados encontrados constituem uma importante ferramenta para
desenvolvimento de politica ambiental regional para areas de exploracdo mineral.
Possibilitara ao Estado promover a melhoria e garantir a qualidade do meio ambiente,
implementar o desenvolvimento social e econdmico de forma sustentvel e com menor

risco de contaminacao.
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