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1. HISTORICO DE MALHA E FREQUENCIA AMOSTRAL

A malha e frequéncia amostral do Programa de Monitoramento da Biodiversidade Aquatica da Area
Ambiental | (PMBA/Fest) passou por modificacdes ao longo do tempo, visando seu aperfeicoamento
para atendimento aos objetivos do PMBA/Fest. Estas alteracdes foram aprovadas pela Camara Técnica
da Biodiversidade (CTBio) por meio de: (1) oficio SEI n°® 1/2020-CTBio/DIBIO/ICMBio, de outubro de
2019 (para o periodo de transicdo) e (2) Proposta Técnica de continuidade do monitoramento,

apresentadas e aprovadas em 2022, visando o “Novo Ciclo do PMBA/Fest”.

As modifica¢Bes implementadas se encontram nos seguintes Materiais Suplementares: 1) MS — Malha
e Frequéncia amostral, onde as diferentes malhas e frequéncias amostrais sdo apresentadas nas abas
“Ano 17, “Transigao”, “Novo Ciclo” e “Histoérico Frequéncias” e 2) MS — Mapas das malhas amostrais,
com a espacializagédo histérica referente as malhas amostrais dos Ambientes. Como forma de
esclarecer os periodos contemplados em cada uma delas, “Ano 1” se refere as estagdes amostrais
monitoradas entre setembro de 2018 e setembro de 2019, “Transigao” as estagdes entre outubro de
2019 e julho de 2022 e “Novo Ciclo” referente as estagdes amostrais monitoradas a partir de agosto de
2022, & excegédo do grupo da Ecotoxicologia, que iniciou a amostragem referente ao Novo Ciclo em
janeiro de 2023.

2. METODOLOGIA

A metodologia apresentada contempla o escopo em vigéncia no momento de entrega deste relatorio,
ou seja, as amostragens e andlises previstas para o Novo Ciclo do Programa de Monitoramento da
Biodiversidade Aquética — PMBA submetidas & Fundacdo Renova através do FORMULARIO DE
APRESENTACAO DE PLANO DE TRABALHO em agosto de 2022 (e dezembro de 2022 para o Tema
Ecotoxicologia). Ap6s a descricdo da metodologia implementada, sera apresentado um breve descritivo
sobre as modificagbes metodolégicas (pardmetros, andlise de pardmetros ou grupo de parametros,

dentre outros) que ocorreram ao longo da evolugdo do PMBA/Fest a fim de determinar os indicadores.

2.1 COLETA
2.1.1 Procedimentos para coleta de agua do mar

A coleta d’agua para as analises hidrogeoquimica é feita com garrafa horizontal em superficie (0 a
30cm) e fundo (cerca de 50cm acima do fundo). S&o realizadas analises de nutrientes, metais, organica
e dados auxiliares (isotopos de C e N, pH e ORP) nesta matriz. Uma aliquota da agua coletada é
preservada integralmente para analise das fragdes totais dos elementos e outra aliquota é filtrada em

campo para andlise das fragdes dissolvidas e particuladas (MPS) dos elementos.

Séo utilizados frascos de polietileno (metais, nutrientes e carbono dissolvido) e de vidro (aminas), todos
de primeiro uso, devidamente identificados, descontaminados, de boca estreita e tampa de rosca.

Coletar, em frascos separados:
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- 500 ml de agua filtrada para analise de metais dissolvidos;

- 250 ml de agua nao filtrada para analise de metais totais;

- 125 ml de agua nao filtrada para analise de nutrientes totais;

- 125 ml de agua filtrada para analise de nutrientes dissolvidos;

- 125 ml de agua filtrada para andlise de carbono orgéanico dissolvido;

- 1000 ml de agua nao filtrada para analise de aminas.

Para a limpeza e descontaminacao dos recipientes € necessario:

- Rinsar 2 vezes os frascos novos com solucgédo 1:1 de &cido nitrico P.A. para metais;

- Rinsar 2 vezes os frascos novos com solucéo 1:1 de acido cloridrico P.A. para nutrientes e carbono

dissolvido;

- Rinsar 2 vezes os frascos novos com acetona concentrada P.A. para aminas;

- Lavar 3 vezes com agua desmineralizada;

- Rinsar com agua milli-Q;

- Deixar secar antes de usar.

Considera-se aceitdvel uma amostra de 4gua de mar coletada nas seguintes condicdes:
- Pleno atendimento dos procedimentos de utilizagdo das garrafas oceanogréficas;

- Utilizaco de luvas pelos operadores;

- Descartar amostras onde a garrafa é recuperada parcialmente preenchida com agua (reparar ou trocar

a garrafa);

- Descartar amostras no caso de suspeita de contaminagcdo da garrafa (descontaminar ou trocar a

garrafa).

As amostras para andlise de metais, nutrientes e carbono dissolvidos séo filtradas em campo, por meio

de uma bomba a vacuo e membranas de filtragem de acetato de celulose 0,45 pm.

As amostras de nutrientes totais e dissolvidos e carbono dissolvido sdo congeladas a -20 °C até as

analises.
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Amostras para metais na agua deverdo ser preservadas pela adicdo de acido nitrico suprapuro até

pH<2 e, em seqguida, deverao ser refrigeradas a 4 °C até o processamento em laboratério.

As amostras para analise de aminas sdo mantidas refrigeradas a 4°C até o processamento em

laboratorio.

Sao filtrados 1000ml de 4gua do mar para recuperagédo do MPS para analise do metal particulado. Este

material retido no filtro € mantido congelado até o processamento em laboratério.
2.1.2 Procedimentos para coleta de sedimento marinho

O sedimento superficial foi coletado com o auxilio de uma draga inox Van Veen. Para as analises
Hidrogeoquimicas séo coletadas as camadas superficiais do sedimento dragado (~2cm) com auxilio de
uma espatula plastica e acondicionadas em potes de plastico previamente descontaminados com HNOs
2%, no caso dos metais; e com o auxilio de uma espatula de metal acondicionadas em recipientes de
aluminio calcinados, no caso dos compostos organicos, sendo posteriormente congeladas a bordo a -

20 °C até o processamento no laboratério.

2.2  ANALISE
2.2.1 Analise de nutrientes

Os nutrientes totais e dissolvidos sdo analisados por colorimetria em Analise de Fluxo Segmentado -
Andlise de Fluxo Continuo (SEAL AutoAnalyzer3 High Resolution - AA3HR). O circuito analitico para a
determina¢&@o automatica consiste em canais individuais para cada nutriente com configurag&o propria
de injecdo dos reagentes para o tempo adequado de reacéo. Todos os nutrientes sdo obtidos de acordo
com o0 método de GRASSHOFF et al. (1999). Nitrito e nitrato sédo determinados por diazotagao a 543
nm Amax de comprimento de onda, com reducg&o do nitrato em coluna de Cd-Cu (recuperacédo > 95%).
O fosfato (como HPO43) é determinado pelo método fosfomolibdico (810 nm Amax); a aménia (NHz* e
NH4*) é determinada pelo complexo de coloragé@o azul-esverdeada formado pelo salicilato e medido a
600 nm Amax; e o silicato (como H3SiO4) é determinado pelo método silicomolibdico a 885 nm Amax.
O nitrogénio e fosforo totais sdo analisados ap6s a digestdo em condi¢des acidas por um oxidante forte,
o Persulfato de Potassio, onde compostos organicos de nitrogénio sdo oxidados a nitrato e foésforo
organico a ortofosfato (VALDERRAMA, 1981). Para que a oxidagdo ocorra, € necessario um
intermediério alcalino (hidroxido de sédio) para os componentes de nitrogénio e um acido (acido boérico)
para os componentes fosforicos. A digestao é realizada a 120°C em autoclave por 2 horas. Apds a
digestdo o fésforo e o nitrogénio sdo determinados pelo método colorimétrico descrito acima e as

leituras sao realizadas no AA3HR.
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2.2.2 Anédlise de metais

Metais em agua
e Metais totais em agua

Para a extracdo dos metais totais nas amostras de agua foi utilizado o método EPA 3015A, o qual
consiste em adicionar 4 ml de HNO3 destilado (Sub-boiling) + 2ml de HCl em uma aliquota de 45ml da
amostra (agua), sendo em seguida aquecidas em forno micro-ondas. A quantificacdo dos elementos
analisados foi realizada pelo método EPA 6020A empregado técnicas de ICP-MS.

e Metais dissolvidos

A amostra foi filtrada em membrana de porosidade 0,45um, sendo uma aliquota recolhida, acidificada
(pH<2) com adigdo de HNOs destilado (Sub-boiling) e armazenada até analise. A amostra acidificada
foi neutralizada e passada em colunas contendo resina catibnica (Chelex®) para pré-concentragdo e a
eliminagdo de sddio (Na), devido a quantificacao ser realizada em ICP-MS, minimizando possiveis
interferéncias durante a etapa de quantificacdo de metais. A quantificagdo dos elementos analisados
foi realizada pelo método EPA 6020A empregado técnicas de ICP-MS.

Metais no material particulado em suspenséao

O material particulado em suspenséo (MPS) foi obtido através da filtracdo de um a aliquota de amostra
da agua marinha através de membrana filtrante de acetato de celulose com porosidade de 0,45um. O
material retido pela membrana foi caracterizado quanto a sua composicao geoquimica através das
andlises descritas abaixo.

e Metais parciais

Na membrana saturada pelo MPS foram adicionados 10ml de HNOs destilado (sub-boiling) e aquecidas
em forno micro-ondas (EPA 3051A). Apds o término do periodo de digestdo acida, as amostras foram
filtradas em filtro qualitativo e a quantificagdo dos elementos presentes no extrato foi realizada em ICP
MS (Método EPA 6020A).

Metais em sedimentos

e Extracdo total (Elementos Terras Raras)

A decomposicdo das amostras de sedimentos para anélise metais totais foi realizada pela abertura total
proposta no método EPA 3052, utilizando HF destilado (sub-boiling) e HNOs destilado (sub-boiling). Em
0,25g de sedimento, previamente liofilizado e macerado, foi adicionado 10ml desta mistura de
reagentes e aquecidas em forno micro-ondas. Ap6s o término do periodo de digestdo acida, as
amostras foram filtradas em filtro qualitativo e a quantificacdo dos elementos presentes no extrato foi
realizada em ICP MS (Método EPA 6020A).

Relatério Anual 2023 — PMBA/Fest 8
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e Extracdo parciais

Para andlise de metais parciais foi utiizado o método EPA 3051A (Extracdo parcial). 0,25g de
sedimento foi liofilizado e macerado (gral e pistilo de agata), sendo adicionado 10ml de HNOs destilado
(sub-boiling) e aquecidas em forno micro-ondas. Apés o término do periodo de digestdo acida, as
amostras foram filtradas em filtro qualitativo e a quantificacdo dos elementos presentes no extrato foi
realizada em ICP MS (Método EPA 6020A).

2.2.3 Analise de compostos organicos

Hidrocarbonetos (Alifaticos, Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo, Hidrocarbonetos Policiclicos

Aromaticos e biomarcadores lipidicos)

Sao estudados todos os compostos orgéanicos listados pelas normativas ambientais regidas pelo
CONAMA para agua e sedimento. Sendo assim, serd avaliada a presenca de Hidrocarbonetos, tanto
os de origem biogénica quanto antrépica (HC) e Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) a fim
de avaliar a entrada de material relacionado & atividade antrépica. Com o objetivo de melhor avaliar a
geoquimica sedimentar e se os processos diagenéticos sdo modificados em funcdo do aporte do
material de rejeito, sdo determinados biomarcadores lipidicos tais como: &cidos graxos e esterdis.
Também sera verificada a presenca de aminas tanto éter aminas graxas, quanto aminas aromaticas a

fim de serem utilizadas como marcadores moleculares do material oriundo da barragem de rejeito.

As amostras recebidas apés as campanhas de coleta sdo armazenadas refrigeradas (amostras de
agua) e em freezer (amostras de sedimento) até os procedimentos laboratoriais para a determinagéo
de hidrocarbonetos. Amostras de sedimento recebidas séo liofilizadas e posteriormente
homogeneizadas por maceracédo com auxilio de gral e pistilo. As metodologias a serem utilizadas para
a extracdo e determinag&o de hidrocarbonetos de petrdleo, HPA e biomarcadores séo baseadas nos
protocolos EPA 3540c - Soxhlet Extraction (USEPA, 1996), EPA 8270d - Semivolatile Organic
Compounds by Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS) (USEPA, 2007). Aproximadamente
10 g de sedimento liofilizado e 2 g de cobre ativado para a remocdo de enxofre molecular sédo
adicionados em cartuchos de celulose e extraidos em Soxhlet (12 h / 250 mL de diclorometano). A fim
de verificar a eficiéncia de extracdo sdo adicionados as amostras no inicio da extracdo, padrbes
surrogates deuterados (5 pg n-Czod, 5 pg N-Ca4d € 5 pg n-Cazod € 100 ng de p-terfenil-d14). Apos a
obtencéo do extrato bruto, este sera reduzido para o volume de aproximadamente 1 mL em evaporador
rotatdrio e reservados para posterior fracionamento. Os processos de clean up e fracionamento dos
extratos sdo realizados em coluna cromatogréafica empacotada com 8 g de silica (ativada a 160 °C / 16
h e desativada com 2 % m/v de agua ultrapura tipo milli-Q®) e 1 g de alumina (calcinada a 450°C /4 h
e desativada com 2 % m/v de agua ultrapura tipo milli-Q®). A fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos (F1)
serd eluida com 50 mL de hexano, a fragdo rica em hidrocarbonetos aromaticos (F2) eluida com 70 mL
da mistura dicrolorometano:hexano (1:1 v/v), a F3 contendo esterdis e alcoois sera eluida com 50 mL
de acetato de etila e por dltimo a fracdo contendo &cidos carboxilicos (F4) sera eluida com 50 mL de
metanol. As fracdes eluidas sdo concentradas em evaporador rotativo e o solvente trocado por hexano

ajustado a aproximadamente 1 mL. Em seguida sé@o adicionados respectivamente na F1 e F2 os
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padrdes internos n-Cied (5 g / mL) e um mix de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos deuter:;{dgs
(100 ng / mL) para a determinacdo dos hidrocarbonetos de petréleo e HPA, respectivamente. Para a
quantificacdo de biomarcadores como esteréis e acidos presentes nas fracdes F3 e F4 sera utilizado o
alfa-colestano como padréo interno. A quantificacdo e identificacdo dos compostos sera realizada
através de um cromatografo a gas Agilent Technologies 7890 com detector por ionizagcdo em chama e
por cromatdgrafo a gas Agilent Technologies 7890 acoplado a espectrometro de massas 5975c¢, ambos
equipados com auto amostradores CTC Combi Pal, injetor Split/splitless e coluna capilar DB-5MS (30
m x 0.250 mm x 0.25 um). A curva analitica para a determinacéo de alcanos sera preparada a partir
de um mix padrdo de alcanos (n-Cs — Ca0) na faixa de concentracdo de 0,5 a 50,0 ug / mL com
padronizacéo interna (n-Ciea — 10 pg / mL). A programacédo de temperatura € configurada com a
temperatura inicial de 60 °C por 1 min, entdo 6 °C / min até 300 °C por 30 min. Para as determinacdes
utilizando-se GC-MS, as condi¢Bes sdo as mesmas citadas, com o acréscimo dos parametros de
temperaturas do injetor, interface, fonte de ions e quadrupolo: 300 °C; 300 °C, 200 °C e 150 °C,
respectivamente. A quantificagdo dos HPA também é realizada por curva analitica via padronizagao
interna. As curvas analiticas sdo construidas na faixa de concentragdo de 5 a 1000 ng / mL utilizando
como padrdo interno uma solugdo contendo 5 HPA deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10,
fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12) na concentragdo de 100 ng / mL. Os ions utilizados para
a quantificacdo 16 HPA prioritarios, assim como dos seus respectivos padrdes internos, estdo descritos
na Tabela 1. Os HPA séo determinados através do monitoramento full scan (m/z 50-550) e do
monitoramento de ions selecionados (SIM), seguindo as seguintes caracteristicas: temperatura inicial
de 40 °C por 2 min, com taxas de aquecimento de 25 °C / min até 100 °C, 5° C / min até 230 °C, 2 °C/
min até 270 °C mantidos por 5 min e 5 °C / min até a temperatura final de 300 °C. Para a determinacéo
dos biomarcadores lipidicos sdo utilizadas curvas analiticas com padrBes auténticos para esteroéis e
acidos graxos. Os demais compostos identificados sdo determinados em funcao do padréo interno

adicionado, devido a inexisténcia de padrées comerciais referentes as classes a serem avaliadas.

A identificacdo dos compostos € feita pela comparacao com injecdo de solugbes contendo padrdes
auténticos e consulta a biblioteca de espectros de massas NIST do equipamento.

Tabela 1: fons de quantificacdo dos 16 HPA e padrdes internos.

fons de quantificagéo fons de quantificag&o

Padréo Padréo Interno
(m/z) (m/z)
Naftaleno 128 Naftaleno-d8 136
Acenaftileno 152 Acenafteno-d10 162, 164
Acenafteno 152, 154 Acenafteno-d10 162, 164
Fluoreno 165, 166 Acenafteno-d10 162, 164
Fenantreno 178 Fenantreno-d10 188
Antraceno 178 Fenantreno-d10 188
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lons de quantificag&o fons de quantificagdo
Padréo Padréo Interno

(m/z) (m/z)

Fluoranteno 202 Fenantreno-d10 188
Pireno 202 Criseno-d12 236, 240
Benzo(a)antraceno 228 Criseno-d12 236, 240
Criseno 228 Criseno-d12 236, 240
Benzo(b)fluoranteno 252, 253 Perileno-d12 260, 264
Benzo(k)fluoranteno 252, 253 Perileno-d12 260, 264
Benzo(a)pireno 252, 253 Perileno-d12 260, 264
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276, 278 Perileno-d12 260, 264
Dibenzo(a,h)antraceno 278, 279 Perileno-d12 260, 264
Benzo(g,h,i)perileno 276, 277 Perileno-d12 260, 264
p-Terfenil-d14 240, 244 Criseno-d12 236, 240

VerificagBes periddicas referentes a resposta analitica do sistema cromatografico séo feitas com
injecBes dos padrdes durante as analises das amostras de sedimento. Nestes ensaios serd utilizado
como critério de aceitacdo para controle de qualidade uma variagdo maxima de 10 % no sinal
cromatografico dos padrfes injetados dentro da curva analitica previamente construida. Controles de
branco de extragdo, vidraria, ensaios de fortificagdo e recuperacdo também s&o realizados como

controle de garantia das analises.

Valores de recuperacéo obtidos na faixa entre 70 e 120 % séo considerados aceitos como indices de
bom desempenho analitico para o0 método. Cada batelada de extracdo deve conter uma prova em
branco para avaliacdo da confiabilidade analitica, representando testes de controle e garantia de
qualidade (QA/QC). Ainda como QA/QC, para verificar a precisdo e exatiddo do método analitico, sdo
realizadas analises de amostras de sedimento certificado de referéncia (Standard Reference Material
NIST 1941b).

Eter-aminas e aminas aromaticas

Amostras de sedimento liofilizado (10 g) fortificados com trifenilamina s&o extraidas com diclorometano
por Soxhlet (250 mL) por 12 horas (metodologia baseada em Alzaga et al. 1999). As amostras de agua

(1000 ml) sao extraidas com diclorometano (3x 30 mL)

A determinacdo quantitativa das aminas serda realizada por cromatografia em fase gasosa acoplado a
espectrometro de massas e amostrador automatico. Injegcéo realizada no modo splitless, (ativagdo em

40 s em 280°C). Hélio utilizado como gas de arraste (1 mL min-t). A temperatura do forno programada
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de 90°C (1 min) a 120°C a 10°C min't e, em seguida, a320°C a 6°C min-l mantendo a temperatura final
durante 15 min. Colunas analiticas utilizadas: DB-5 de 30m, ID 0,25 mm e espessura de filme 0,25 mm
(J & W Scientific). GC-MSD no modo eV El operando no modo full scan (40-550 uma), temperaturas
de fonte de ions e de linha de transferéncia de ions de 220 e 280°C, respectivamente.

2.2.4 Anadlise de dados auxiliares

Andlise de carbono dissolvido na agua

O teor de Carbono Organico Dissolvido (DOC) é obtido a partir de amostras de agua filtrada através de
injecdo direta no analisador de carbono organico total (TOC-L/CPN-SHIMADZU). O carbono total
dissolvido da amostra é detectado como dioxido de carbono em um detector infravermelho n&o
dispersivo (NDIR) ap6s oxidacéo catalitica de alta temperatura (HTCO).

Is6topos de C e N no sedimento

Is6topos estaveis: Na avaliagdo do aporte organico para os sedimentos da regido costeira, a amostra
€ descarbonatada com o uso de HCI 10%, lavada com agua ultrapura e centrifugada para a remogéo
do sobrenadante. O residual é seco por liofilizacdo e a andlise de is6topos estaveis de carbono e
nitrogénio (sem a remocao do carbono inorgénico) seré realizada por meio de um analisador Elementar
com interface de fluxo continuo, acoplado a espectrdmetro de massa com razdo isotdpica. A razao

isotopica de cada amostra é referenciada contra o material padréo seguindo a férmula a seguir:

R
813 Corg. 0U 6 Nrpyq(%0) = [(M) - 1] x 103
RPadréo

Sendo, R é a razdo 13C/12C ou 15N/*N.
Elementar C e N no sedimento

A caracterizacdo da matéria organica sera realizada através de analises sobre a composi¢do de seus
elementos majoritarios, a predominéncia isotépica entre eles e as moléculas que formam. As andlises
da composicdo elementar (C e N) nos sedimentos deste estudo s&@o realizadas apds a
descarbonatacéo, através da adicdo de HCI 1,0 mol L diretamente nas amostras dentro dos frascos

de andlises. Este procedimento é entdo repetido por duas vezes sendo as amostras secas em estufa a
60 °C por 12 h.

A determinacdo dos teores de carbono orgéanico (CO) e nitrogénio total (NT) sdo realizadas com
aproximadamente 10 mg de amostra dos sedimentos utilizando um analisador elementar (Euro Vector

EA3000). Os testes de exatiddo para carbono total e carbono orgénico séo realizados com padréo
certificado.
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pH e ORP in situ

As medidas de potencial hidrogeniénico (pH) e potencial redox (ORP) em sedimentos superficiais sdo
feitas por um pH Mobile 826 Metrohm por meio da imerséo do eletrodo na agua intersticial drenada em

frascos de acrilico imediatamente apds a amostragem do sedimento pela draga Van Veen.

A calibracdo foi realizada diariamente a bordo com trés buffers (7, 4 e 9, nesta sequéncia) pelo
reconhecimento automatico do eletrodo e correcdo da temperatura. As faixas técnicas de medi¢céo séo:
pH de -8 a 22; ORP de +1200 mV a +1200 mV e temperatura de -5 °C a +250 °C.

2.3 CALCULOS DOS INDICES DE QUALIDADE DA AGUA E DO SEDIMENTO

Os métodos utilizados para a avaliacdo da qualidade da agua e do sedimento foram baseados na
composicdo de indices, cujos célculos integraram os resultados obtidos durante o PMBA/Fest em
comparacao aos niveis de referéncia para os respectivos paradmetros de interesse. Os valores de
referéncia compreenderam tanto limites estabelecidos pela legislacdo nacional e internacional, quanto
dados pretéritos publicados para as condi¢des pré-Rompimento da Barragem.

A qualidade da agua foi avaliada pelo indice de Incremento em Nutrientes (IIN) e pelo indice CCME
WQI para metais e HPAs. O INN foi adaptado do indice de Carga de Poluicdo (PLI, Longhini et al.,
2022) que foi calculado com base nos valores de referéncia pré- Rompimento da Barragem (Figueiredo
et al., 2016) e pés-Rompimento da Barragem no ambito do PMBA (anterior ao PMBA/Fest - UFES,
2017), uma vez que o0s nutrientes se apresentarem dentro dos valores permitidos por lei na regido
marinha monitorada. Este indicador é calculado por meio da razdo das concentracdes dos nutrientes
totais e dissolvidos normalizadas separadamente pelos valores de referéncia Pré-Rompimento da
Barragem (Figueiredo et al., 2016) e P6s-Rompimento da Barragem no Ambito do PMBA (UFES, 2016),

de acordo com a férmula:

7 [NT] = [PT] * [NO2] = [NO3] + [NH4 + NH3] * [HP04] * [DSi]
HN =" \INTJr = [PT]r = [NOZ]r x [NO3]r » [NH4 + NH3]r « [HPO4]r = [DS{]F

Em que, NT: nitrogénio total; PT: fosforo total; NO3: nitrato; NH4 + NH3: nitrogénio amoniacal; HPO4:

ortofosfato; DSi: silicio; r = valores de referéncia para os respectivos nutrientes.

Para metais e compostos orgéanicos foi aplicado o indice CCME WQI, baseado em valores orientadores
nacionais (CONAMA 357/2005) e internacionais (SQUiRTs; Buchman, 2008). Tendo em vista que os
metais e compostos organicos ndo possuem dados pré-Rompimento da Barragem para a agua, optou-
se por manter os limites definidos por lei como procedimento padrdo para o célculo do indice CCME
WQI. Os indices CCME WQI foram calculados com o auxilio do software WQI Calculator desenvolvido
pelo Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME). O indice incorpora trés elementos:
escopo (0 numero de parametros que ndo atendem as diretrizes de qualidade da agua), frequéncia (o

namero de vezes que essas diretrizes ndo sao atendidas) e amplitude (o0 quanto as diretrizes ndo sao
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atendidas). O indice classifica em 0 (pior qualidade da agua) e 100 (melhor qualidade da agua), séir;d_o
classificado em cinco categorias: Excelente (CCME WQI valores entre 95-100) apresentando qualidade
da agua protegida com uma auséncia virtual de ameaca ou prejuizo e condi¢cdes muito proximas dos
niveis naturais ou primitivos; Bom (CCME WQI valores entre 80-94) com qualidade da agua protegida
com apenas um pequeno grau de ameaca ou prejuizo e condigfes raramente se afastam dos niveis
naturais ou desejaveis; Razoavel (CCME WQI valores entre 65-79) com qualidade da agua geralmente
protegida, mas ocasionalmente ameacada ou prejudicada e condi¢c6es as vezes se afastam dos niveis
naturais ou desejaveis; Marginal (CCME WQI valores entre 45-64) com qualidade da agua
frequentemente ameacada ou prejudicada e condicfes muitas vezes se afastam dos niveis naturais ou
desejaveis, por fim, Ruim (CCME WQI valores entre 0-44) com qualidade da agua quase sempre
ameacada ou prejudicada e condi¢cdes geralmente se afastam dos niveis naturais ou desejaveis. As
concentracdes de V, Co, Ni, Cu, As, Cd, Ba, Pb, Fe, Al, Mn, Zn e Hg na fracdo dissolvida e de Ni, As,
Cd, Ba, Pb, Cr, Mn e Zn para a fragao total foram utilizadas para o célculo desses indices.

Para avaliar a qualidade do sedimento para metais e HPAs, foi utilizado o indice Sediment Quality
Guidelines Quotients — SQG-q, o qual estabelece critérios de qualidade baseados nos efeitos adversos
a fauna bentdnica, a partir da normaliza¢do das concentra¢des obtidas nas amostras com os valores
de PEL para os respectivos contaminantes (Probable Effect Level; MacDonald et al., 1996). Para
metais, a composic¢do do indice incluiu os elementos niquel, cobre, arsénio, prata, cadmio, chumbo,
cromo, zinco e mercdrio, enquanto para HPAs foram considerados os 16 compostos prioritarios por
toxicidade, segundo a United States the Environmental Protection Agency (EPA). O calculo do
coeficiente gera resultados individuais para cada elemento/composto avaliado (PEL-q), bem como um

indice integrado para as classes de contaminantes (SQG-q metais, SQG-q HPASs), segundo as
equacdes a seguir.

[contaminante]
PEL

PEL—q =

n
1
SQG —q = ;ZPE‘L—Q
i=1

Em que, [contaminante] = a concentracdo de cada elemento na amostra em mg kg? para
metais/metaloide e ng g para compostos organicos; PEL = nivel de PEL para cada contaminante,

segundo BUCHMAN (2008); n = nimero de contaminantes considerados para cada classe.

Os valores calculados foram, entdo, discriminados em trés classes de qualidade que indicam provaveis
efeitos adversos/toxicologicos a fauna bentdnica (ndo impactado: SQG < 0,1; moderadamente

impactado: 0,1 < SQG < 1,0; e altamente impactado: SQG > 1,0; MacDonald et al. 2004).
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Com relacao a qualidade do sedimento para as concentracdes de Fe, foram utilizados como valores de

au

referéncia os dados pré-Rompimento da Barragem (Petrobras, 2015), uma vez que nao ha valores de
PEL norteadores para este elemento, o que inviabiliza o célculo pelo indice SQG-q. Para a avalicdo
quali-quantitativa desse critério, foram realizados calculos da frequéncia de ocorréncia das amostras
gue apresentaram resultados acima dos Dados pré-Rompimento da barragem (% ADP), bem como a
taxa de incremento em relacdo a esses valores (IR), segundo as equacdes abaixo. Esses resultados
permitiram avaliar a qualidade do sedimento para Fe para os setores Abrolhos, Foz do Rio Doce e APA
Costa das Algas/REVIS Santa Cruz, para os periodos secos e chuvosos de cada ano de
monitoramento.

nDP x 100

% ADP = TR

IR = % i lamostra] /DP

Em que, % ADP = frequéncia de ocorréncia de amostras que apresentaram concentra¢gfes acima dos
dados pré-rompimento; DP = dados pré-rompimento); nDP = nimero de registros em que os valores
encontrados nas amostras estiveram acima dos valores pré-rompimento; TR = total de registros; IR =
taxa de incremento (nimero de vezes em que o valor médio da amostra foi superior ao valor médio

pré-rompimento); [amostra] = concentracdo de Fe na amostra.
2.4  HISTORICO DE ALTERACOES E ADAPTACOES DE METODOLOGIAS

As alteracdes de parametros e adaptacdes de metodologias sofridas pelo tema Hidrogeoquimica dentro
das 3 metas do projeto sdo citadas e justificadas a seguir:

- Nutrientes: exclusdo das andlises de especiagdo de fésforo do sedimento. Este parametro ndo
corresponde a um indicador da presenca do rejeito.

- Metais: excluséo das andlises de metais ldbeis na agua. Optou-se pela representagcédo dos dados de
metais pelas fragcdes dissolvidas, totais e particuladas analisadas pelos métodos classicos. Exclusdo
das analises de especiacdo de metais no sedimento. Esta analise ndo apresentou, até o momento,
uma resposta ao impacto provocado pelo rejeito de minério. Exclusao da andlise dos elementos terras
raras no MPS. Esta matriz ndo responde adequadamente a analise da assinatura geoquimica proposta

para este pardmetro. As andlises dos elementos terras raras foram mantidas no sedimento.

- Compostos organicos: exclusdo das analises de pesticidas, PCBs, fenois e contaminantes
emergentes em amostras de dgua e sedimento. Estes parAmetros ndo respondem efetivamente as
alterac6es ambientais provocadas pelo rejeito de minério, ficando muitas vezes abaixo do limite de
quantificacdo analitico. Também foram retirados os parametros de HPA, hidrocarbonetos alifaticos,

esterdis e acidos graxos em amostras de agua.
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- Excluséo das analises de aminas em amostras de sedimento. Ao longo de todo o monitoramento nao

foi observado registro de concentracdo nestas amostras, sendo portando um parametro dispensavel a
fim de avaliar a contaminacao por rejeito nesta matriz.

- Dados auxiliares: foram retiradas as analises de isétopos de C e N no MPS, onde priorizou-se analisar
a matéria organica na agua do mar em funcéo dos dados de carbono dissolvido e de matéria organica
total, esta fornecido pelo tema de Sedimentologia.

As exclus@es dos parametros citados implicam na alteracdo da metodologia de coleta e andlise do tema
Hidrogeoquimica, sendo excluidos os procedimentos referentes a estas analises da rotina de trabalho.
Porém, estas exclusdes nao interferem nas metas relacionadas aos indicadores propostos neste Novo

Ciclo do projeto, preservando o conjunto de dados necessarios para alcanca-los.
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3. RESULTADOS DOS INDICADORES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados dos indicadores de qualidade ambiental e da
biodiversidade aquatica do Tema, os quais foram desenvolvidos pelo PMBA/Fest e obtidos ao longo de
todo monitoramento na area ambiental |. Vale ressaltar que, os indicadores aqui apresentados tém
como proposito clarificar e sintetizar a historicidade dos resultados, interpretacéo e conclus@es do
monitoramento, promovendo o0 acompanhamento espaco-temporal da qualidade ambiental e
biodiversidade, além de configurarem importantes ferramentas de suporte aos gestores ambientais. A
partir destes indicadores, pode-se identificar os impactos com relagéo direta ou indireta ao rompimento

da Barragem de Fundao, em Mariana (MG).

Os indicadores do PMBA/Fest vém se consolidando ao longo do monitoramento e, seguindo a proposta
estabelecida desde o Relatério Anual de 2022 (RA2022), a apresentacdo dos resultados sera
exclusivamente a partir da apresentacéo dos indicadores, acompanhados de legenda estendida com a

explicagdo de sua variagdo espaco-temporal de forma mais direta e objetiva como se segue:
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3.1 QUALIDADE DA AGUA DO MAR

3.1.1 Nutrientes

Figura 1: indice de Incremento de Nutrientes (IIN) aplicado com o objetivo de avaliar o indicador de Qualidade da Agua do mar proposto pelo Tema Hidrogeoquimia. O indice foi calculado
integrando as concentragBes de nutrientes totais (nitrogénio e fésforo) e dissolvidos (n-amoniacal, nitrito, nitrato, silica e ortofosfato) para todas as campanhas e setores do PMBA/Fest
contemplados neste relatério. Os valores de referéncia do indice adaptado foram: A) Pré-Rompimento da Barragem (Figueiredo et al., 2016); e B) P6s-Rompimento da Barragem no Ambito do
PMBA (UFES, 2017). As colunas estédo separadas em periodos chuvosos em azul (margo a outubro) e secos em cinza claro (abril a setembro). NC (“Nao Coletado”) corresponde ao periodo da
pandemia. Na legenda estéo representadas em cores a % de amostras de cada campanha acima de cada valor de referéncia (VR). pandemia. Na legenda estao representadas em cores a % de

amostras de cada campanha acima de cada valor de referéncia (VR).
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A andlise dos resultados do indice de Incremento em Nutrientes (IIN) ja discutidos no Gltimo relatério
anual, o Ano 1 do PMBA/Fest apresentou maior incremento (IIN) em nutrientes na agua quando
comparado aos demais anos do PMBA/Fest (Figura 1), especialmente no periodo seco. Em geral, os
periodos secos tém maior IIN que os periodos chuvosos, provavelmente em decorréncia da
ressuspensdo do sedimento pela energia das ondas, o que pode levar a proliferacdo de microalgas a
partir da producgéo primaria regenerada (Lin et al., 2005). O gradiente do IIN ao longo do PMBA/Fest é:
Setor Foz > Setor Norte = Setor APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz. O IIN mostra a persisténcia
da alteracdo ambiental provocada pelo rejeito até o Ano 4 (Figura 1B). O nutriente que apresenta o
maior IIN é a silica reativa dissolvida, sendo este o principal mineral constituinte do rejeito (Orlando et
al., 2020). O rejeito de minério alterou também as concentracdes de nitrogénio, que pode ser mais
faciimente fixado pelas bactérias por intermédio do ferro (Cagnin, et al., 2022). As espécies
nitrogenadas podem ser ainda afetadas pelo uso de floculantes a base de aminas na Barragem (Costa
et al., 2022). O rejeito de minério altera a disponibilidade do fésforo a longo prazo no estuério e na
plataforma continental devido a sua adsor¢éo aos 6xidos de ferro e posterior dessor¢do com o aumento
da salinidade (Cagnin et al., 2022; Costa et al., 2021; Queiroz et al., 2021). Os nutrientes variam
constantemente de acordo com a hidrodinamica da plataforma continental. Foi visto, por exemplo, o
aumento do n-amoniacal nos periodos secos em todos os setores, atribuido a reciclagem do nitrogénio
a partir da ressuspensdo do sedimento. O escoamento continental e a remobilizacdo do rejeito
influenciam também nas concentracdes de nitrito a longo prazo, assim como os fosfatos (Costa et al.,
2021; Cagnin, et al., 2022). H4 uma tendéncia de restabelecimento das concentra¢des de nutrientes a

valores menores ou iguais ao pré-Rompimento da Barragem a partir do periodo seco no Ano 4.

Nesta atualizacdo, sdo abordados os dados de nutrientes das campanhas do periodo seco do Ano 5
(abril e julho de 2023) e a campanha de outubro de 2023, correspondente ao inicio do periodo chuvoso
do Ano 6. Embora o IIN tenha permanecido inalterado em relagdo aos valores de referéncia nestas
campanhas, observou-se o aumento do n-amoniacal na estacdo CA09 S em julho de 2023 (6,97 uM).
E comum a ocorréncia deste nutriente em niveis elevados nos periodos secos do monitoramento. Outro
ponto relevante entre estas campanhas foi 0 aumento médio do nitrogénio total no Setor Norte em abril
de 2023 (média 18,27 uM). Em geral, o aumento do nitrogénio e do fésforo totais € derivado da fracéo
organica, indicando o aumento da produtividade primaria. Em termos das relages inorganicas, o Ano
5 e 6 foi majoritariamente limitado em fosforo e nitrogénio, sugerindo um maior equilibrio na

disponibilidade e assimilacao de silica no ambiente marinho.
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Figura 2: Valores dos indices CWQI aplicado para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) em amostras de agua com o objetivo de avaliar o indicador de Qualidade de Agua proposto pelo

Tema Hidrogeoquimica. Este parametro foi descontinuado no Novo Ciclo do PMBA/Fest, sendo, portanto, reportado os resultados até agosto/2022. As colunas estéo separadas em periodos

chuvosos em azul (margo a outubro) e secos em cinza claro (abril a setembro). NC (“Nao Coletado”) corresponde ao periodo da pandemia. Na legenda estdo representadas em cores os critérios de

classificacéo da qualidade da agua (%)
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O indice CWQI foi calculado integrando as concentracfes de HPAs em amostras de agua para todas
as campanhas e setores do PMBA/Fest contemplados neste relatério (Figura 2). O Ano 2 foi 0 mais
impactado até o momento no PMBA/Fest, sendo classificado durante o periodo chuvoso com os indices
de boa e razoavel qualidade. Neste periodo a piora foi observada no Setor Foz do Rio Doce
(outubro/2019 a marco/2020). Para os setores APA Costa das Algas/RVS Santa Cruz e Setor Norte,
momentos de piora na qualidade foram observados nos meses de novembro/2019 e janeiro/2020. Esta
piora da qualidade da agua durante o periodo chuvoso do Ano 2 esta ligada aos eventos
meteoceanograficos e hidrodinamicos que foram mais expressivos decorrentes da alta vazédo do Rio
Doce. As chuvas intensificam o fluxo terrestre de material adsorvido com HPAs, acumulando-se no
sedimento e sendo ressuspenso para a coluna d’agua (Li et al., 2020). O aumento do fluxo de agua
associado a chuvas intensas pode ressuspender os sedimentos depositados, redistribuindo HPAs para
a coluna d’agua e tornando-os biodisponiveis. Ainda, deve-se enfatizar o efeito combinado de “washout”
atmosférico e consequente precipitacdo de HPAs de origem pirolitica presentes na atmosfera para a
coluna d'agua durante o periodo chuvoso (Basweti et al., 2018; Wei et al., 2019; Zhang et al.,2012).
Durante o Ano 3, no setor Foz do Rio Doce, momentos de piora ocorreram durante o periodo chuvoso
nas campanhas de fevereiro/2021 e na campanha do periodo seco em setembro/2021. A piora da
qualidade foi influenciada pela contaminacg&o principalmente por benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)
pireno e dibenzo(a,h)antraceno. O benzo(a)pireno € utilizado como principal indicador de poluigcdo de
HPAs e é o mais estudado devido a sua toxicidade, uma vez que a exposi¢do prolongada e estes
poluentes orgéanicos afeta organismos e seres humanos devido as suas propriedades cancerigenas e
mutagénicas (IARC, 1983; Cavalieri e Rogan, 1992; Menzie et al., 1992; Harvey, 1991; Yu, 2002) .
Observa-se uma tendéncia de retorno a condicdo de qualidade excelente de agua em relacdo as
concentracdes HPA a partir do Ano 4. Destaca-se a ocorréncia de ambientes impactados no Setor Foz
do Rio Doce. Apesar da classificagcdo como ambiente ndo impactado em diversos setores, ressaltamos
que existem estacbes amostrais, consideradas hotspots, que ao longo do monitoramento se
enquadram como moderadamente impactadas. A partir do Ano 5 ndo foram mais coletadas amostras
para a determinagdo de HPAs, ndo sendo possivel a continuidade da avaliacdo deste indice de

gualidade envolvendo este parametro.
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Figura 3: Distribuicdo dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentrag6es de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais em aguas de superficie (S) e
fundo (F) do setor Foz do Rio Doce nas campanhas amostrais do monitoramento PM PMBA/Fest. Area sombreada em azul: periodo chuvoso; area sombreada em cinza: periodo seco
(novembro/2018 a maio/2022). NA (“N&o Amostrado”) corresponde ao periodo sem coletas devido a pandemia. Este parametro foi descontinuado no Novo Ciclo do PMBA/Fest, sendo, portanto,

reportado os resultados até maio/2022.
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No Setor Foz do Rio Doce (Figura 3) as concentracfes de HPA totais em agua apresentam uma
variacao espaco temporal muito distinta dos demais setores entre os periodos seco e chuvosos e entre
seus subsetores Foz Norte, Central e Sul. As concentragbes sdo mais elevadas durante os periodos
chuvosos dos Anos 1, 2 e 3. No subsetor Foz Sul, as concentra¢cdes aumentam significativamente
durante o periodo seco do Ano 3. Nos periodos chuvosos, as concentragfes atingiram maximos de
concentracdo em periodos chuvosos de novembro/2018, dezembro/2019 e fevereiro/2021. Ja para 0s
periodos secos, a concentracdo de HPAs se equipara aos maximos observados nos periodos
chuvosos, apenas durante no Ano 3, principalmente na Foz Sul (agosto e setembro/2021). No Ano 4,
durante o periodo chuvoso foi registrado uma tendéncia de diminuicdo nos niveis de concentracdo em
todos os subsetores. As altas concentracdes observadas durante o Ano 1 evidenciam o transporte
destes contaminantes em func¢é@o da passagem da lama de rejeito (da Silva et al., 2024). A partir do
Ano 5 ndo foram mais coletadas amostras para a determinacéo de HPAs.
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Figura 4:. Distribuicdo dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentragées de Compostos Organicos Nitrogenados Totais (ug/L) em aguas de superficie (S) e fundo (F) do setor Foz do Rio Doce nas campanhas amostrais do

monitoramento PMBA/Fest. Area sombreada em azul: periodo chuvoso; area sombreada em cinza: periodo seco (novembro/2018 a outubro/2023). NA (“Ndo Amostrado”) corresponde ao periodo sem coletas devido a pandemia.
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Os dados referentes a concentracdo de aminas (Figura 4), ao longo dos anos de monitoramento,
apresentaram uma grande variacao espaco-temporal, sendo principalmente influenciados por acdo de
mecanismos hidrodinamicos e meteoceanograficos. Na Foz do Rio Doce os maiores niveis foram
registrados durante o Ano 1. Durante este periodo de amostragem, os maiores valores de concentragcdo
detectados ocorreram no periodo seco, atingindo os niveis maximos reportados durante todo o
monitoramento, principalmente na Foz Central. No ano seguinte, Ano 2, notou-se uma reducdo
significativa na concentracdo destes contaminantes. Ainda assim, 0s maiores registros continuaram
sendo registrados no Setor Foz do Rio Doce, em especial nos subsetores Central e Norte. Nos periodos
chuvosos dos anos 3 e 4, as concentra¢cdes atingiram maximos de concentracdo em dezembro/2020 e
margo/2022. Durante o Ano 4, a partir de margo/2022, essa tendéncia de aumento foi confirmada. Os
dados para o periodo chuvoso do Ano 5 apresentam uma continuidade do perfil observado para o setor
Foz do Rio Doce em relacdo ao registrado durante os periodos chuvosos do Ano 4. As concentracdes
de compostos organicos nitrogenados continuaram aumentando, principalmente na Foz Central, onde
os valores médios atingiram patamares similares aos encontrados durante o periodo chuvoso do Ano
1. Perfil semelhante, também foi observado na Foz Sul e Norte. Esse padrdo de aumento durante os
periodos de chuva e diminuigdo no periodo seco, com exce¢éo para o Ano 1, denota a importancia dos
processos meteoceanogréficos e hidrodindmicos na dispersdo desse material que em decorréncia da
vazao do Rio Doce, continua adentrando na regido da foz do Rio Doce e plataforma adjacente. Essa
continua tendéncia de aumento, denota a importancia de avaliacdo deste pardmetro, no que diz
respeito a sua relacdo com o rejeito. Embora os niveis remanescentes de concentra¢do desses
compostos sejam inferiores em relagdo aos registros observados préximos ao rompimento da
barragem, devemos também ressaltar a persisténcia desses poluentes nas lamas de rejeitos de minério
de ferro, que ainda sdo remobilizados e disponibilizados ao meio ambiente.

Assim, fica clara a importancia dos programas de monitoramento continuo devido a escassez de
estudos relacionados as toxicidades desses compostos e a falta de limites regulatérios de acordo com

0s 6rgdos ambientais brasileiros.
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3.1.3 Metais

Figura 5: Valores dos indices CWQI para metais em agua durante o periodo de monitoramento do PMBA/Fest entre o ano de 2018 a 2023. NC — Periodo néo coletado devido a pandemia da Covid-

19.
Ano 1 Ano 2
Chuvoso | Seco Chuvoso I Seco
Campanha nov/18 nov/18 dez/18 jan/19  fev/19 ‘mar/19 abr/19 mal/19 jun/19 jul/19 ago/19 se19 out/19 nov/19 dez/19 jan/20 jan/20 fev/20 mar/20 NC  NC NC
v g ki A4 S0 ] A I o S “ il By | ks 2 S Bl e SN | il | i S S
APA Costa das Algas { _ | ‘ | \ { l | | 1
‘ \

Regiao Norte ‘ { | A | | ‘

I N I R

Regiao Sul ‘ | | \ } ]
Ano 3 Ano 4 Ano 5 Ano 6
Chuvoso I Seco Chuvoso I Seco Chuvoso I Seco Chuvoso
Campanha dez/20  jan/21  fev/21 abr/2l mai/21 jun/21  jul/l2l ago/21 set/21 nov/2l dez/21 jan/22 fev/22 mar/22 abr/22 mai/l22 ago/22  out/22  jan/23 abr/23 jul/23 out/23
Abrolhos |
APA Costa das Algas | | | | [ | - -
Regiao Norte - 1
Foz
Regiao Sul
Pobre - 0 -44 Marginal - 45 - 64 Razodvel - 65 - 79
Bom - 80 - 94 -Excelen(e -95- 100 |Sem valores

Relatorio Anual 2023 — PMBA/Fest 26



TRAT B
/./\"'\“' t:(,/\.\

5

S
K\
\\,‘,/

B

raFEST

Fundagdio Espirito-santense de Tecnologia

De forma geral, os indices CWQI demonstraram uma melhora durante o periodo de monitoramento
(Figura 5). O Ano 1 apresentou uma grande variacao nos indices de qualidade para metais em agua,
variando de indice de qualidade marginal a bom. Os indices de qualidade marginal possivelmente

podem estar associados com rejeito de minério, elevando as concentracdes de metais na regiao.

O periodo chuvoso foi caracterizado com o maior predominio de indices bons com valores variando de
84,2 a 90,8. Contudo, foram registrados indices razoaveis para o més de janeiro de 2019 para a Regiao
Norte (72,6), Regido da Foz (78,6) e Regido Sul (77,4). Para o periodo seco do Ano 1 ocorreu o
predominio de indices de qualidade bom, variando de 80,2 a 94,8. No entanto, foi nesse periodo que
foram registrados os indices de qualidade marginal para a Regido da Foz, especificamente para maio
e junho de 2019, com valores de 59,9 e 57,2, respectivamente. Somados a isso, ainda para o periodo
seco do Ano 2 foram registrados indices de qualidade razoavel especificamente para os meses de abril
de 2019 na Regido Norte (79,9) e Foz (78,3) e em agosto de 2019 para a Foz (68,0).

Para o Ano 2 foi observada uma melhora nos indices de qualidade em quase todo os meses analisados,
registrando uma variacdo de indice bom (83,7 a 88,9) a excelente (99,7 a 99.9), com exce¢do do més
de margo de 2020 que apresentou indices de qualidade razoavel, com valor de 75,6. O Ano 3 registrou
predominantemente indices de qualidade bom.

Para o Ano 4, o periodo chuvoso registrou em todos os meses analisados indice bom, com valores
variando de 82,6 a 94,8. Para o periodo seco, os indices de qualidade foram classificados em bom em
praticamente todos os meses e areas, com valores variando de 85,3 a 94,8, com exce¢édo para a Regido
da APA Costa das Algas em abril de 2022, que registrou indice de qualidade razoavel (75.3).

O Ano 5 registrou para o periodo chuvoso e seco uma melhora nos indices de qualidade, registrando
indices excelentes e se mantendo para o periodo chuvoso do Ano 6. Essa melhora nos indices de
qualidade da 4gua pode estar associada a baixa concentracdo de metais dissolvidos e totais, assim
como a fatores climaticos na regiéo.

Ao longo do periodo de monitoramento fica evidente a influéncia do rejeito, principalmente para o Ano
1 onde ocorreram varios episédios de indices razoaveis e dois momentos com indice marginal. O ferro
é o principal elemento responsavel pelo decaimento nos indices de qualidade CWQI bom, e essa
concentracao de ferro dissolvido esta diretamente ligado ao rejeito. Quando esses niveis de ferro estdo
dentro do nivel de referéncia, os indices CWQI registram uma melhora nos indices, como observado
para os Ano 5 e 6. Essa melhora na qualidade da 4gua pode estar associada a baixa concentracdo de

metais dissolvidos e totais, bem como, associados a fatores climaticos na regiéo.
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Figura 6: Comportamento dos indices de qualidade em agua para metais na regido da Foz do Rio Doce durante o periodo do PMBA/Fest entre os anos de 2018 a 2023. A coluna hachurada
representa o periodo em que n&o houve coleta de dados devido a pandemia da Covid-19.
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O principal responsével pela diminuigdo dos indices de qualidade para a regido foram as concentra¢des
de arsénio na fracdo total para todos os periodos, variando de 29,948 a 179,000 ug. L1, apresentando
valores acima dos limites de referéncia (< 10 pg.L* ). Além disso, as concentracdes de ferro (2,145 >
Fe < 339,919 ug.L?) e zinco (0,118 > Zn < 120,052 pg.L?) dissolvido e, chumbo (0,507 > Pb < 28,844
pg.L1) e zinco (2,515 > Zn < 1.019,475 pg.L?) na fracéo total foram as principais responséaveis pelo
indices classificados como razoavel.

Dentre todas as areas monitoradas ao longo dos 5 anos, a regido da Foz do Rio do Doce registrou a
maior variacao nos indices de qualidade de agua variando de (4,9% das campanhas — 2/41), razoavel
(14,6% das campanhas - 6/41), boa (68,3% das campanhas — 28/41) e excelente (com 12,2% das
campanhas — 5/41) (Figura 6). Nos episddios marginais, as concentragdes de ferro e cobalto na analise
da fracdo dissolvida registraram valores de 567,982 a 844,414 pg.Lt e 2.41 a 2.695 pg.L?,
respectivamente. Somado a isso, as concentracdes de manganés, arsénio e niquel apresentaram
valores de 12.527 a 202,239 ug.L?, 36,025 a 55.148 pug.L! e 41.267 a 851,033 ug.L1, respectivamente.
As concentra¢des de niquel na fragdo total ficaram acima dos valores de referéncia em até 47 vezes.
O Ano 2 registrou indices de qualidade predominantemente de razoavel para bom, com episédios de
indices excelentes. O Ano 3 apresentou o predominio de indices de bom a excelente durante o periodo
chuvoso, com episédios de indices razoaveis. Ao contrario, o periodo seco do referido ano registrou
predominio de indices variando de razoavel a bom, com um episédio de indice excelente para o
periodo. O Ano 4 apresentou um comportamento bem diferente aos outros anos monitorados. Esse
Ano apresentou menor variagdo, com predominio de indices Bom, com dois episédios de indices
razoaveis e seis episodios de indices excelentes. Com a analise da linha de tendéncia (em laranja) é
possivel observar uma sensivel melhora nos indices de qualidade de agua para a regiao da foz do Rio
Doce. Contudo, para o Ano 5, a regido da Foz apresentou uma melhora nos indices de qualidade de
agua passando de Bom para Excelente, entre os periodos chuvosos e se estabilizando no periodo
seco, bem como observado para o Ano 6. Essa melhora é reflexo do registro de menores concentracdes
de metais dissolvidos e totais para a agua ao longo do periodo de monitoramento, indicando uma

melhora nos indices de qualidade.
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3.2 QUALIDADE DO SEDIMENTO MARINHO

Para a qualidade do sedimento, foi aplicado o indice SQG-q para metais e compostos organicos com
base na legislacdo nacional vigente e valores norteadores internacionais, bem como em relacdo aos

dados Pré-Rompimento da Barragem (Petrobras, 2015) e P6s-Rompimento da Barragem no ambito do
PMBA (anterior ao PMBA/Fest - UFES, 2016).
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3.2.1 Orgéanicos

Figura 7: Valores dos indices SQG-q para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) em amostras de sedimentos com o objetivo de avaliar o indicador de Qualidade da Sedimento proposto
pelo Tema Hidrogeoquimica. O indice foi calculado integrando as concentra¢des de HPA para todas as campanhas e setores do PMBA/Fest contemplados neste relatorio. As colunas estao
separadas em periodos chuvosos em azul (margo a outubro) e secos em cinza claro (abril a setembro). NC (“Nao Coletado”) corresponde ao periodo da pandemia. Na legenda estéo representadas
em cores os critérios de classificacdo da qualidade de sedimento.
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O parémetro de Qualidade de Sedimento - Indice SQGQ para HPAs revela a contaminacdo por HPAs,
principalmente por fluoranteno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno e
dibenzo(a,h)antraceno. Destaca-se a ocorréncia de ambientes impactados, em especial na Foz do Rio
Doce, nas areas de preservacao ambiental APA Costa das Algas/RVS Santa Cruz e Setor Norte em
periodos secos (Figura 7). Para a Foz, a piora da qualidade ocorreu nas campanhas de julho a setembro
de 2019. O Ano 1 foi 0 mais impactado até o momento no PMBA/Fest e ha uma tendéncia de melhora
do ambiente marinho em relacao as concentracdes HPA a partir do Ano 2 no Setor Foz do Rio Doce.
Durante o periodo seco do Ano 1, apenas 9% dos pontos amostrais foram classificados como
moderadamente a altamente impactados, em destaque os situados no Setor Foz e APA Costa das
Algas/RVS Santa Cruz (julho/2019). Durante o Ano 3 também foi observada uma piora da qualidade do
sedimento no Setor Norte em abril/2021, sendo caracterizado como moderadamente impactado. No
Ano 5, foram observadas altas concentracdes de alguns HPA em sedimentos, o que modificou o indice
de qualidade para moderadamente impactado no setor Foz durante o periodo chuvoso (outubro/2022)
e periodo seco (julho/2023), com retorno da qualidade para a condicdo de ndo impactado durante o
Ano 6. A piora da qualidade do sedimento durante o periodo seco se deve a uma maior contribuicdo
de HPAs de origem petrogénica por deposi¢do atmosférica, enquanto que no periodo chuvoso essa
piora na qualidade esta mais influenciada aos compostos de baixa e média massa molecular que séo
carreados para o sedimento a partir de fontes terrestres, num fen6meno conhecido por runoff (Li et al.,
2022 e Zao, 2023). A relacéo entre os periodos de seca e chuva e os niveis de HPAs nos sedimentos
€ complexa, devido a interligacdo de diversos processos. A compreensdo da interacdo destes
compostos nos sedimentos e sua dindmica de ressuspenséao/redisponibilizacao é crucial para avaliacéo
de riscos ambientais, prevendo o destino e o transporte dos HPAs e na implementacao de estratégias
de remediacao eficazes. Apesar da classificagdo como ambiente n&o impactado em diversos setores,
ressaltamos que existem estacfes amostrais, consideradas hotspots, que ao longo do monitoramento
se enquadram como moderadamente impactadas. Assim, a aplicacdo deste indice como critério de
qualidade para sedimentos pds-Rompimento da Barragem no Ambito do PMBA (pré-PMBA/Fest)
evidencia que houve uma piora do ambiente, inferindo assim uma rela¢éo com o transporte de material
continental com a passagem da lama, porém um comportamento de melhora da qualidade vem sendo

observado.
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Figura 8: Distribuicdo dos valores de minima e maxima (*), média (quadrado) e mediana (linha) das concentrages de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais em amostras de sedimento do

Setor Foz do Rio Doce nas campanhas amostrais do monitoramento PMBA/Fest. Area sombreada em azul: periodo chuvoso; area sombreada em cinza: periodo seco. NA (“Nao Amostrado”)

corresponde ao periodo sem coletas devido a pandemia.

150000
100000
50000

8000 —

o)
)
)
o
1

4000 —

-
o™
o
=

N—r
0
©
£
<]
2
<
[al
I

2000 —

A\

A\

< 2l >
H PR S| = B 1
H —|—
Médias Pretéritas 1

—AMBES (VERAO/2010) | < < <

AMBES (INVERNO/2011) = — N ™ < L0 O = — ~N ™ < L0 |© = — N ™ < o O

ateliiairs: =2 [ 2fleleledzl 2 |22 |eedEl ¢ | 2] ¢2|¢g]|eg
‘B < < < < |=9 ¥ < < < < |9 < < < < |=|g
[a B o [a B

FOZ NORTE FOZ CENTRAL FOZ SUL

Relatorio Anual 2023 — PMBA/Fest

33



SERAL T
/\_/\_\\\.i I t:(,/\.\
S 5

raFEST

Fundagdio Espirito-santense de Tecnologia

Logo apds a chegada de rejeitos ao oceano, foram registrados niveis de concentragcdo 20 vezes
superiores aos valores pretéritos (da Silva, 2024,Figura 8). Além disso, a partir de entdo, os incrementos
de diversos HPAS, tais como fluoranteno, benzo(a)pireno e antraceno, por exemplo, apresentaram
seus valores acima dos valores de TEL (Treshold Effect Level), em que s@o os valores minimos de
seguranca quanto a efeitos téxicos a organismos aquaticos. No Setor Foz, as concentracfes de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos totais em sedimento mantém um perfil de distribuicdo e

concentracdo muito semelhante entre os periodos secos e chuvosos dos Anos 1, 2 e 3.

Durante o periodo chuvoso do Ano 4 as concentracdes continuaram a apresentar elevados niveis de
concentracao (agosto/2022), entretanto ainda inferiores aos observados nos anos anteriores. Ja para
0 Ano 5, tanto no periodo seco quanto chuvoso, as concentracbes de HPA totais aumentaram
significativamente, atingindo niveis similares aos observados no periodo seco do Ano 1 e superiores
ao periodo chuvoso do mesmo ano. Ainda assim, em quase todos 0s setores monitorados, com
excecao do Setor Foz, os mais elevados niveis de concentragdo sdo detectados durante o periodo

seco em todos 0s Anos de monitoramento deste projeto.

Portanto, é de notar que os niveis de concentra¢éo ainda excedem os dados pretéritos ao rompimento
da barragem de rejeitos. Também, cabe aqui ressaltar a importancia da contribuicdo continental, além
da redisponibilizacdo de material em sedimento de fundo principalmente em hotspots, onde condi¢es
fisicas e geologicas podem favorecer ao acumulo desse tipo de material. Ressalta-se que os niveis de
concentracdo observados ao longo do monitoramento apresentaram, em sua maioria, concentracdes
acima do que foi observado no pré-Rompimento da Barragem evidenciando o aumento da polui¢éo,

confirmando o transporte destes contaminantes em fungéo da passagem da lama de rejeito.
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3.2.2 Metais

Figura 9: indice de qualidade de sedimentos para metais em sedimentos superficiais durante o periodo do PMBA/Fest entre os anos de 2018 e 2023. NC — Periodo nao coletado devido & pandemia
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No contexto geral do periodo de monitoramento, é observado uma estabilidade de indices
moderadamente impactados em metais na qualidade de sedimentos, com episédios de indices néo
impactados em alguns meses especificamente (Figura 9), principalmente para o Ano 1. A presenca
desses indices SQG-q altamente impactados podem estar associados com o impacto do rejeito de
minério, com incrementos nas concentracdes de mercario e arsénio. O predominio de indices
moderadamente impactados também esta associado a concentragdo desses metais, contudo, eles
apresentam em menores concentracdes quando comparados aos de indices altamente impactados

registrados para o Ano 1.

Para o Ano 1 foram registrados indices de qualidade de sedimentos classificados como
moderadamente impactado predominante para as areas e os periodos chuvoso e seco, com indices
variando de 0,23 a 0,50 e média de 0,38+0,08 para o periodo chuvoso e 0,10 a 0,37 com média de
0.36+0.12 para o periodo seco. No entanto, o Ano 1 apresentou uma excecao para a regido de Abrolhos
e Regido Sul durante o periodo seco, especificamente para o0 més de abril de 2019, no qual essas

regides foram classificadas com indices ndo impactados (0,06 e 0,08 respectivamente).

Para o0 Ano 2, o indice de qualidade moderadamente impactado também foi quase totalitario ao longo
do periodo chuvoso, com indices variando de 0,12 a 0,60 e média de 0.28+0.09. Contudo, o Ano 2
também apresentou duas excec¢des, registrando indices ndo impactados para a Regido da Foz,
especificamente para o més de dezembro de 2019 e para a Regido de Abrolhos observados para o

més de janeiro de 2020, registrando indices de 0,08 e 0,09, respectivamente.

O Ano 3 foi classificado em sua totalidade com indices moderadamente impactados, para todas as
regides e todos os periodos analisados. Contudo, o periodo chuvoso registrou variacdo de 0,20 a 0,49
com média de 0,37+0.05 e o periodo seco variou de 0,10 a 0,49 com média de 0,25+0.05. Desta
maneira € possivel observar que o periodo chuvoso se apresenta ligeiramente mais impactado quando

comparado ao periodo seco do referido ano.

Para 0 Ano 4, o periodo chuvoso foi classificado como moderadamente impactado com indices variando
de 0,16 a 0,25 com média de 0,20+0,03, exceto para a Regido de Abrolhos para o més de janeiro de
2022 que apresentou indice ndo impactado (SQG-g = 0,09). Ja o periodo seco do Ano 4 foi classificado
com indice moderadamente impactado para todos os periodos analisados, variando de 0,17 a 0,24 com
média de 0,21+0,03, demonstrando uma ligeira constancia entre os indices entre os periodos chuvoso

€ Seco.

Para o Ano 5, o periodo chuvoso registrou indices moderadamente impactados, com valores variando
de 0,11 a 0,14 e média 0,12+0,02 e o periodo seco variando de 0,07 a 0,28 com média de 0,17+0,06.

Por fim, o periodo chuvoso do Ano 6 registrou média de 0,42+0,001. Os principais elementos que
determinam o decaimento nos indices de qualidade para o sedimento foram: i) para Abrolhos, a
concentracdo dos elementos mercurio e arsénio foram os responsaveis para o periodo chuvoso do Ano
1 e do Ano 3; ii) para a Regido Sul e a APA Costa das Algas foram os elementos arsénio, niquel e

mercurio; iii) para a Regido Norte foram as concentracdes de niquel, arsénio, prata e mercirio; e por
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fim, iv) para a regido da Foz do Rio Doce foram as concentracdes dos elementos arsénio, prata e

mercdrio.
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Figura 10: Comportamento dos indices de qualidade de sedimento (SQG-q) para metais na regido da foz do Rio Doce. A coluna hachurada representa o periodo em que ndo houve coleta de dados
devido a pandemia da Covid-19.
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A Regiéo da Foz do Rio Doce apresentou uma alta variabilidade em relacdo aos valores de metais dos
indices de qualidade de sedimentos durante o periodo de monitoramento (Figura 10). De forma geral,
os indices de qualidade de sedimento predominaram como moderadamente impactados para todo o
periodo de monitoramento, apresentando episédios de indices altamente impactados. Para o Ano 1, as
médias dos indices foram ligeiramente maiores durante o periodo chuvoso quando comparados ao
periodo seco, registrando um pico do indice classificado como altamente impactado para o periodo
chuvoso (1,23 em fevereiro de 2019). No Ano 2, os indices de qualidade de sedimento foram
predominantemente moderadamente impactados, registrando um pico de qualidade de altamente
impactado (1.19 em outubro de 2019). Contudo, para esse ano foi registrada a maior concentracéo de
indices ndo impactados em dezembro de 2019, com valores variando de 0,03 a 0,09. Embora essa
melhora na qualidade de sedimentos tenha sido registrada, ocorreu uma piora gradual nos indices de
qualidade para o restante do periodo chuvoso do Ano 2, passando de valor médio de 0,12 em janeiro
de 2020 para 0,27 em marco de 2020. O Ano 3 registrou comportamento semelhante ao Ano 1, com
maiores valores médios para o periodo chuvoso (variando de 0.33 a 0,40) quando comparados ao seco
(variando de 0,14 a 0,29. A diferenciacado nos indices de qualidade de sedimento para metais entre os
periodos chuvosos e secos entre 0os Ano 1, Ano 2 e Ano 3 podem estar associados a fendbmenos
meteoceanogréaficos. O Ano 4 foi o que apresentou menor variacao dos indices de qualidade entre os
periodos chuvoso (médias das campanhas variando de 0,18 a 0,25) e seco (médias das campanhas
variando de 0,19 a 0,23), classificados como moderadamente impactados, sem episodios de picos com
indices altamente impactados. Entretanto, foram observados registros de picos de indices nédo
impactados (SQG-q < 0,1) com valores variando para o referido ano de 0,03 a 0,09. Esses picos de
indices ndo impactados ndo apresentaram um padrao evidente, sendo extremamente pontuais entre
0s meses que compdem o periodo seco do Ano 4. Para o Ano 5, a regido da Foz apresentou, para o
periodo chuvoso, uma melhora na qualidade de sedimentos, apresentando variagcao de 0,06 a 0,21 e
média de 0,13+0,04 e para o periodo seco variou de 0,07 a 0,28 com média de 0,17+0,06. Por fim, para
o periodo chuvoso do Ano 6 os indices SQG-q ocorreu um incremento nos valores dos indices, variando
de 0,34 a 0,65 com média de 0,42+0.07. Contudo, apesar desse aumento na Ultima coleta do
monitoramento, é possivel registrar uma ligeira melhora nos indices de qualidade de sedimentos na
Regido da Foz do Rio Doce, como observado pelo célculo da linha de tendéncia (em laranja)
apresentando uma declividade levemente negativa, com tendéncia de valores de SQG-gq menores que
a 0,1. Por fim, os maiores picos nos indices SQG-q foram registrados nos periodos chuvosos. Nesses
periodos os altos indices pluviométricos contribuem na competéncia a vazao do Rio Doce carreando
mais sedimentos para a Regido da Foz, sendo evidenciado, principalmente, pelo aumento nas

concentracdes de metais e consequentemente na diminuigcdo dos indices de qualidade dos sedimentos.
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Figura 11: Distribuicdo espago-temporal dos indices de qualidade do sedimento para as concentragGes de Fe, considerando os dados pré-Rompimento da Barragem como valores de referéncia

(Petrobras, 2015). % ADP - Fe: frequéncia de amostras que apresentaram concentra¢des de Fe acima dos valores registrados para o pré-Rompimento da Barragem. IR - Fe: indice de incremento

das concentrag6es de Fe no sedimento (nimero de vezes em que as concentragées médias de Fe registradas no PMBA-Fest foram superiores aos niveis médios para este metal no periodo pré-

Rompimento da Barragem.

425

VO

Abrolhos Foz do Rio Doce APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz
100 143.5 100 - 142,95 100 7
90 | N {13,0 90 ¢ 90 F
80 ] . 80 112,0 80 ru ' T
o 70 | 1125 70 | e 70 b\
w 680 F o P ® L [
; \ 1 E 2’0 L ; 60 FEy T 1,5 L 1 60 o 1) ! i
o 50 ' L . o I\ lI
a v ! {15 o 50 \ s x o 50 FFvy N
2 40 o ' 2 40 \ & \- B A 1’0 - <:. 40 N \\-.\ ’!\\ J
= gg L E 11,0 2 30 | AN = 30 ¢ N N
0 | il 0,5 20 t ~ 7 0!5 20 ¢ - N
10 + 10 +
0 70,0 0 v0,0 0
- o~ ™ < n | © — o~ ™ < o |© ’ - o~ ™ < n |©
el g|lz2lgle|e el 2|l gl glzg |8 2l 2| 2] 2|zg|g
< < < < | < | < < < < < | < |< < < < | & |<
Periodo I:l < 25 % ADP: =50 % ADP: - =~ indice de incremento (IR - Fe)
chuvoso Muito pouco Moderadamente
alterado alterado IR > 1: Niveis médios atuais
superiores aos dados pretéritos
Periodo > 25 % ADP: =275 % ADP: T L
seco Poucn alterado Altamente alterado IR = 1: Niveis medios atuais iguais

ou inferiores aos dados pretéritos

Relatério Anual 2023 — PMBA/Fest

40



p /\_/\f\\\.ii AL t:(;‘;\.\
&
3

e

S FEST

Fundagdio Espirito-santense de Tecnologia

o
N
\\,‘,\

Os resultados dos indicadores % ADP — Fe e IR - Fe para as concentra¢des de Fe no sedimento
mostraram condi¢6es mais degradadas durante os periodos chuvosos em comparacao aos periodos
secos para os setores Foz do Rio Doce e APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz, refletindo os aportes
externos de Fe com o aumento da vazao do Rio Doce nas esta¢fes chuvosas, e transferéncia de metais
do sedimento para a coluna d’agua nos periodos secos (LONGHINI et al., 2022). As condi¢cdes mais
degradadas ocorreram no periodo chuvoso do Ano 1 para o Setor Foz do Rio Doce, em que 0 % ADP
se enquadrou na categoria altamente alterada (% ADP - Fe = 75 %), enquanto o IR — Fe alcancou o
nivel 2,0, mostrando que as concentracdes médias avaliadas foram o dobro dos valores registrados no
pré-Rompimento da Barragem (Figura 11). A partir do periodo seco do Ano 3 ocorreu um padrédo de
diminuigdo tanto do % ADP - Fe quanto da IR - Fe, mostrando condi¢des pouco (% ADP — Fe > 25 %)
ou muito pouco alteradas (% ADP — Fe < 25 %), com niveis de IR — Fe < 1, o que representa uma
tendéncia de estabilizacdo ou decréscimo das concentracfes sedimentares de Fe. Para o periodo seco
do Ano 5 e chuvoso do Ano 6 (coleta de Out/2023), essa condi¢do de melhora da qualidade foi ainda
mais marcante, com a ocorréncia da categoria nao alterada (% ADP — Fe = 0) no Setor Foz do Rio
Doce e muito pouco alterada (% ADP — Fe < 25 %) na APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz,
enquanto o IR - Fe alcangou o valor minimo de 0,4. A melhora da qualidade do sedimento quanto aos
niveis de Fe pode refletir o decréscimo do aporte externo de rejeito pela calha do rio, além da
assimilacdo biolégica, processos hidrodindmicos na plataforma continental com o transporte de
sedimento para &reas mais externas (QUARESMA et al., 2020; LONGHINI et al., 2022), e transferéncia
de fases sedimentares com predominio de 6xidos-hidréxidos de Fe de alta cristalinidade (QUEIROZ et
al., 2021).

Para o setor Abrolhos, no entanto, observa-se uma tendéncia de piora da qualidade para o Fe
sedimentar do Ano 1 (categoria % ADP - Fe pouco alterada) ao Ano 4, com o cenario mais degradado
durante o periodo seco do Ano 3 (altamente alterado; % ADP - Fe = 75 %). Sedimentos provenientes
do Rio Doce e do rejeito enriquecido com minério de Ferro foram identificados no Banco de Abrolhos
principalmente no periodo seco, cujo transporte foi associado a passagem de sistemas frontais e ventos
do quadrante sul (EVANGELISTA et al., 2022). O transporte sedimentar liquido na regido da foz do Rio
Doce ocorre em direcdo Norte devido a acdo de ondas de maior altura (QUARESMA et al., 2015).
Considerando a elevada energia hidrodindmica e intensificacdo da deriva litoranea no periodo seco, é
provavel que, ao longo do tempo, o sedimento alterado pela deposicao do rejeito de minério de ferro
tenha sido transportado cada vez mais ao norte (i.e., do Rio Doce para o Banco de Abrolhos). Com a
descontinuidade do monitoramento da Hidrogeoquimica para o Setor Abrolhos no Novo Ciclo do

PMBA/Fest ndo é possivel acompanhar a evolugéo desse processo ao longo do espaco e tempo.
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3.3 ASSINATURA GEOQUIMICA DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS

Figura 12: Distribuicéo dos elementos terras raras normalizados pelo Folhelho Australiano Pés-Arqueano (PAAS) nas amostras

de referéncia (background da bacia do Rio Doce — Silva, 2018; background da plataforma continental - testemunhos; e

amostras do rejeito da Barragem de Fundao); e no sedimento das campanhas de janeiro de 2020, agosto de 2022, outubro de
2022, janeiro de 2023, abril de 2023, julho de 2023 e outubro de 2023. Os eixos secundarios correspondem aos testemunhos
(background) e a média das amostras do PMBA/Fest.
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Os resultados obtidos para os elementos terras raras (ETR) no sedimento superficial sdo confrontados
com os valores de referéncia obtidos em amostras de sedimento superficial da bacia do Rio Doce antes
do Rompimento da Barragem de Fundéo (Silva, 2018), com amostras da base de testemunhos que
datam de antes da colonizacéo do Brasil (Cagnin, 2018) e amostras do rejeito da Barragem de Fundao
cedidas pelo Instituto Estadual do Meio Ambiente (IEMA). Desta forma, é possivel relacionar o padrédo
de distribuicdo destes elementos (assinatura geoquimica) encontrado nas amostras de sedimento
marinho no &mbito do PMBA/Fest com o padrdo observado nas amostras do rejeito e na bacia do Rio
Doce, bem como com pontos controles (testemunhos). E possivel observar que a assinatura
geoquimica dos terras raras constituintes do rejeito de minério é bastante similar a obtida no
background da bacia do Rio Doce (sedimento do Rio do Carmo), com incremento dos terras raras
médios (Sm, Eu, Gd e Dy), de forma maquis sutil de Ce, Er e Yb (Figura 12). Este padrao confirma a
contaminacgédo pretérita do ambiente por rejeitos de mineracdo, que pode ter o Complexo de Germano
como uma de suas fontes principais. Por outro lado, o background da plataforma continental é bem
distinto, com incremento dos terras raras pesados como hélmio, tdlio e lutécio. Desta forma, ao analisar
a distribuicdo dos ETR/PAAS nas amostras de sedimento superficial marinho do PMBA/Fest, foi
constatado um padrado similar a assinatura do rejeito de minério no Ano 1, 2 e 3 do monitoramento,
exceto para 0os meses chuvosos de outubro de 2018, novembro de 2018, dezembro de 2018, janeiro
de 2019, outubro de 2019, novembro de 2019, dezembro de 2020; e para 0os meses secos de julho de
2021 e agosto de 2021. Apos este periodo, o ambiente marinho ndo apresentou assinatura compativel
ao rejeito de minério até o més de outubro de 2023. Para exemplificar estes resultados, a Figura 12
traz a campanha de janeiro de 2020 (Ano 2) como um ambiente potencialmente contaminado por rejeito
- incluindo a regido de Abrolhos de forma inédita para esta ferramenta -, e um ambiente em que néo é
possivel observar similaridade entre as assinaturas (agosto de 2022 a outubro de 2023, Anos 5 e 6).
Desde novembro de 2021 o ambiente marinho vem se mostrando igual para este marcador, com
incremento significativo dos terras raras leves Ce e Nd, que sdo constituintes da areia monazita
comumente encontrada na costa do ES e que pode estar mascarando um possivel resultado positivo
para a presenta do rejeito (Cagnin et al., 2023). Pelo fato de haver essa mistura de fontes, os elementos
terras raras s@o consideradas uma ferramenta auxiliar na interpretacdo da ocorréncia do rejeito no
ambiente de estudo, devendo ser comparado aos achados dos demais marcadores propostos pelo
PMBA/Fest. A auséncia de similaridade entre as assinaturas geoquimicas ndo indica auséncia de

rejeito.

4  CONSIDERACOES FINAIS SOBRE OS 5 ANOS DE MONITORAMENTO ACERCA DOS
INDICADORES OBSERVADOS E O AMBIENTE  MONITORADO

O gradiente de incremento em nutrientes dado pelo IIN ao longo do PMBA/Fest é: Setor Foz > Setor
Norte = Setor APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz. O Ano 1 foi 0 que se mostrou mais alterado,
com valores acima do periodo pré-Rompimento da Barragem e pds-Rompimento no ambito do PMBA.
Os periodos secos apresentam as piores condicBes observadas (ressuspensdo do sedimento),
especialmente nos Anos 1 e 2, embora os periodos chuvosos também apresentem altera¢éo. O

nutriente mais concentrado em relagdo aos valores de referéncia € a silica, principal constituinte do
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rejeito. O enriquecimento do ferro proveniente do rejeito pode ainda aumentar a capacidade de fixacao
de nitrogénio pelo fitoplancton, aumentando este nutriente nos momentos em que o0 ambiente marinho
se mostra alterado. O rejeito esta ainda relacionado a disponibilidade do fésforo devido a adsorcéo e
dessorcdo (com o aumento da salinidade) deste nutriente aos éxidos de ferro, que funciona como uma
fase carreadora de fosfatos. H4 uma tendéncia de melhora do ambiente em relagéo a este indicador
de qualidade da agua a partir do Ano 3, sendo que nao houve alteracédo no IIN nas campanhas de abril
e julho de 2023 (periodo seco do Ano 5) e na campanha de outubro de 2023 (inicio do periodo chuvoso
do Ano 6) contempladas neste relatério.

Em relagdo ao indice de qualidade de agua (CWQI) os dados obtidos para metais ao longo do periodo
de monitoramento apresentaram tendéncia de melhora do ambiente, principalmente para as Regides
da Foz do Rio Doce, Regido Norte e APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz, passando de indices de
qualidade marginal a bom verificado para o Ano 1, para indices excelentes como os apresentados para
0 Ano 5 e Ano 6. O mesmo é observado para os indices de qualidade de sedimento (SQG-q) que vem
apresentando uma predominéncia de indices moderadamente impactados por metais para todo o ano
de monitoramento. Contudo, esses valores foram moderadamente impactados, passando de 0,50 no
Ano 1 para 0,11 registrado para o Ano 5. No entanto, apesar do incremento no periodo chuvoso do Ano
6, principalmente para a Regido da Foz, os indices vém apresentando, de forma geral, uma melhora
na qualidade do sedimento.

As concentracdes de HPAs, em especial na 4gua e sedimento do setor Foz do Rio Doce, quando
comparadas a dados pretéritos, ainda apresentam niveis elevados e preocupantes quanto aos riscos
ambientais devido a sua persisténcia, toxicidade e potencial de bioacumulacdo. No que diz respeito
aos compostos organicos nitrogenados, a constante remobilizacédo e transporte destes contaminantes
revela a necessidade de efetivas a¢gbes mitigadoras a serem tomadas, a fim de cessar o input deste
material no ambiente costeiro.

A qualidade do sedimento quanto aos niveis de Ferro pelos indices % ADP - Fe e IR - Fe mostrou que
0 enriquecimento por este metal estd associado aos eventos meteoceanograficos, padrdes de
transporte sedimentar e deriva litordnea. Esses processos combinados a entrada dos rejeitos levaram
a condicao de piora da qualidade sedimentar nos trés primeiros anos de monitoramento nos periodos
de aumento da vaz&o do Rio Doce para os setores Foz do Rio Doce e APA Costa das Algas/REVIS
Santa Cruz. Os periodos de seca, em contrapartida, apresentaram melhora da qualidade
principalmente decorrente da liberacdo de Fe do sedimento para a coluna d’agua com os eventos de
ressuspensao intensificados por ondas de maior altura. Considerando o cendario geral do
monitoramento, houve uma melhora expressiva da qualidade do sedimento para Fe na Foz do Rio Doce
e APA Costa das Algas/REVIS Santa Cruz a partir do periodo seco do Ano 3. O padrédo oposto foi
observado em Abrolhos, em que as piores condi¢cdes ocorreram a partir do Ano 2, especialmente no
periodo seco do Ano 3, sugerindo o transporte de material de sul para norte e incidéncia da
contaminag&o por rejeitos de minério de Fe nessa Unidade de Conservacéo.
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Em relacdo a ocorréncia da assinatura geoquimica do rejeito de minério nas amostras de sedimento
superficial marinho ao longo do PMBA/Fest, esta foi observada nos Anos 1, 2 e 3 do monitoramento,
especialmente nos periodos secos, mas também com contribuicao significativa do aporte de chuvas,
que podem levar o sedimento contaminado até Abrolhos (janeiro de 2020). Nao houve assinatura
similar ao rejeito a partir de novembro de 2021 até outubro de 2023.

5 ITENS PREVISTOS E NAO REALIZADOS: JUSTIFICATIVAS

Nao hé itens previstos nado realizados.
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