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RESUMO

DISSERTACAO DE MESTRADO

Rafael André Belotto Plawiak

A anomalia geoquimica de mercirio em sedimento de corrente da bacia hidrogriafica do rio
Iguacu, Estado do Parand, delimitada por um levantamento prévio de geoquimica regional, foi investigada
através de determinacdes das concentragdes do metal em rochas, solo e sedimento fluvial. O rio Iguacu
estd inserido no contexto geoldgico da Bacia do Parand e a porcdo correspondente ao alto vale, no
municipio de Curitiba e vizinhangas, compreende rochas gndissico-migmatiticas do embasamento
cristalino (Arqueano-Proterozdico Inferior) e sedimentos pleistocénicos da Bacia de Curitiba. Na drea de
estudo ocorrem rochas vulcanicas da Formacgdo Serra Geral, Grupo Sao Bento (Cretdceo) e folhelhos
negros da Formacdo Irati, Grupo Passa Dois (Permiano-Tridssico). Os teores de Hg foram determinados
através de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica por decomposi¢do térmica com correcdo do efeito
Zeeman. Foram obtidos teores de Hg em rochas vulcanicas (0,2 a 0,4 ng/g), folhelho negro (286 e 430
ng/g), solo (média de 103+57 ng/g, fragdo < 177 um), sedimento fluvial (média de 3718 ng/g, fracdo <
177 pm). Para caracterizagdo quimica nas rochas e no solo, os teores de 6xidos maiores e elementos-traco
foram determinados por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. A qualidade das dguas do rio Iguacgu
foi avaliada através de andlises por Cromatografia de fons, e revelou composi¢des dependentes do fundo
geoldgico a montante da regido estudada e composicdes dependentes da acdo antrdpica (provaveis fontes
de lancamento de esgotos domésticos e/ou efluentes industriais) na porcdo central da drea de estudo. O
elevado enriquecimento de Hg e dos valores de perda ao fogo em solo foram avaliados por célculos de
balanco de massa. Ndo foram reconhecidas fontes alternativas de origem antrépica de emissdo de
mercurio na regido, assim como a presenca de rochas ricas em Hg em horizontes subjacentes, que
pudessem ter atuado como fontes naturais, apesar de ocorréncias histéricas apontarem para a origem do
metal em processos geogénicos. A cobertura vegetal pode ter favorecido esses processos, pois 0s maiores
teores de Hg observados no vale do rio Iguagu, tanto em solo quanto em sedimento, se concentram na
porcao central da drea estudada, com predominio de floresta atlantica preservada. Também foi possivel
concluir que o vale do rio Iguacu ndo apresenta indicios de poluicdo ou riscos a saide humana devidos ao
mercurio. As concentracdes de mercurio no sedimento do rio Iguagu sdo compardveis as encontradas em
outras bacias hidrograficas brasileiras, consideradas normais e ndo contaminadas.
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ABSTRACT

MASTER SCIENCE DISSERTATION

Rafael André Belotto Plawiak

Mercury contents in rocks, soil and stream sediment were determined to investigate the origin of the
geochemical anomaly found in sediments of the Iguacu River, as indicated in previous studies of a
regional geochemistry survey. Except for its headwaters in the Curitiba area, with Precambrian basement
rocks and Pleistocenic sediments of the Curitiba Basin, the Iguacu River lies across the Parand Basin,
comprising Paleozoic to Mesozoic sedimentary and volcanic rocks. In the study area, the geological units
include basaltic and dacitic rocks of the Serra Geral Formation (Cretaceous) and black shale of the Irati
Formation (Permian-Triassic). Total Hg was measured by thermal decomposition Zeeman corrected
atomic absorption spectrometry in volcanic rocks (0.2 to 0.4 ng/g), black shale (286 and 430 ng/g), soil
(average of 103+£57 ng/g, grain size < 177 um) and sediment (average of 37+18 ng/g, grain size < 177
pum). In order to characterize rocks and soil, bulk compositions were determined by X-ray fluorescence
spectrometry. The quality of Iguacgu river water was evaluated by ion chromatography. These analyses
revealed that the water in the eastern portion of the river is geologically influenced by interaction with
crystalline rocks and, slightly polluted in the central portion probably due to sewerage discharge and/or
industrial effluents. The elevated mercury and loss-on-ignition values enrichments in soil was assessed by
mass balance calculation. No human-induced mercury inputs to the environment as well as subjacent
mercury-rich rocks that could act as natural sources of the metal were observed, nevertheless the historical
occurrences point out to a geogenic origin of the metal. The highest Hg levels in soil and sediment were
observed at the central area with relatively preserved Atlantic Forest cover which may have contributed to
these enrichment processes. During the present study no mercury pollution signal or public health risks
were identified at the Iguacu river basin. The mercury concentrations in the Iguagu river sediment are
similar to those found in other Brazilian hydrographic basins with normal and non-contaminated mercury
levels.



1. Introducao

A atual fase da economia mundial, conhecida como globaliza¢do, impde a0 homem uma
conscientiza¢do sobre duas necessidades opostas, que decorrem da dependéncia concomitante
entre o avango tecnoldgico e a preservacdo do ambiente natural. Em paises de primeiro mundo,
essa consciéncia surgiu apos a percep¢do de que os recursos naturais que o homem mais precisa
para sobreviver ndo sdo renovaveis. Como o Brasil é um pais com intimeras fontes destes
recursos sempre hd o receio de que a exploracdo e explotagdo destes bens ocorram muitas vezes
sem controle. Por exemplo, a extracdo de ouro no pais remonta desde o periodo colonial e, como
se sabe, o metal que auxilia neste processo € o mercurio.

Até o final da década passada admitia-se que o mercirio na Amazonia tinha origem
antrépica devido as descargas diretas do metal durante os processos de amalgamacdo de ouro em
garimpos. Entretanto, os dados geoquimicos de Lechler et al. (2000), no rio Madeira, Rondonia,
sugerem que os niveis mais altos de Hg sdo devidos a fontes e processos biogeoquimicos
naturais, e que os impactos de mercurio de origem antropica provém de sitios localizados. Roulet
et al. (1998) mostraram que o mercurio no rio Tapajés, Pard, acumula-se naturalmente em solos
provenientes de rochas ricas em mercurio e que, segundo Brabo et al. (2003), a erosdo do solo
devido aos processos de desflorestamento pode liberar mercirio em &4guas subterraneas e
superficiais. Telmer et al. (2006) afirmam que a liberacdo de Hg no rio Tapajés deve-se a erosao
fisica causada pela desagregacdo de materiais geoldgicos, naturalmente ricos em mercurio,
durante os processos de garimpo de ouro na Amazdnia, e ndo pela descarga direta do metal
durante a amalgamacao.

Apesar do histérico de mercurio na Amazonia, outras regides do Brasil, como o Estado do
Parand, apresentam indicios de ocorréncias naturais do metal. Os resultados de um levantamento
de geoquimica regional em sedimentos de corrente, realizado pela MINEROPAR em 1998
(Licht, 2001a, b) revelaram a ocorréncia de teores de mercurio em sedimentos fluviais superiores
a média paranaense, configurando uma anomalia positiva na regido do médio e baixo vale do rio
Iguagu. A partir destes resultados, foram realizados estudos de referéncias historicas a respeito da
ocorréncia de mercurio no Parand (Plawiak et al., 2004a) e, em seguida, essas anomalias foram
verificadas por levantamentos de detalhe, revelando concentracdes do metal acima da média em

algumas regides do estado (Plawiak et al., 2004b, 2006).



O mercurio é um elemento altamente téxico e estd presente em concentracdes variadas no
ar, rochas, solos, sedimentos, dguas e biota (Nriagu, 1989). O presente estudo contemplou,
portanto, a determina¢do de mercurio em rochas, solo e sedimento fluvial da bacia do rio Iguacu,
com a inten¢do de verificar se esses teores sdo realmente andmalos e se a presenca de Hg nesses
materiais tem origem natural ou antrépica. Além disso, o estudo englobou também uma avalia¢do

da qualidade das dguas do rio Iguacu.

2. Area de Estudo

A drea de estudo compreende uma por¢do da bacia hidrogréfica do rio Iguacu, Estado do
Parana (Figura 2.1). A bacia Iguacu representa o maior complexo hidrico do estado, com uma
drea de 55.024 km’ e extensio de 1.275 km. As nascentes situam-se na frente ocidental-
meridional da Serra do Mar, nas proximidades de Curitiba. A partir do médio vale, suas dguas
percorrem regides com baixa densidade demografica, grande area de vegetacdo nativa preservada
(floresta atlantica) e cinco barragens de usinas hidroelétricas. O uso e ocupacdo do solo se

restringem a sitios localizados de agricultura, pecudria e suinoculturas.
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Figura 2.1. Localizagdo da area de estudo, compreendendo o médio vale do rio Iguagu.



O rio Iguacu representa um rio antecedente, geologicamente antigo, que cruza duas
escarpas em vales de ruptura (boqueirdes). A linha de queda deste rio inicia-se na escarpa
devoniana no segundo planalto, perto da cidade de Engenheiro Bley, com corredeiras
quilométricas no percurso até a cidade de Porto Amazonas. Em virtude da pequena queda que
ocorre na regido do primeiro planalto de Curitiba até Engenheiro Bley, o rio Iguacu desenvolveu
meandros de curvaturas amplas com 4guas antigas e extensas varzeas. Logo adiante de Porto
Amazonas, o curso € novamente compensado com muitos meandros até o rompimento da Serra
da Boa Esperanca (Serra Geral), que forma a escarpa mesozdica do terceiro planalto (Maack,

1981).
3. Contexto Geologico

A porg¢do correspondente ao alto vale do Iguagu, no municipio de Curitiba e vizinhangas,
compreende rochas gndissico-migmatiticas do embasamento cristalino (Arqueano-Proterozdico
Inferior) e sedimentos pleistocénicos da bacia sedimentar de Curitiba (MINEROPAR, 2005). A
partir dos municipios de Lapa e Balsa Nova, em direcdo a jusante, o restante da bacia Iguagu estd
inserida dentro do contexto geoldgico da Bacia do Parand, englobando rochas sedimentares
paleozdicas e vulcano-sedimentares mesozodicas. Dentre as rochas paleozdicas, foi abordado neste
estudo somente o Grupo Passa Dois (Permiano-Tridssico), com folhelhos negros da Formacgao
Irati (Milani et al., 1994). Dentre as rochas mesozdicas, foram estudados o Grupo Sao Bento
(Jurassico-Cretaceo), com rochas vulcanicas bédsicas do compartimento sul da Formacdo Serra
Geral (Piccirillo & Melfi, 1988), e seus membros Chapec6 e Palmas, com rochas vulcanicas

intermedidrias a dcidas (Bellieni et al., 1986) (Figura 3.1).
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A Bacia do Parand localiza-se na por¢do centro-oeste da América do Sul e cobre uma
superficie de cerca de 1.500.000 km?* (Figura 3.2), abrigando dentro de seus limites uma sucessdo
sedimentar-magmatica com idades entre o Neo-Ordoviciano e o Neocreticeo. Inclui porcdes
territoriais no Brasil meridional, Paraguai ocidental, nordeste da Argentina e norte do Uruguai
(Milani, 2003). Grandes estruturas em arco cruzam o eixo principal NE-SW da bacia,
denominados de Arco de Ponta Grossa, localizado no Parand, Arco de Assunc¢do, no Paraguai e

Argentina, Sinclinal de Torres e Arco do Rio Grande no Rio Grande do Sul.
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Figura 3.2. Mapa geolégico simplificado da Bacia do Parand, com o contorno estrutural (profundidade)
do embasamento cristalino (Milani, 2003).

A Formagao Irati (Superseqiiéncia Gondwana II) foi definida como uma seqiiéncia de
argilitos e folhelhos cinza escuros, siltitos e folhelhos cinza escuros a pretos, e folhelhos
carbonosos, associados a niveis de rochas carbondticas, com abundantes fésseis de répteis, como
0 Mesossaurus brasiliensis e o Stereosternum tumidum (Fulfaro et al., 1980). As rochas indicam
ambientes em que configuravam golfos e baias de profundidades e salinidades bastante varidveis,
com condicdes de mar restrito, progressivamente mais salino da base para o topo (Milani et al.,
1994).

As rochas vulcanicas bdsicas da Formagao Serra Geral (Superseqiiéncia Gondwana III)
ocorrem na forma de extensos derrames de basaltos e andesitos que abrangem grande parte do

Estado do Parand. Ja as rochas dcidas da Formagdo Serra Geral, segundo Nardy et al. (1993), sdo:



riolitos e riodacitos acinzentados, de granulagdo muito fina e estrutura do tipo sal-e-pimenta do
membro Palmas; e riolitos, riodacitos, dacitos e quartzo-latitos cinza-esverdeados, porfiriticos e

bandados do membro Chapecd.

4. Geoquimica do Mercirio

O mercurio € um metal liquido, denso e prateado nas condi¢Ges normais de temperatura e
pressdo. Pertence a familia IIb da Tabela Periddica, juntamente com cddmio e zinco. As formas
quimicas de ocorréncia do mercurio no ambiente sdo varidveis, sendo que as mais comuns S30 0
ion mercurico (Hg2+), 0 composto Hg(OH)zo, o ion mercuroso (Hg22+) e cloretos de Hg, todos
soliveis. O mercurio elementar apresenta um amplo campo de estabilidade, além de ser altamente
volétil e calcdfilo (afinidade pelo enxofre). O ciclo global do mercirio é dominado pelo seu
transporte na fase de vapor de Hgo pela atmosfera. O metal também € transformado por
microorganismos para suas formas organicas, o metil-mercurio (CH3;Hg - soluvel) e o dimetil-
mercdrio [(CHsz),Hg - volatil]. Estas, além de serem extremamente tdéxicas, sdo altamente
bioacumulativas. Altas concentracdes de Hg em peixes, comum em dguas poluidas, geralmente
resultam da acumulacdo das espécies organicas de mercuirio (Drever, 1997; Brookins, 1988;
HSDB, 2000).

Os metais, em especial o mercurio, podem ocorrer nos sedimentos fluviais: (i) sorvidos
por 6xidos e hidréxidos de metais como Fe e Mn, matéria orgdnica ou argilominerais; (ii)
presentes em estruturas de minerais primdrios e secunddrios; ou (iii) adsorvidos em materiais
amorfos provenientes de organismos (Smith & Huyck, 1999). Por isso, devido a for¢a com a qual
o mercurio € retido no sedimento, a troca com a coluna d"dgua é geralmente pequena, embora
possa ser acelerada em dguas salinas e na presenca de altas concentragdes de sulfetos (Brigden et
al., 2000).

As fontes naturais juvenis mais significativas de mercurio sdo: a de gaseificacio da crosta
terrestre, as emissoes vulcanicas e a evaporacdo a partir de corpos aquaticos (WHO, 1991). O
modo de ocorréncia mais comum ¢ na fase mineral cindbrio (HgS), proximo a vulcdes recentes,
em veios ou fraturas minerais e em dreas proximas a fontes de dguas termais. A maior mina de
mercurio € a de Almadén, Espanha, operante desde 400 d.C., seguida das minas de Monte Amiata
(Itdlia) e de Idrija (Eslovénia), além de outras em paises como Canadd, China, EUA, Filipinas,

Irlanda, Japdo, México, Peru e Turquia (Biester et al., 1999).



4.1. Valores de referéncia

Os teores de mercurio na crosta terrestre sao relativamente baixos. A abundancia de um
elemento na crosta terrestre em unidades massa/massa € chamada Clarke (Fortescue, 1980, 1992).
O valor do Clarke global do Hg foi obtido por Ronov & Yaroshevsky (1972) com base em dados
da crosta superior. Em granitos e basaltos, os teores de Hg apresentam praticamente a mesma

ordem de grandeza e nos folhelhos uma ordem maior (Tabela 4.1).

Tabela 4.1. Valores de Hg conhecidos da bibliografia.

Valores de Hg (ng/g) Referéncia
Crosta continental 40
Crosta superior 56 Wedepohl (1995)
Crosta inferior 21
Clarke global Hg 86 Ronov & Yaroshevsky (1972)
Folhelhos 400 Turekian & Wedepohl (1961)
Granitos 10 Telmer et al. (2007)
Basaltos 1-10 Terashima (1994); Hall & Pelchat (1997)
Solos do Parana (horizonte B) 61 +32 Licht & Plawiak (2005)
Sedimentos de corrente do Parana 33+14 Licht (2001b)
Sedimentos rio Ribeira 53 +21 Telmer et al. (2007)
Aguas rio Piracicaba (ng/L) Entre 1 e 24
Sedimentos rio Piracicaba 73 + 68 Fostier et al. (2005)
Peixes carnivoros rio Piracicaba 503 £217
Solos ndo contaminados Menor que 200
Sedimentos ndo contaminados 50—?00 Horvat (1996)

Segundo Horvat (1996), solos com menos de 200 ng/g Hg e sedimentos com teores de Hg
entre 50 e 100 ng/g podem ser considerados como ndo contaminados. Baseado nisso, os teores
médios do metal nos solos (Licht & Plawiak, 2005) e nos sedimentos de corrente do Estado do
Parand (Licht, 2001b), assim como nos sedimentos do rio Ribeira de Iguape (Telmer et al., 2007),
apresentados na tabela 4.1, ndo representam uma contamina¢ao por mercurio. Ja no rio Piracicaba
(Fostier et al., 2005), os teores de Hg nos sedimentos podem ultrapassar os valores de Horvat
(1996), apesar das dguas apresentarem teores de Hg entre 1 e 24 ng/L e dos peixes da ordem de
500 ng/g (Tabela 4.1).

No Estado de Sao Paulo, valores orientadores para solos s@o utilizados para avaliar graus
de poluicdo ou riscos potenciais a saide humana (CETESB, 2005) (Tabela 4.2). Sao definidos
como:

(a) valor de referéncia de qualidade: concentracao no solo que o define como limpo;




(b) valor de prevencio: concentragdo acima da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais
a qualidade do solo;

(c) valores de intervencdo: concentracao acima da qual existem riscos potenciais, diretos
ou indiretos, a saide humana, considerando um cendrio de exposi¢do genérico. Sdo trés cendrios:
agricola, residencial e industrial. Estes valores foram usados para avaliar os resultados obtidos no

vale do Iguacu.

Tabela 4.2. Valores orientadores e de referéncia para mercirio (ng/g) em solos e sedimentos no Estado de

Sdo Paulo.
Valor de referéncia de qualidade 50
Valor de prevengao 500
Valor de intervencao agricola 12000 Solos (CETESB, 2005)
Valor de intervencao residencial 36000
Valor de intervenc¢ao industrial 70000
Egg ; ggg 411;(6) Sedimentos (CETESB, 2006)

Para os sedimentos, também no Estado de Sao Paulo, foram determinados valores
referenciais de mercurio, baseados em concentragdes totais € na probabilidade de ocorréncia de
efeito deletério sobre a biota (CETESB, 2006) (Tabela 4.2). O menor limite - TEL (Threshold
Effect Level) ou Nivel 1 - representa a concentracdo abaixo da qual raramente sdo esperados
efeitos adversos para os organismos. O limite superior - PEL (Probable Effect Level) ou Nivel 2 -
representa a concentracdo acima da qual sdo freqiientemente esperados efeitos adversos para os
organismos. Na faixa entre TEL e PEL situam-se os valores onde ocasionalmente esperam-se tais
efeitos. Os valores de TEL e PEL para mercurio em sedimentos também foram usados na
avaliacao dos resultados obtidos no vale do Iguacu.

Para efeito de comparagdo, foram examinados os teores médios de mercirio em
sedimentos dos rios Piracicaba (SP) e Ribeira de Iguape (PR e SP), recentemente publicados.

Nos sedimentos de corrente do rio Piracicaba (N=21), as concentracdes médias de
mercurio em 21 amostras sdao de 73+68 ng/g (fracdo < 1 mm) determinados pela técnica analitica
de espectrometria de absor¢do atdmica com vapor frio (Fostier et al., 2005). A bacia do rio
Piracicaba estd inserida na regido com maior concentracdo de industrias de todo o territdrio
nacional. A fracdo < 1 mm ndo é adequada para uma comparacgdo precisa com os resultados deste

trabalho, mas foram utilizadas a titulo de informacao.




J4 nos sedimentos do rio Ribeira de Iguape, os teores médios de mercurio em 187
amostras sdo de 53+21 ng/g (fragdo < 180 pm) (Telmer et al., 2007), determinados por
espectrometria de absor¢ao atdmica, por decomposicao térmica com correcdo do efeito Zeeman, a
mesma técnica deste estudo. O rio Ribeira de Iguape completa seu percurso entre dreas urbanas,

agricultura intensiva e histérico de minerag@o de Pb, Zn e Ag.

4.2. Mercuirio no Brasil

O Brasil ndao produz mercurio, importando todo o metal que consome. Até recentemente,
as principais fontes de contaminacdo por este elemento eram consideradas somente como
antropogénicas. Até 1970, as fontes industriais eram responsaveis pela totalidade das emissdes no
Brasil. Atualmente, a principal carga de Hg para o ambiente provém dos garimpos de ouro
(Lacerda, 1997). Entretanto, citagdes atuais e histéricas das ocorréncias de mercirio em alguns
estados brasileiros indicam que a principal carga de metal para o ambiente seja devido a
processos geogénicos (Lechler ef al., 2000; Roulet et al., 1998; Brabo et al., 2003; Telmer et al.,
2006).

Desde meados do século XIX h4 relatos da ocorréncia natural de mercirio em certas
localidades do territério paranaense. Na regido de Palmeira existiu uma mina de merctrio,
descoberta em 1842, no rio Castelhano, afluente da margem direita do rio Iguacu (Ferreira, 1885;
Figura 4.1). Segundo o autor, o conhecido Bardo de Tibagy obteve nessa mina meia libra de
azougue. O mesmo relato foi verificado, com investigagdes mais minuciosas nas cabeceiras do
rio Ivai, sendo constatada a ocorréncia de graos de cindbrio (HgS) em arenitos do Grupo Itararé

(Oliveira, 1927).
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Figura 4.1. Capa do “Diccionario Geographico das Minas do Brazil” (Ferreira, 1885).

O Decreto Imperial n°® 6246 de 12 de julho de 1876 (Figura 4.2) concedeu autorizagdo
para que Manoel de Assis Drummond e Bernardo Pinto de Oliveira explorassem minas de
azougue na entdo chamada “Villa da Palmeira” (Cole¢do de Leis do Império do Brasil - 1876,

Actos do Poder Executivo - Arquivo Nacional).
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724 ACTOS DO PODER
DECRETO N. 6246 — pE 12 pe uino pr 1876.

Concede autorizacio a Manool de Assis Deemmsnd ¢ Bernardo
Pinto de Oliveira para explovarem minas< de azougue na Pro-
vincia do Parana.

A Princeza Imperial Regente, em Nome do Impera-
dor, Attendendo ao ique requererant Manoel de Assis
Drummond e Bernardo Pinto de Oliveira, Ha por ben
Conceder-lhes aulorizagio para explorarem minas de
azougue na villa da Palmeira, na Provincia do Parani,
sob as clagsulas que coh este haixam, assiguadas por
Thomaz José Coelho de Almeida, do Conselho de Sua
Magestade o Imperador, Ministro e Secretario de Extado
dos Negocios da Agricultura, Commercio ¢ Obras Pu-
blicas, que assim o tenha entendido e faga execular.
Palacio do Rio de Janeiro em doze de Jullio de mil
oitocenlos sctenta e seis, quinquagesimo quinto da In-
dependencia e do Imperio.

PRINCEZA IMPERIAL REGENTE.

Thomaz José Coelho de Almeida.

Figura 4.2. Extrato do decreto n° 6246 - de 12 de julho de 1876, para explorag@o de merctrio na “Villa de
Palmeira” (Arquivo Nacional).

Ja na regido de Salto do Itararé, nordeste do Parand, em 1935 foi concedido um manifesto
de mina para mercurio (n° 3127 / 1935) a um particular. O documento ndo foi localizado no

arquivo morto do Departamento Nacional de Produ¢ao Mineral - DNPM.

5. Materiais e Métodos

Como guia preliminar da distribuicdo do mercdrio em escala regional, foram utilizadas
algumas amostras de sedimentos de corrente do rio Iguacu e afluentes, coletadas pela
MINEROPAR no Levantamento Geoquimico Multielementar de Baixa Densidade do Estado do
Parand (LGQBD). A empresa autorizou a utilizacdo de 74 amostras e nestas foram realizadas
novas andlises quimicas para determinacdes de mercurio, além de selecionadas 5 amostras para
andlises mineralégicas.

Foram realizados dois trabalhos de campo para coleta de amostras. Na primeira etapa,
entre 26 de setembro e 04 de outubro de 2005, foram coletadas amostras de rochas, solo e dgua
do rio Iguagu. Na segunda, entre 17 e 19 de abril de 2006, foram coletadas somente amostras de
dgua do rio Iguagu, com a finalidade de verificar os efeitos da sazonalidade nas suas composigdes

quimicas.
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Para a elaboragdo das figuras e mapas apresentados, foi utilizada a base cartografica
digital de Bizzi et al. (2001) e para o geoprocessamento dos dados de campo com estas bases, foi

utilizado o software ArcGIS 9.0 (ESRI, 2001).

5.1. Coleta e preparagdo das amostras

Foram coletadas 4 amostras de rochas vulcanicas e 2 de folhelhos negros, além de 8
amostras de solo (Figura 5.1). No laboratdrio de preparagdo, as rochas foram inicialmente
britadas com martelo e em seguida levadas ao britador para serem cominuidas a pedagos
centimétricos. Apdés homogeneizagdo e separacdo de duplicatas, foram novamente
homogeneizadas e quarteadas manualmente para moagem no moinho planetdrio por meia hora e,
em seguida, armazenadas em sacos plasticos € numeradas com o cddigo de campo para andlises

quimicas ou mineraldgicas.
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Figura 5.1. Localizagdo das estagdes de coleta de rochas e solo.

As amostras de solo foram coletadas com pds plésticas e armazenadas em sacos pldsticos,

tanto em cortes de taludes, onde foram retiradas diretamente com as pds, e em locais planos, onde
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foram coletadas com trado de aco inox a profundidades médias de 25-35 cm. Durante a
preparacdo, foram inicialmente secadas ao ar por 20 dias, em bandejas pldsticas cobertas com
folhas de papel manteiga. Ap6s homogeneizacio e separagdo de duplicatas, foram desagregadas
com pistilo de madeira, peneiradas em malha 80 mesh (fragdo granulométrica < 177 pm) por
meia hora, novamente homogeneizadas, quarteadas manualmente e moidas no moinho planetario
com bolas de 4gata durante 20 minutos. Em seguida, foram armazenadas em sacos plésticos e
numeradas com o cddigo de campo para andlises quimicas e mineraldgicas.

As amostras de sedimento do rio Iguacu e afluentes, recuperadas do arquivo da
MINEROPAR, foram coletadas nos canais dos rios, nos locais onde os sedimentos e a dgua
sofrem constante homogeneiza¢do. Para aumentar a representatividade, as amostras foram
compostas por no minimo cinco tomadas, espacadas de alguns metros, totalizando dez litros de
material (Licht, 2001a). Estas foram secadas a temperatura ambiente, desagregadas em almofariz
de porcelana e pistilo de borracha, e peneiradas na fragdo < 177 um (Licht, 2001b).

Em 3 estagdes amostrais (Figura 5.2), previamente escolhidas com base na anomalia
identificada por Plawiak et al. (2004a, b), foram coletadas amostras de 4gua em triplicata no rio
Iguagu, em frascos previamente ambientalizados: um para cations (50 mL), um para anions (50

mL) e outro para o teste de alcalinidade (250 mL).
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As amostras para cdtions e anions foram previamente filtradas em membranas Millipore

0,45 pum acopladas a seringas de 20 mL. Além disso, o frasco para cétions foi acidificado com 1

mL de HNOj concentrado para os fons ndo permanecerem aderidos as paredes dos frascos. No

teste de alcalinidade, efetuado em campo, foram titulados 100 mL de amostra (adicionados 0,8

mL de azul de bromocresol) com pequenos volumes (uL) de H,SO4 0,16 N até a mudancga da cor

da solu¢do do azul para o amarelo. Este volume foi utilizado para os cdlculos de concentracio de

HCO; e COs”, em mg/L. No momento da coleta, foram medidos os pardmetros de qualidade de

dgua, utilizando-se o equipamento Horiba, modelos UI0 e U22XD: pH, Condutividade, Turbidez,

Temperatura, Oxigénio Dissolvido (OD), Sélidos Totais Dissolvidos (STD) e Potencial Oxi-

Reducgdo (Eh). Os valores de Turbidez ndo foram utilizados neste estudo devido aos resultados

imprecisos observados nas calibragdes didrias em campo. Todas as amostras coletadas foram

mantidas em refrigeracio (4°C) até o momento da andlise.
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5.2. Anadlises quimicas e mineralogicas

Todos os procedimentos de laboratério, assim como as andlises quimicas, foram
realizados no Laboratério de Geoquimica Analitica do Instituto de Geociéncias da UNICAMP.
Foi utilizada a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X para a determinagdo de
oxidos maiores (discos de vidro) e elementos-traco (pastilhas prensadas) nas amostras de rochas e
solo. Na preparacao dos discos e pastilhas foi utilizada a metodologia proposta por Vendemiatto
& Enzweiler (2001).

Os discos de vidro foram produzidos por mistura da amostra com fundente constituido de
metaborato e tetraborato de litio (50/50 p/p) (lithium borates, Claisse, Canadd). A amostra e o
fundente foram secos em estufa a 105°C por pelo menos duas horas, sendo que a amostra também
foi calcinada a 1000°C em mufla. Apds o resfriamento em dessecador, a amostra (1,0000 g) e o
fundente (6,0000 g) foram pesados diretamente em cadinho de Pt—Au. Apdés homogeneizacdo
com pequena espatula e adicdo de duas gotas de solucdo de iodeto de litio, a mistura foi fundida
no Fluxy 300 (Claisse, Canadd). Neste processo, ao término da fusdo, o material fundido é
automaticamente vertido em molde da mesma liga metdlica, sendo o vidro formado por
resfriamento controlado. O processo total de fusdo tem duragdo de 15 minutos. Ja as pastilhas
prensadas (com didmetro de 40 mm e espessura minima de 3,5 mm) foram preparadas pela
mistura de 9,0 g da amostra em p6 com 1,5 g de cera em p6 (Hoeschst, Alemanha). A mistura foi
homogeneizada em misturador automatico (Mixer Mill 8000 Spex, EUA) e prensadas durante um
minuto com pressdo de 119 MPa, em prensa hidraulica HTP 40 (Herzog, Alemanha). A medida
da porcentagem de perda ao fogo (PF) foi feita a partir da amostra em pd seca através de
aquecimento por uma hora e meia 2 1000°C em cadinho de porcelana pré-calcinado (Vendemiatto
& Enzweiler, 2001).

Para o controle de qualidade da espectrometria de fluorescéncia de raios-X, foram feitas
ainda andlises em duplicatas e em 2 materiais de referéncia certificados (MRC): a) GSS-5, solo,
IGGE (Institute of Geophysical and Geochemical Exploration), China; b) WS-E, dolerito,
SARM-CNRS (Service d’Analyse des Roches et des Minerdux du Centre National de la
Recherche Scientifique), Franga. A precisdo analitica foi estimada como sendo melhor que 0,3 %
para os elementos maiores e melhor que 10 % para os tracos. Em 84 % dos casos, a exatidao esta
em torno da média = 1 desvio padrdo dos valores recomendados para os MRC utilizados: os

resultados dos elementos Cs, Ga, La, Sn e Th ndo foram utilizados (Anexo 1).
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J4 a técnica de espectrometria de absor¢do atdmica, por decomposi¢cdo térmica com
correcdo do efeito Zeeman, foi utilizada na determinagcdo de mercurio nas amostras de rochas,
solo e sedimento de corrente. As amostras foram pesadas em balanca de precisdo (até 400 mg)
em um bastonete de vidro proprio do equipamento, e em seguida levadas ao forno (acoplado ao
equipamento) para decomposi¢@o térmica total da amostra. Todo o merctrio liberado da amostra
foi lido no espectrdmetro e uma curva foi gerada pelo software do equipamento. A drea sob a
curva foi convertida em concentracio de Hg em ng/g. Também foram feitas andlises em
duplicatas e em 3 MRC como controle de qualidade desta técnica: a) GSS-5 e GSS-7, solos,
IGGE, China; b) SRM 2709, solo, NIST (National Institute of Standards & Technology), EUA. A
precisdo sempre foi melhor que 3 %. Em 100 % dos casos, a exatiddo estd em torno da média + 1
desvio padrao dos valores recomendados pelos MRC utilizados (Anexo 2).

Para as andlises de cations e &nions nas amostras de dgua foi utilizada a técnica de
cromatografia de fons. Foram colocados pequenos volumes da amostra no cromatdgrafo, gerando
uma curva chamada cromatograma, em que as concentracdes dos fons foram determinadas pela
leitura direta das dreas dos picos gerados. Como controle de qualidade, a precisdo analitica foi
determinada utilizando-se branco de campo.

As andlises mineraldgicas foram realizadas em amostras de folhelhos (23 e 25), solo (10,
12,13, 1485, 15, 16S, 17 e 19) e sedimento de corrente (IG-036, 1G-070, IG-082, 1G-176, 1G-180)
por meio da técnica de difratometria de raios-X no Laboratério de Raios-X do Centro de
Geociéncias da Universidade Federal do Para (UFPA). Nas amostras de rochas vulcanicas foram
realizadas andlises petrograficas em laminas delgadas polidas, no laboratério de microscopia do

Instituto de Geociéncias da UNICAMP.

6. Resultados e discussoes

A maior parte dos resultados deste trabalho, incluindo as composi¢des mineraldgicas e
quimicas das rochas, solo e sedimento fluvial, foi apresentada no manuscrito publicado na revista
Geociéncias, volume 25 (4), p. 437-447, ano 2006, intitulado: “Ocorréncia de Merciirio em
Rochas, Solo e Sedimento Fluvial na Bacia do rio Iguagu, Estado do Parand, Brasil” (Anexo 3).

Os resultados mais importantes constantes desse artigo sao expostos a seguir.
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6.1. Composi¢cdo mineralogica de rochas, solo e sedimento

Pelas observacdes em laminas delgadas polidas das rochas vulcanicas, foram identificados

os seguintes minerais (Tabela 6.1):

Tabela 6.1. Minerais, texturas e estruturas observadas em laminas delgadas polidas nas rochas vulcanicas.

Amostras Minerais, % Textura Estrutura
11 Olig,40,Cpx,20,Ilm,15,Mag,25 Sub-ofitica Macica
14R Olig,45,Cpx,15,llm,15,Mag,25 Sub-ofitica Macica
16R Alb,50,Cpx,10,Ilm,25,Mag,15 | Porfiritica, matriz ofitica | Bandamento de fluxo
18 Olig,40,Cpx,20,1lm,20,Mag,20 Ofitica Macica

Olig = oligoclasio; Alb = albita; Cpx = clinopiroxénio; I[lm = ilmenita; Mag = magnetita.

Com as andlises por difracdo de raios-X, foram identificados no solo os seguintes

minerais: quartzo, caulinita, hematita, 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn (Figura 6.1). Todas as

amostras de solo apresentam colorac@o avermelhada, classificadas como latossolo. Nas amostras

de sedimento fluvial foram identificados quartzo, caulinita e hematita (Fe,Os) (Figura 6.1), e

dentre estas, as com auséncia de hematita apresentam coloragdo amarelada, e as com presenca de

hematita, coloracdo avermelhada. Nos folhelhos negros foram observados quartzo, caulinita e

pirita (FeS,).
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Figura 6.1. Difratogramas das amostras 13 (solo) e IG-070 (sedimento). K = caulinita, Q = quartzo, F =

oxidos hidratados de Fe e Mn, H = hematita.

6.2. Composicao quimica de rochas e solo

O folhelho negro € assim denominado devido ao seu alto teor em matéria orgénica,

evidenciado pelos altos valores de perda ao fogo: amostra 23 (50 %) e amostra 25 (31,7 %)
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(Tabela 6.2). Segundo Suguio (2003), os folhelhos negros, ou carbonosos, podem conter entre 3 e

15% de matéria organica, além de serem ricos em sulfetos, principalmente a pirita.

Tabela 6.2. Composicdo quimica das rochas vulcinicas e dos folhelhos analisados.

Vulcinicas Folhelhos
Rochas 11 | 14R | 16R | 18 | 23 | 25

SiOQ, | 53.1 | 529 | 629 | 519 | 33,1 | 46,6
TiO, | 1,6 1,5 1.4 3.1 0.6 0.5
AlLO; | 13,7 | 13,2 | 13,1 | 123 | 10,9 | 10,6
Fe,Os | 14,1 | 142 | 7.6 15,3 1.9 4.9
MnO | 0,2 | 0,21 0,2 0,2 LD 0.0
MgO | 46 5.2 1,5 3.0 0.4 1,2

® [CcaO | 81 | 92 | 33 | 70 | 0.1 | 06
Na,O | 27 | 26 | 34 | 28 | 01 | 15
KO | 15 | 1.0 | 41 | 22 | 17 | 2.1
P,O: | 02 | 02 | 05 | 1.0 | 02 | 02
PF | 04 | 02 | 1,0 | 1.0 | 500 | 317
Soma | 100,3 | 1003 | 98,94 | 99,73 | 98,88 | 99,83
Ba | 390 | 210 | 937 | 608 | 1931 | 511
Ce | 63 | 40 | 200 | 140 | 170 | 41
Cr | 16 | 713 | 8 5 | 52 | 39
Cu | 124 | 138 | 12 | 205 | 168 | 273
Nb | 21 | 10 | 49 | 35 | 122 | IL1
Nd | 30 | 22 | 96 | 71 | 348 | 28
Ni | 45 | 51 | 18 | 33 | 41 | 34

w | Pb | 10 | 6 | 11 | 7 | 257 | 47

® [ Rb | 44 | 29 [ 107 | 42 | 8 | 107

Sc 33 39 11 19 12 7
Sr 230 189 | 400 | 486 | 390 | 122
U 3 4 2 3 20 8
\Y% 413 | 434 62 240 <3 139
Y 42 40 72 61 177 | 21,6
Zn 100 96 123 141 11 42
Zr 174 122 | 616 | 360 | 1194 | 141

ng/g | Hg | 04 | 03 | 04 | 02 | 430 | 286

LD = Valores menores que o limite de deteccdo. PF = Perda ao Fogo.

As concentragdes de elementos maiores e tracos obtidos nas rochas vulcanicas e nos
folhelhos negros foram comparadas com os teores médios, respectivamente, em basaltos e em
folhelhos da literatura. Esta compara¢do resultou em concentragdes esperadas para estes tipos de
rochas, com excec¢do do Hg nas rochas vulcénicas (de 0,2 a 0,4 ng/g Hg), com teores uma ordem
de grandeza menor (Terashima, 1994; Hall & Pelchat, 1997) e dos elementos-trago na amostra
23, em que a maioria apresentou teores muito altos em relagdo aos folhelhos de Turekian &

Wedepohl (1961).
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Nas amostras de solo, as concentracdes de elementos maiores e tragos (Tabela 6.3) foram
comparadas com os teores médios em solos (Lindsay, 1979), resultando em concentragdes
normalmente esperadas, com excecdo dos elementos Ti, Al, Fe, Ni e Hg, com concentragdes

relativamente altas, uma ordem de grandeza maior.

Tabela 6.3. Composicdo quimica do solo, originado a partir das rochas vulcanicas.

Solo de rochas vulcinicas 10 12 13 14S 15 16S 17 19
SiO, 38,3 | 37,6 | 37,0 | 33,7 | 458 | 444 | 29,7 | 322
TiO, 3,2 42 7.1 2.4 2.8 2,6 6,6 6.6
ALO; 226 | 232 | 21,6 | 255 | 193 | 245 | 21,8 | 21,6
Fe,0; 216 | 19,5 | 187 | 224 | 16,6 | 12,5 | 23,9 | 25,0
MnO 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3
MgO 0,6 0,3 0.4 0,3 0,6 0,4 0,3 0,4
S CaO 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2
Na,O 0,0 0,03 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 LD
K,O 0,2 0,1 0,1 0,2 0,3 0,2 0,1 0,1
P,O; 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,3 0,5
PF 124 | 144 | 149 | 150 | 145 | 14,1 | 16,7 | 12.8
Soma 99,75 199,79 | 100,2 | 99,76 | 100,2 | 99,05 | 99,64 | 99,70
Ba 463 186 155 106 163 385 131 324
Ce 14 13 52 LD 40 143 LD 17
Cr 70 42 61 52 118 41 18 25
Cu 212 203 221 189 86 44 213 179
Nb 28 26 6 27 31 70 7 29
Nd 74 33 100 11 36 117 69 84
Ni 169 112 129 119 91 69 107 118
) Pb 6 20 13 17 15 21 10 8
E’ Rb 14 11 8 20 25 12 5 11
Sc 60 47 16 80 29 32 17 38
Sr 25 23 76 13 28 105 36 34
U LD 5 2 3 3 LD 3 3
\% 423 353 192 324 202 65 335 440
Y 82 9 20 12 24 32 13 66
Zn 136 93 189 76 81 127 125 205
Zr 308 405 475 297 374 882 460 457
ng/g Hg 33 115 71 94 219 181 71 70

LD = Valores menores que o limite de deteccao. PF = Perda ao Fogo.

A concentracdo média de mercurio nas 8 (oito) amostras de solo foi de 103+57 ng/g.
Mesmo assim, os teores do metal encontrados no solo do vale do rio Iguacu podem ser
considerados como ndo contaminados por mercurio, pois, segundo Horvat (1996), solos ndo
contaminados apresentam concentracdoes de Hg menores que 200 ng/g. Considerando ainda os
valores orientadores para mercirio em solos, observa-se que cerca de 90 % das amostras

analisadas apresentam teores acima dos valores de referéncia de qualidade da CETESB (2005).
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Entretanto, estes estdo abaixo dos valores de prevencdo e intervengdo citados, ou seja, nio
apresentam graus elevados de polui¢do ou riscos potenciais a saide humana.

Através das composi¢des mineraldgicas e quimicas dos folhelhos negros, foi possivel
observar que sdo rochas natural e relativamente enriquecidas em Hg, devido a sua composi¢ao
redutora e piritosa, ideal a concentracdo do metal. Nao foi identificada relacdo entre as

composicdes mineraldgicas e quimicas das rochas vulcanicas, do solo e do sedimento.

6.3. Balango de massa

Para calcular as perdas ou ganhos relativos de elementos quimicos durante o
intemperismo, foi efetuado o balanco de massa entre as rochas vulcanicas e seus respectivos solos
(Tabela 6.4), de acordo com a metodologia de Faure (1998). Como visto na figura 5.1, as
amostras de rochas e solo utilizadas neste cdlculo ndo foram coletadas no mesmo local.
Assumindo-se a concentra¢do de Al constante para elementos maiores € a de Zr constante para
elementos-trago, procedeu-se o cdlculo, para cada elemento analisado, da seguinte maneira:
dividiu-se a massa de Al ou Zr na rocha pela massa de Al ou Zr no saprolito, obtendo-se um fator
de perda de massa (W), tanto para os 6xidos maiores quanto para os elementos-traco. Em
seguida, calculou-se a quantidade restante (g), multiplicando-se a massa no saprolito pelo fator
W. Para se obter o ganho ou a perda de massa, diminuiu-se a quantidade restante obtida, da
massa na rocha. A seguir, dividiu-se o ganho ou a perda de massa pela massa na rocha
multiplicada por 100, para se obter o valor final em percentagem (Tabela 6.5). Nos anexos 4, 5, 6

e 7 constam os resultados detalhados dos balangos de massa realizados nos perfis solo-rocha.

Tabela 6.4. Perfis solo-rocha e respectivas amostras selecionadas para cdlculos de balan¢o de massa.

Perfis solo-rocha | Amostras de rocha | Amostras de solo
Perfil 1 11 12
Perfil 2 14R 14S
Perfil 3 16R 16S
Perfil 4 18 17
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Tabela 6.5. Intervalos de taxas de enriquecimento relativo nos perfis solo-rocha.

Elementos Ganho +, perda — (%)
SiO, -68 a -58
TiO, +20 a +55
ALO; 0

Fe,0; -18a-12
MnO -85a-54
MgO -97 a -87
Ca0 99
Na,O 99
K,O -98 a -89
P,0 -83 a-33
PF +650 a +3.700
Ba -83a-79
Ce -91 a-50
Cr +13 a +257
Cu -43 a-18
Nb -84 a+7
Nd -719a-15
Ni +7a+173
Pb -17 a +32
Rb 92 a-71
Sc -39 a+103
Sr -97 a-82
U -38a-21
A\, -69 a -27
Y 91 a-69
7Zn -67 a -28
Zr 0
Hg +12.300 a +31.500

Pelo balang¢o de massa calculado a partir das amostras destes perfis solo-rocha, observou-

se que os elementos alcalinos e alcalino-terrosos (Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr, Ba) foram os mais

21



lixiviados nos perfis, junto a silica. O Fe também apresentou moderado empobrecimento, embora
os teores de ferro no solo analisado possam ser considerados altos, quando comparados com
dados de Lindsay (1979). Os demais elementos, como Mn, P, Ce, Cu, Nb, Nd, U, V, Y e Zn
sofreram empobrecimentos relativos moderados a altos (-38 a -91 % de perda).

Em contrapartida, alguns elementos, como Ti, Cr, Ni, Pb, Sc, Hg e valores de perda ao
fogo apresentaram enriquecimento elevados, com o mercurio se destacando como o elemento que
apresentou o maior enriquecimento. A perda ao fogo representa fases minerais com 4gua
adsorvida, d4gua em estruturas cristalinas e inclusdes fluidas, CO, de carbonatos, SO, de sulfatos
e matéria organica e, por essa razao, apresenta altos valores em solos e baixos valores em rochas.

As rochas vulcanicas utilizadas nos célculos de balanco de massa foram classificadas de

acordo com De La Roche et al. (1980) e Le Maitre (2002) (Tabela 6.6).

Tabela 6.6. Nomenclatura e classifica¢do das rochas vulcanicas utilizadas no balanco de massa.

Rochas vulcanicas | De La Roche et al., 1980 Le Maitre, 2002
11 Andesi basalto Andesito basaltico
14R Andesi basalto Andesito basaltico
16R Dacito Traquito / traquidacito
18 Lati basalto Basalto / andesito baséltico

Apesar do Hg ter apresentado baixas concentragdes nas rochas vulcanicas e concentracoes
moderadas no solo, é pouco provdvel, de acordo com o balanco de massa, que seu
enriquecimento nos perfis de intemperismo seja somente residual, ndo podendo ser descartada a
possibilidade de ter havido contribuicdo de: (i) concentragdo do Hg devido a presenca de
cobertura vegetal (Magarelli & Fostier, 2005); (ii) migracdo ascendente de Hg dos horizontes

inferiores de solo em direcdo a superficie devido ao carater volétil do metal (Gustin et al., 2006).

6.4. Merciirio em sedimento

Nas 74 amostras de sedimento de corrente do rio Iguagu e afluentes, o teor médio de
mercurio foi de 3718 ng/g (fragdo < 177 um). Os menores teores encontrados na bacia estudada
se localizam nas regides mais urbanizadas, pouco industrializadas e com agriculturas mais
concentradas, como por exemplo, a sul de Cascavel e pr6ximo as cidades de Francisco Beltrdo e

Pato Branco. Os maiores teores ocorrem entre as cidades de Laranjeiras do Sul e Chopinzinho e
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entre Pinhdo e Coronel Domingos Soares, regides ndo urbanizadas, ndo industrializadas, com

agriculturas localizadas e predominio de florestas preservadas (Figura 6.2).
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Figura 6.2. Localizagdo das amostras de sedimento fluvial recuperadas da MINEROPAR, com intervalos
de teores de Hg calculados em quantis.

Os teores de Hg no sedimento de corrente do rio Iguacu e afluentes (média de 37 ng/g Hg)
podem ser considerados normais, quando comparados a média das bacias hidrogréficas
paranaenses (33 ng/g, Licht, 2001a, b) e as concentragdes do metal em outros rios brasileiros: rio
Piracicaba (regido com maior concentracdo de industrias de todo o territério nacional), com
teores médios de mercurio de 73 ng/g (Fostier et al., 2005); e rio Ribeira de Iguape (que completa
seu percurso entre dreas urbanas, agricultura intensiva e histérico de mineracao de Pb, Zn e Ag),
com teores médios de 53 ng/g Hg (Telmer et al., 2007).

O sedimento do rio Iguagu também pode ser considerado como ndo contaminado por
mercurio, pois, segundo Horvat (1996), sedimentos ndo contaminados ocorrem normalmente na
faixa de 50-100 ng/g Hg. Além disso, as concentracdes também estao abaixo dos valores de TEL

e PEL recomendados pela CETESB (2006), ou seja, representam valores nos quais raramente sao
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esperados efeitos adversos sobre organismos. Sendo assim, ndo foram encontradas justificativas

para incluir neste estudo a andlise de Hg em dguas superficiais ou biota.

6.5. Composicdo quimica de dgua

A seguir sdo apresentadas as composi¢cdes quimicas e os parametros fisico-quimicos das
dguas do rio Iguacu (Tabela 6.7), coletadas em periodos diferentes para verificagdo da influéncia

dos efeitos da sazonalidade nas mesmas.

Tabela 6.7. Composicdo quimica (mg/L) e parametros fisico-quimicos das dguas do rio Iguagu, coletadas
em Outubro/2005 (A) e Abril/2006 (B).

Parametros
fisico-quimicos 24A | 24B | 06A | 06B | 20A | 20B | LD
F 0,09 | 0,25 | 0,04 | 0,09 | 0,03 | 0,14 | 0,01
Cr 7,3 21 1,9 4,9 1,7 2,2 0,03
NO, 0,05 | 0,17 | <LD | <LD | <LD | <LD | 0,002
S0.> 4,6 | 10,7 | 2,3 6,1 2,5 2,2 | 002
Br 0,09 | 0,26 | <LD |<LD |<LD | <LD | 0,01
NO; 5,0 | 10,8 | 2,3 5,5 3,3 2,5 | 0,01
PO, 0,14 | 0,12 [ <LD|<LD|<LD|<LD| 0,02
Li* <KLD |<LD|<LD|<LD|<LD |<LD| 001
Na* 77 | <LD| 2,6 8,7 2,5 3,8 0,02
NH," 0,66 | <LD|<LD|<LD |<LD|<LD| 005
K* 2,9 5,9 1,6 2,3 1,5 1,7 | 0,05
Mg2+ 3,1 4,5 1,4 2,3 1,3 14 0,03
Ca 6,8 | 10,3 | 2,9 4,9 2,9 3 0,05
HCO5 201 134 97 61 79 49 NA
pH 7,1 6,8 5,6 5,8 6,7 6,4 NA
Condutividade (mS/m) | 11 22 5 9 4 6 NA
Temperatura (°C) 19,5 | 21,7 | 16,6 | 18,9 | 179 | 244 | NA
OD (mg/L) 7,9 7,8 | 102 | 6,6 | 11,1 | 6,6 NA
STD (mg/L) 70 140 30 60 30 40 NA
Eh (mV) 176 302 244 210 164 246 NA

< LD: Menor que Limite Inferior de Detec¢do; NA = ndo aplicdvel. OD = Oxigénio Dissolvido; STD = Sélidos
Totais Dissolvidos; Eh = Potencial Oxi-Reducao.

No periodo seco (abril de 2006), as amostras apresentaram maior condutividade, maior
concentracdo de solidos totais dissolvidos e menor concentracdo de oxigénio dissolvido. Isso
pode ter ocorrido porque, neste periodo, héd relativamente pouca diluicdo pela dgua da chuva e
muita concentrag@o de solutos por evaporacao.

A condutividade e os sélidos totais dissolvidos da amostra 24 (em ambos os periodos),

assim como os teores de F, CI', NO,, SO, Br, NOs, PO,”, K*, Mg** e Ca®* resultaram em
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valores mais altos em relacdo as outras amostras. Isso pode ser devido aos seguintes fatores: (i)
forte influéncia das rochas do embasamento cristalino sobre a composi¢cdo quimica da dgua nesta
estacdo amostral; (i1) localizacdo mais a montante em relacdo as outras amostras, pois sofreu
menos diluicdo e menos contribui¢do dos afluentes. As amostras 06 e 20 apresentam nitida
semelhanca nas suas composi¢des quimicas.

Outro fato a ser destacado é o pH relativamente baixo na estagdo 06 (média de 5,7+0,1),
com respeito aos valores obtidos nas outras estacdes de amostragem. Na segunda etapa de campo,
foi realizada uma visita técnica ao Instituto Ambiental do Parana — IAP, em Unido da Vitéria,
com objetivo de esclarecer as possiveis causas destes valores baixos de pH. Pelas informacdes
coletadas a respeito da provavel existéncia de fontes de lancamento de esgotos domésticos e/ou
efluentes industriais no rio Iguacu, ndo foi possivel identificar a causa do problema, pois tais
fontes ndo ocorrem a montante da estacdo 06. O pH baixo pode também ser resultante da: (i)
oxidacdo de sulfetos provenientes dos folhelhos negros; (ii) oxida¢do de matéria organica de
chorumes despejados no rio; (iii) deposicdo de CO, pela dgua da chuva. Os valores de pH das
outras estacOes podem ser considerados normais para dguas fluviais.

Apesar das diferencas sazonais observadas, as composi¢des quimicas € 0s parametros
fisico-quimicos obtidos nas amostras de dgua do rio Iguagu, exceto para as de Unido da Vitéria

em termos de pH, estdo dentro dos valores esperados para dguas fluviais (Brownlow, 1996).

7. Conclusoes

Embora o ndmero de amostras de rochas estudadas seja pequeno, aparentemente as
variagdes quimicas observadas entre as rochas vulcanicas nao influenciaram as concentragdes de
Hg determinadas, visto que tanto as vulcanicas bdsicas (basalto andesitico) quanto a vulcanica
intermedidria (dacito) apresentaram teores de Hg similares. Apesar das concentragdes de Hg nos
folhelhos serem vdérias ordens de grandeza maiores que nas vulcanicas, essas concentragdes
podem ser consideradas normais para esses tipos de rochas sedimentares.

As concentracdes de elementos maiores e tragos nas rochas vulcanicas e sedimentares
analisadas sdo comparaveis as obtidas por outros pesquisadores, com exce¢do do Hg nas rochas
vulcénicas, com teores uma ordem de grandeza menor (Terashima, 1994; Hall & Pelchat, 1997).
As amostras de solo apresentaram teores de alguns metais (Ti, Al, Fe, Ni e Hg) uma ordem de

grandeza superior aos encontrados na literatura (Lindsay, 1979).
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Por meio de cédlculos de balanco de massa utilizando amostras de quatro perfis solo-rocha,
foi possivel concluir que as composi¢des quimicas obtidas nas rochas e no solo representam as
variacdes normais esperadas para estes tipos de perfis de intemperismo em regides tropicais, com
excecdo dos valores obtidos para mercurio e perda ao fogo. Como a perda ao fogo representa
dgua na estrutura interna dos minerais, este enriquecimento elevado pode ser esperado devido a
formacdo de argilominerais (p.ex., caulinita) e hidroxidos a partir de silicatos e 6xidos das rochas
vulcanicas. Em contrapartida, o mercdrio apresenta uma concentragdo importante em solo
proveniente de rochas vulcanicas deficientes no metal: a cobertura vegetal pode ter favorecido
esse processo (Magarelli & Fostier, 2005), visto que os maiores teores de Hg observados no vale
do rio Iguagu, tanto no solo quanto no sedimento, se concentram na por¢do do vale com
predominio de floresta atlantica preservada. Apesar disso, ndo € possivel descartar a contribui¢io
de outro processo, como difusdo de metal em solo (Gustin et al., 2006), pois este pode reforcar o
enriquecimento excepcional de mercurio em solos superficiais.

A andlise da qualidade das dguas do rio Iguacu revelou composi¢des dependentes do
fundo geoldgico a montante da regido estudada, e composi¢des dependentes da agdo antrdpica
(provdveis fontes de lancamento de esgotos domésticos e/ou efluentes industriais) na porc¢ao
central da drea de estudo.

Os resultados deste trabalho permitem também concluir que o vale do rio Iguacu ndo
apresenta indicios de polui¢do ou riscos a satide humana devidos ao merctrio. As concentragdes
de mercdrio no sedimento do rio Iguacu sdo compardveis as encontradas em outras bacias
hidrogréficas brasileiras, consideradas normais e ndo contaminadas. Além disso, ndo foram
reconhecidas fontes alternativas de origem antrépica de emissdo de mercurio na regido, assim
como a presenga de rochas ricas em Hg em horizontes subjacentes, que pudessem ter atuado
como fontes naturais, apesar de ocorréncias histéricas apontarem para a origem do metal em
processos geogénicos. Isso reforca a hipdtese de origem natural do mercurio na por¢ao do vale do

rio Iguagu aqui estudada.
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Anexo 1 - Controle de qualidade fluorescéncia de raios-X

Composi¢des quimicas obtidas em dois materiais de referéncia certificados e seus respectivos valores

recomendados + um desvio padrio.

LD GSS-5 WS-E
(%) (valor obtido) | (valor recxls) | (valor obtido) | (valor rectls)
Si0, |NC 53,22 52,57+0,25 50,84 50,7+0,58
TiO, |NC 1,09 1,05+0,05 2,42 2,40+0,08
ALO; |NC 21,33 21,58+0,23 13,77 13,78+0,28
Fe,O; [NC 13,27 12,62+0.27 13,03 13,15+0,37
MnO |NC 0,19 0,176x0,01 0,17 0,17+0,01
MgO |NC 0,60 0,61+0,08 5,61 5,55+0,21
Ca0 |NC 0,06 0,095 9,03 8,95+0,25
Na,O [NC <0,01 0,12+0,03 2,43 2,47+0,14
K;O |NC 1,47 1,50+0,06 0,97 1,00+0,06
P,Os; |NC 0,08 0,09+0,01 0,30 0,30+0,04
(ug.g ™ |LD GSS-5 WS-E
Ba 7 420 29612 324 338427,5
Ce 3 86 9146 59 61+5,9
Cr 3 144 11843 98 99+49,9
Cs 1 40 15,06 <11 0,5+0,11
Cu 1 147 144+3 62 65+10,8
Ga 3 35 31,7821 17,5 23424
La 4 13 35,7+1,8 12 27+4,3
Nb 0,5 24,6 22,6£1,0 18,2 18£2,5
Nd 8 20 24+] 33 33+2,5
Ni 1 91 40+] 60 55+7,5
Pb 1 480 552+14 12,6 13,842,3
Rb 0,5 121 11743 23,5 25+4,9
Sc 5 18 17,240,6 25 28+43,3
Sn 3 10 17,7£1,5 8 18£2,4
Sr 1 49 41,5+1,9 401 410£25,6
Th 1,5 35,3 22,740,8 <1,5 3+0,8
U 2 6 6,540,5 3 0,65+0,26
A\ 3 155 166+4 333 340+£31,8
Y 1 22,6 21+] 35 30,4+3,6
Zn 0,5 496 494411 103 11740,2
Zr 0,5 272 27248 183 195+10,9

LD: Limite Inferior de Deteccao




Anexo 2 - Controle de qualidade absorcdo atomica com corregdo do efeito Zeeman

Concentracdes de merctrio obtidas em trés materiais de referéncia certificados e seus respectivos valores
recomendados + um desvio padrdo.

Mat. Ref. Certif. GSS-5 | GSS-7 | NIST 2709
Valores recomendados £ 1s | 290 £40 | 61 £8 | 1400 +£80
309 56 1390
272 57 1360

Valores obtidos
310 64 1400

329 60 1460




Anexo 3 — Artigo “Ocorréncia de Mercuirio em Rochas, Solo e Sedimento Fluvial na Bacia

do rio Iguagu, Estado do Parand, Brasil”, Rev. Geociéncias, volume 25(4), p. 437-447, 2006.
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RESUMO - A anomalia geoquimica de mercurio em sedimento de corrente da bacia hidrografica do Rio Iguacu, Estado do Parand, foi
investigada em detalhe por meio de determinacdes das concentragdes do metal em rochas, solo e sedimento fluvial. O Rio Iguagu estd
inserido no contexto geoldgico da Bacia do Parand, com exceg¢do de suas nascentes, em Curitiba, com rochas pré-cambrianas do embasamento
cristalino e sedimentos da Bacia de Curitiba. A drea de estudo compreende folhelhos negros da Formacdo Irati, Grupo Passa Dois e rochas
vulcanicas da Formacao Serra Geral, Grupo Sdo Bento. Os teores de merctirio foram determinados por espectrometria de absor¢do atdmica
por decomposi¢do térmica com corre¢do do Efeito Zeeman. Foram obtidos teores de merctirio em: rochas vulcanicas (0,2 a 0,4 ng/g), folhelhos
negros (286 e 430 ng/g), solo (média de 103+57 ng/g, fracdo <177 wm) e sedimentos fluviais (média de 3718 ng/g, fracdo <177 um). O
elevado enriquecimento de mercturio e dos valores de perda ao fogo em perfis solo-rocha foram avaliados por cdlculos de balanco de massa.
Os resultados obtidos sugerem que a ocorréncia de mercirio no Vale do Iguacu tem origem em processos geogénicos, fato confirmado pela
ndo observagdo de fontes antropicas do metal na regido.

Palavras-chave: Mercurio, rochas vulcanicas, solo, sedimento de corrente do Rio Iguacu, Bacia do Parand.

ABSTRACT - R.A.B. Plawiak, B.R. de Figueiredo, O.A.B. Licht. Mercury occurence in rocks, soil and stream sediment of the Iguacu
River basin, State of Parand, Brazil. Mercury contents in rocks, soil and stream sediments were determined to investigate the origin of
the geochemical anomaly found in sediments of the Iguacu River as indicated in previous studies. Except for its headwaters in the Curitiba
area with Precambrian basement rocks and Cenozoic sediments of the Curitiba Basin, the Iguacu River lies across the Parand Basin
comprising Paleozoic to Mesozoic sedimentary and volcanic rocks. In the study area, the geological units include basaltic and dacitic
rocks of the Serra Geral Formation (Cretaceous) and black shales of the Irati Formation (Permian-Triassic). Total mercury was measured
by thermal decomposition with atomic absorption spectrometry and Zeeman correction in volcanic rocks (0.2 to 0.4 ng/g), black shales
(286 and 430 ng/g), soil (average of 103+57 ng/g, grain size <177 um) and sediment (average of 37+18 ng/g, grain size <177 wm). The
elevated mercury and lost on ignition values enrichments in rock-soil profiles was assessed by mass balance calculation. The results point
out to a geogenic origin of mercury in the Iguacu Valley where no human-induced mercury inputs to the environment were observed.
Keywords: Mercury, volcanic rocks, soil, [guacu River stream sediment, Parand Basin.

INTRODUCAO

Ocorréncias naturais de mercurio sdo amplamente
conhecidas no mundo, como por exemplo nos depdsitos
de Almadén, Espanha (Higueras et al., 2003), e de Idria,
Eslovénia (Gosar et al., 1997; Kocman et al., 2006).
No Brasil, estudos recentes apresentam indicios de
fontes naturais de mercurio (Roulet et al., 1998; Lechler

et al., 2000; Brabo et al., 2003; Telmer et al., 2006a).
Apesar disso, o Brasil ndo produz merctrio, importando
todo o metal que consome (Lacerda, 1997).

Até o final da década passada admitia-se que o
mercurio na Amazdnia tinha origem antrépica devido
as descargas diretas do metal durante os processos de
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amalgamacdo de ouro em garimpos. Entretanto, os
dados geoquimicos de Lechler et al. (2000) no Rio
Madeira (Rondo6nia) sugerem que os niveis mais altos
de mercurio sio devidos a fontes naturais e processos
biogeoquimicos naturais e que os impactos de merctrio
antropogénico provém de sitios localizados. Roulet et
al. (1998) mostram que o merctrio no Rio Tapajos
(Pard) acumula-se naturalmente em solos provenientes
de rocha ricas em merctrio e, segundo Brabo et al.
(2003), a erosdo do solo devida aos processos de
desflorestamento pode liberar mercuirio em dguas
subterraneas e superficiais. Telmer et al. (2006a)
afirmam que a liberagdo de mercurio no Rio Tapajds
deve-se a erosdo fisica causada pela desagregacdo de
materiais geoldgicos naturalmente ricos em mercurio
durante os processos de garimpo de ouro na Amazonia,
e ndo pela descarga direta durante a amalgamacao.
Apesar do histérico de mercirio na Amazonia,
outras regidoes do Brasil, como o Estado do Parang,
apresentam histérico de ocorréncias naturais do metal.
Os resultados de um levantamento de geoquimica
regional em sedimentos de corrente, realizado pela

AREA DE

A drea de estudo compreende uma por¢do da
bacia hidrogrifica do Rio Iguacu, Estado do Parana
(Figura 1). A bacia Iguacu representa o maior complexo
hidrico do estado, com uma drea de 55.024 km? e
extensdo de 1.275 km. As nascentes situam-se na
frente ocidental-meridional da Serra do Mar, nas

CONTEXTO

A porcdo correspondente ao alto vale do Iguacu,
no municipio de Curitiba e vizinhangas, compreende
rochas gndissico-migmatiticas do embasamento
cristalino (Arqueano-Paleoproterozéico) e sedimentos
cenozdicos da bacia sedimentar de Curitiba
(MINEROPAR, 2005). A partir dos municipios de Lapa
e Balsa Nova em direcdo a jusante, o restante da bacia
Iguacu estd inserida dentro do contexto geoldgico da
Bacia do Parand, englobando rochas sedimentares
paleozodicas e vulcano-sedimentares mesozdicas.
Dentre as rochas paleozdicas, foi abordado neste estudo
somente o Grupo Passa Dois (Permiano-Tridssico),
com folhelhos negros da Formagao Irati (Milani et al.,
1994). Dentre as rochas mesozdicas, foram estudados
o Grupo Sao Bento (Jurassico-Creticeo), com rochas
vulcanicas basicas do compartimento sul da Formagao
Serra Geral (Piccirillo & Melfi, 1988), e seus membros
Chapec6 e Palmas, com rochas vulcénicas interme-
didrias a acidas (Bellieni et al., 1986) (Figura 2).

MINEROPAR em 1998 (Licht, 2001a, b) revelaram a
ocorréncia de teores de merctrio superiores a média
paranaense, configurando uma anomalia positiva na
regido do médio e baixo vale do Rio Iguagu. A partir
destes resultados, foram realizados estudos de referén-
cias historicas a respeito da ocorréncia de mercirio no
Parand (Plawiak et al., 2004a) e, em seguida, verificadas
por levantamentos de detalhe, revelando concentracdes
do metal acima da média em algumas regides do estado
(Plawiak et al., 2004b, 2006).

O merctrio € um elemento altamente txico e esta
presente em concentragdes variadas no ar, em rochas,
solos, sedimentos, dguas e biota (Nriagu, 1989). O
presente estudo contemplou a determinacgio de
merctrio em rochas, solo e sedimentos fluviais da bacia
do Rio Iguagu, com a intencdo de verificar se estes
teores sdo realmente andmalos e se a presenca de
merclrio nesses materiais tem origem natural ou
antropica. A andlise de mercirio em dgua e biota foi
deixada para uma fase posterior no caso de ser
constatada poluicdo da bacia pelo metal ou riscos
potenciais a saide humana.

ESTUDO

proximidades de Curitiba. A partir do médio vale, suas
dguas percorrem regides com baixa densidade
demogréfica, grande 4rea de vegetacdo nativa
preservada e cinco barragens de usinas hidroelétricas.
O uso e ocupacgdo do solo se restringem a agricultura,
pecudria e suinoculturas localizadas.

GEOLOGICO

A Formacao Irati foi definida como uma seqiiéncia
de argilitos e folhelhos cinza-escuros, siltitos e folhelhos
cinza-escuros a pretos, e folhelhos carbonosos, asso-
ciados a niveis de rochas carbonaticas, com abundantes
fosseis de répteis, como o Mesosaurus brasiliensis e
o Stereosternum tumidum (Fulfaro et al., 1980). As
rochas indicam ambientes em que se configuravam
golfos e baias de profundidades e salinidades bastante
varidveis, com condi¢des de mar restrito, progressiva-
mente mais salino da base para o topo (Milani et al., 1994).

As rochas vulcanicas basicas da Formagdo Serra
Geral (basaltos e andesitos) ocorrem na forma de
extensos derrames cobrindo grande parte do Estado do
Parana. Ja as rochas 4cidas da Formacao Serra Geral,
segundo Nardy et al. (1993), sdo: riolitos e riodacitos
acinzentados, de granulagdo muito fina e estrutura do
tipo sal-e-pimenta do membro Palmas; e riolitos,
riodacitos, dacitos e quartzo latitos cinza-esverdeados,
porfiriticos e bandados do membro Chapecd.
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FIGURA 1. Localizagdo da drea de estudo, compreendendo o médio vale do Rio Iguagu.
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FIGURA 2. Esbogo geoldgico da area de estudo (segundo Nardy et al., 1997),

com locais das estacdes de coleta de rocha e solo.

Sdo Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 25, n. 4, p. 437-447, 2006

439



GEOQUIMICA DO MERCURIO

O mercurio é um metal liquido, denso e prateado
nas condi¢des normais de temperatura e pressao.
Pertence a familia IIb da Tabela Periddica, juntamente
com cddmio e zinco. As formas comuns soltveis sdo o
fon mercirico (Hg*) e a forma Hg(OH),’, além do
fon mercuroso (Hg,**), menos importante. Na forma
elementar apresenta um amplo campo de estabilidade,
além de ser altamente volatil e calcdfilo (afinidade pelo
enxofre). O ciclo global do mercirio é dominado pelo
seu transporte na fase vapor de Hg® na atmosfera
(Brookins, 1988; Drever, 1997; HSDB, 2000). As fontes
naturais mais significativas de mercurio sio: dega-
seificacdes da crosta terrestre, emissoes vulcanicas e
evaporagdes de corpos aquaticos (WHO, 1991).

MATERIAIS

CoLETA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas quatro amostras de rochas
vulcanicas e oito amostras de solos, que compdem os
perfis de intemperismo utilizados nos calculos de
balanco de massa descritos a seguir. Com o objetivo
de verificar a possivel fonte da anomalia de merctirio,
identificada por Plawiak et al. (2004a, b), foram
coletadas duas amostras de folhelhos negros a montante
da regido andmala.

No laboratério de preparacdo, as rochas foram
inicialmente fragmentadas com martelo e em seguida
levadas ao britador para serem cominuidas a pedacos
centimétricos. Apos a separagdo de duplicatas, foram
homogeneizadas e quarteadas manualmente para
moagem no moinho planetdrio por meia hora e, em
seguida, armazenadas em sacos plasticos e numeradas
com o cédigo de campo.

As amostras de solo foram coletadas com pds
plasticas e armazenadas em sacos plasticos, em cortes
de taludes, onde foram retiradas diretamente com as
pds, e em locais planos, onde foram coletadas com
trado de aco inox a profundidades médias de 25-35
cm. Durante a preparacdo, foram inicialmente secas
ao ar por 20 dias, em bandejas plasticas cobertas com
folhas de papel manteiga. Apds a separagcdo de
duplicatas, foram desagregadas com pistilo de madeira,
peneiradas na fracdo granulométrica <177 pwm por meia
hora, homogeneizadas, quarteadas manualmente e uma
aliquota moida no moinho planetario com bolas de dgata
durante 20 minutos para a anélise quimica. Em seguida,
foram armazenadas em sacos plasticos e numeradas
com o cédigo de campo.

As amostras de sedimentos do Rio Iguacu e
afluentes, recuperadas do arquivo da MINEROPAR,
foram coletadas em 1998 nos canais dos rios, nos locais

E VALORES DE REFERENCIA

A abundancia de um elemento na litosfera em
unidades massa/massa € chamada Clarke (Fortescue,
1980, 1992). O valor do Clarke global do mercurio é
de 86 ng/g, obtido por Ronov & Yaroshevsky (1972)
com base em dados da litosfera superior. Os teores de
merctrio em basaltos sdo da ordem de 1-10 ng/g
(Terashima, 1994; Hall & Pelchat, 1997), e em granitos,
em torno de 10 ng/g (Telmer et al., 2006b). Em folhelhos
negros, ocorrem normalmente ao redor de 400 ng/g
(Turekian & Wedepohl, 1961). Nos solos do Estado do
Parana, horizonte B, a concentragdo média de merctrio
€de 61 ng/g (Licht & Plawiak, 2005), e nos sedimentos
de fundo das bacias hidrograficas paranaenses, € de
33 ng/g (Licht, 2001a, b).

E METODOS

de maior fluxo d’4gua, onde os sedimentos e a dgua
sofrem constante homogeneizacdo. Para aumentar a
representatividade, as amostras foram compostas por
no minimo cinco tomadas, espacadas de alguns metros,
totalizando dez litros de material (Licht, 2001a). Estas
foram secas a temperatura ambiente, desagregadas em
almofariz de porcelana e pistilo de borracha, e peneiradas
na fracdo granulométrica <177 um (Licht, 2001b).

ANALISES QuimicAs E MINERALOGICAS

Todos os procedimentos de laboratdrio, assim
como as andlises quimicas, foram realizados no
Laboratério de Geoquimica Analitica do Instituto de
Geociéncias da UNICAMP:

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (WD-
XRF - Wavelength Dispersive X-Ray
Fluorescence Spectrometry), para determinacio
das concentragdes de 10 6xidos maiores e 21
elementos-traco nas amostras de rocha e solo.
Foram realizadas analises em duplicatas e em 2
materiais de referéncia certificados (MRC): (a)
amostra GSS-5, solo, IGGE (Institute of Geophysical
and Geochemical Exploration), China; (b) amostra
WS-E, dolerito, SARM-CNRS (Service d’ Analyse
des Roches et des Mineraux, Centre National de la
Recherche Scientifique, Franga). A precisao foi
estimada como sendo melhor que 0,3% para os
elementos maiores e melhor que 10% para os
tracos. Em 84% dos casos, a exatiddo estd em
torno da média + 1 desvio padrao dos valores
recomendados para os MRC. Os resultados dos
elementos Cs, Ga, La, Sn e Th ndo foram utilizados.
Também foi determinada a perda ao fogo (PF), na
estufa (105°C) e na mufla (1000°C).
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e Espectrometria de absor¢ao atdmica por decom-
posicdo térmica com corre¢do do Efeito Zeeman
(TDZ-AAS — Thermal Decomposition Zeeman
corrected Atomic Absorbtion Spectrometry),
para determinacdo de mercirio nas amostras de
rocha, solo e sedimento fluvial. Foram feitas
andlises em duplicatas e em 3 MRC: (a) amostras
GSS-5 e GSS-7, solos, IGGE, China; (b) amostra
SRM 2709, solos, NIST (National Institute of
Standards & Technology, EUA). A precisdo
sempre foi melhor que 3%. Em 100% dos casos, a
exatiddo estd em torno da média + 1 desvio padrao
dos valores recomendados para os MRC.

As andlises mineralégicas foram obtidas por
difratometria de raios X (XRD - X-Ray
Diffractometry) nas amostras de folhelhos (23 e 25),
solos (10, 12, 13, 14S, 15, 16S, 17 e 19) e algumas
selecionadas de sedimentos (IG-036, IG-070, IG-082,
1G-176,1G-180). Estas foram realizadas no Laboratério
de Raios X do Centro de Geociéncias da Universidade
Federal do Para (UFPa). Nas rochas vulcanicas foram
feitas andlises petrograficas em laminas delgadas
polidas (LDP), no laboratério de microscopia do
Instituto de Geociéncias da UNICAMP.

TRATAMENTO DOS DADOS

Para a elaboragdo das figuras e mapas apresen-
tados, foi utilizada a base cartografica digital de Bizzi
et al. (2001). Para o geoprocessamento, foi utilizado o
software ArcGIS 9.0 (ESRI, 2001). Todos os resultados
analiticos foram tratados com estatistica elementar.

Para calcular as perdas ou ganhos relativos de
elementos quimicos durante o intemperismo, foi
efetuado o balango de massa entre estas rochas e seus
respectivos solos (Tabela 1), assumindo-se a concent-
racdo de Al constante para elementos maiores (Faure,
1998), e a de Zr constante para elementos-traco,
incluindo o merctrio.

No Estado de Sao Paulo, valores orientadores para
solos sdo utilizados para avaliar graus de polui¢do ou
riscos potenciais a saide humana (CETESB, 2005).
No caso do mercurio, estes sao definidos como:

a) valor de referéncia de qualidade (concentracio no
solo que o define como limpo): 50 ng/g;

TABELA 1. Perfis solo-rocha e respectivas amostras
selecionadas para célculos de balan¢o de massa.

Perfis solo- Amostras de Amostras de
rocha rocha solo
Perfil 1 1 12
Perfil 2 14R 143
Perfil 3 16R 168
Perfil 4 18 17

b) valor de prevencdo (concentragdo acima da qual
podem ocorrer alteracdes prejudiciais a qualidade
do solo): 500 ng/g;

c) valores de intervengdo (concentracdo acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos,
a saide humana, considerando um cendrio de expo-
sicdo genérico). Sao trés cendrios: agricola (12 pg/g),
residencial (36 ng/g) e industrial (70 pg/g). Estes
valores foram usados para comparar com os resul-
tados obtidos no vale do Iguacu.

Ja para os sedimentos, também no Estado de Sao
Paulo, foram determinados valores orientadores de
mercurio, baseados em concentragdes totais e na
probabilidade de ocorréncia de efeito deletério sobre a
biota (CETESB, 2006). O menor limite — TEL (Threshold
Effect Level) ou Nivel 1 — representa a concentragio
abaixo da qual raramente sdo esperados efeitos
adversos para os organismos. O limite superior — PEL
(Probable Effect Level) ou Nivel 2 — representa a
concentracao acima da qual sdo freqiientemente espe-
rados efeitos adversos para os organismos. Na faixa
entre TEL e PEL situam-se os valores onde ocasional-
mente esperam-se tais efeitos. Os valores de TEL e
PEL para mercirio em sedimentos sio,
respectivamente, 170 ng/g e 486 ng/g, que também
foram usados na avaliacdo dos resultados obtidos no
vale do Iguagu.

Para efeito de comparagdo, foram examinados
os teores de mercurio em sedimentos do Rio Ribeira
de Iguape (PR e SP), com teores médios (185 amostras)
de 29+14 ng/g (fracdo <180 um), determinados pela
técnica analitica TDZ-AAS (Telmer et al., 2006b). O
Rio Ribeira de Iguape completa seu percurso entre
dreas urbanas, agricultura intensiva e histérico de
mineracdo de Pb, Zn e Ag.

RESULTADOS E DISCUSSOES

CowmposicAo MINERALOGICA DE RocHAs, SoLo E
SEDIMENTO

Pelas observacdes em laminas delgadas polidas
das rochas vulcanicas, foram identificados os minerais
apresentados na Tabela 2.

Com as andlises por difracdo de raios X, foram
identificados nos solos os seguintes minerais: quartzo,
caulinita, hematita, 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn.
Todas as amostras de solo apresentam coloragdo
avermelhada. Nas amostras de sedimento fluvial foram
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TABELA 2. Minerais, texturas e estruturas observadas
em LDP nas rochas vulcanicas. Olig = oligoclasio;
Alb = albita; Cpx = clinopiroxénio;

[lm = ilmenita; Mag = magnetita.

Amos- Minerais % Textura Estrutura
tras
11 0Olig,40, Cpx,20, lim,15, Mag,25 Sub-ofitica Macica
14R Olig,45, Cpx,15, Ilm,15, Mag,25 Sub-ofitica Macica
16R  Alb,50, Cpx,10, llm,25, Mag,15 _Foriritica,  Bandamento
matriz ofitica  de fluxo
18 0Olig,40, Cpx,20, IIm,20, Mag,20  Ofitica Macica

identificados quartzo, caulinita e hematita (Fe,O,).
Dentre as amostras de sedimento fluvial, as com
auséncia de hematita apresentam coloraciao amarelada,
e as com presenca de hematita, colora¢do avermelhada.
Nos folhelhos negros foram observados quartzo,
caulinita e pirita (FeS,).

CowmposicAo Quimica b RocHAs E SoLos

As rochas igneas foram classificadas de acordo
com De La Roche et al. (1980) e Le Maitre (2002)
(Tabela 3).

TABELA 3. Nomenclatura e classificacio das rochas
vulcanicas utilizadas no balango de massa.

e e s et 0
11 Andesi-basalto Andesito basaltico
14R Andesi-basalto Andesito basaltico
16R Dacito Traquito / traquidacito
18 Lati basalto Basalto / andesito basaltico

O folhelho negro € assim denominado devido ao
seu alto teor em matéria organica, evidenciado pelos
altos valores de perda ao fogo: amostra 23 (50%) e
amostra 25 (31,7%) (Tabela 4). Segundo Suguio (2003),
os folhelhos negros, ou carbonosos, podem conter entre
3 e 15% de matéria organica, além de serem ricos em
sulfetos, principalmente a pirita.

As concentracdes de elementos maiores e
elementos-trago obtidos nas rochas vulcanicas e nos
folhelhos negros (Tabela 4) foram comparadas com
os teores médios, respectivamente, em basaltos e em
folhelhos que constam da literatura. Esta comparagdo
resultou em concentragdes esperadas para estes tipos
de rochas, com excecdo do mercurio nas rochas
vulcanicas, com teores uma ordem de grandeza menor
(Terashima, 1994; Hall & Pelchat, 1997) e dos
elementos-trago na amostra 23, em que a maioria
apresentou teores muito altos em relacdo aos folhelhos
de Turekian & Wedepohl (1961).

TABELA 4. Concentracdes de elementos maiores
e elementos-trago nas rochas vulcanicas
e sedimentares (folhelhos).

Vulcanicas Folhelhos
Rochas
11 14R 16R 18 23 25
SiO, 53,1 52,9 62,9 51,9 33,1 46,6

TiO, 1,6 1,5 14 3,1 0,6 0,5
Al;0; 13,7 13,2 131 12,3 10,9 10,6
Fe,0; 14,1 14,2 7,6 15,3 1,9 4,9
MnO 0,2 0,21 0,2 0,2 LD 0,0
MgO 4,6 52 1,5 3,0 0,4 1,2
Ca0o 8,1 9,2 3,3 7,0 0,1 0,6
Na,O 2,7 2,6 34 2,8 0,1 1,5
K>0 1,5 1,0 4,1 2,2 1,7 2,1
P20s 0,2 0,2 0,5 1,0 0,2 0,2

%

PF 0,4 0,2 1,0 1,0 50,0 31,7
Soma 100,3 100,3 9894 99,73 98,88 99,83
Ba 390 210 937 608 1931 511
Ce 63 40 200 140 170 41
Cr 16 73 8 5 52 39
Cu 124 138 12 205 16,8 27,3

Nb 21 10 49 35 12,2 1.1

Nd 30 22 9 71 348 28
Ni 45 51 18 33 41 34
Pb 10 6 11 7 257 47

Uelle
Rb 44 29 107 42 82 107
Sc 33 39 11 19 12 7
Sr 230 189 400 486 390 122
U 3 4 2 3 20 8
\ 413 434 62 240 <3 139
Y 42 40 72 61 177 216

Zn 100 96 123 141 11 42
Zr 174 122 616 360 1194 141
ng/g Hg 0,4 0,3 0,4 0,2 430 286

LD = Valores menores que o limite de detecgao.
PF = Perda ao fogo.

Nas amostras de solo, as concentracdes de
elementos maiores e elementos-traco (Tabela 5) foram
comparadas com os teores médios em solos (Lindsay,
1979), resultando em concentracdes esperadas para
estes tipos de solos, com excecdo dos elementos Ti,
Al Fe, Ni (e Hg), com concentracdes relativamente
altas, uma ordem de grandeza maiores em relacio aos
de Lindsay (1979). A concentracdo média de mercurio
nas oito amostras de solo foi de 103+57 ng/g, com
maximo de 219 ng/g na amostra 15 (Tabela 5).

Mesmo assim, os teores de mercurio encontrados
nos solos do vale do Rio Iguacu podem ser conside-
rados como ndo contaminados por merctirio, pois, segun-
do Horvat (1996), solos ndo-contaminados apresentam
concentracdes de mercirio menores que 200 ng/g.
Considerando ainda os valores orientadores para
mercurio em solos, observa-se que 90% das amostras
analisadas apresentam teores acima dos valores de
referéncia de qualidade da CETESB (2005). Entretanto,
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TABELA 5. Concentragdes de elementos maiores
e tracos nas amostras de solo.

Solo de
rochas 10 12 13 148 15 16S 17 19
vulcanicas
Si0, 383 376 370 33,7 458 444 297 322
TiO, 32 42 71 24 28 26 66 66
Al;O; 226 232 216 255 193 245 218 216
Fe.O; 216 195 187 224 166 125 239 250

MO 02 01 01 01 01 01 02 03

o MgO 06 03 04 03 06 04 03 04
0

caO 01 00 00 00 00 00 00 0,2

Na,O 00 003 00 00 00 00 00 LD

KO 02 01 01 02 03 02 01 01

POs 04 03 03 02 02 03 03 05

PF 124 144 149 150 145 141 16,7 128

Soma 99,75 99,79 100,2 99,76 100,2 99,05 99,64 99,70

Ba 463 186 155 106 163 385 131 324

Ce 14 13 52 LD 40 143 LD 17

Cr 70 42 61 52 118 41 18 25

Cu 212 203 221 189 86 44 213 179

Nb 28 26 6 27 31 70 7 29

Nd 74 33 100 M 36 117 69 84

Ni 169 112 129 119 91 69 107 118

Pb 6 20 13 17 15 21 10 8

MO 14 11 8 20 25 12 5 11

Sc 60 47 16 80 29 32 17 38

Sr 25 23 76 13 28 105 36 34

) LD 5 2 3 3 LD 3 3

\ 423 353 192 324 202 65 335 440

Y 82 9 20 12 24 32 13 66

Zn 136 93 189 76 81 127 125 205

Zr 308 405 475 297 374 882 460 457

ng/g Hg 33 115 71 94 219 181 71 70

LD = Valores menores que o limite de deteccéo. PF = Perda ao fogo.

estes estdo abaixo dos valores de prevencdo e interven-
¢do citados, ou seja, ndo apresentam graus elevados de
polui¢do ou riscos potenciais a satide humana.

BaLANcO DE Massa

Pelo balangco de massa calculado a partir das
amostras dos perfis solo-rocha da Tabela 1
(normalizacdo para Al e Zr), observou-se que os
elementos alcalinos e alcalino-terrosos (Na, K, Rb, Mg,
Ca, Sr, Ba) foram os mais lixiviados nos perfis, junto a
silica. O Fe também apresentou moderado empo-
brecimento, embora os teores de ferro nos solos
analisados possam ser considerados altos, quando
comparados com dados de Lindsay (1979). Os demais
elementos, como Mn, P, Ce, Cu, Nb, Nd, U, V, Y e Zn
sofreram empobrecimentos relativos moderados a altos
(-38 2 -91% de perda) (Tabela 6).

Em contrapartida, alguns elementos, como Ti, Cr,
Ni, Pb, Sc, Hg e valores de perda ao fogo apresentaram

TABELA 6. Intervalos de taxas de enriquecimento
relativo nos perfis solo-rocha.

Elementos Ganho +, perda -

(%)
Si0; -68 a -58
TiO; 20a55
Al,O; 0
Fe,0s; -18a-12
MnO -85a-54
MgO 97 a-87
Ca0 -99
Na;O -99
K0 -98 a -89
P.0s -83a-33
PF 650 a 3.700
Ba -83a-79
Ce -91a-50
Cr 13 a 257
Cu -43a-18
Nb -84a7
Nd -79a-15
Ni 7a173
Pb -17a 32
Rb 92a-71
Sc -39a 103
Sr -97 a -82
U -38 a -21
A -69 a -27
Y -91 a-69
Zn -67 a -28
Zr 0
Hg 12.300 a 31.500

enriquecimento elevados, com o mercurio se desta-
cando como o elemento que apresentou o maior
enriquecimento (Tabela 6). A perda ao fogo representa
fases minerais com dgua adsorvida, 4gua em estruturas
cristalinas e inclusdes fluidas, CO, de carbonatos, SO,
de sulfatos e matéria organica. Portanto, altos valores
de perda ao fogo podem ser esperados em solos de
regides tropicais, assim como baixos valores podem
ser esperados nesses tipos de rocha.

Apesar do merctrio ter apresentado baixas
concentracdes nas rochas vulcanicas e concentragdes
um pouco acima do normal em solos, € pouco provavel,
de acordo com o balanco de massa, que seu enrique-
cimento nos perfis de intemperismo seja somente
residual, ndo podendo ser descartada a possibilidade
de ter havido contribui¢ao de: (a) deposi¢ao atmosférica
do mercurio no topo dos perfis de intemperismo
(Lindberg, 1987; Schroeder & Munthe, 1998); (b)
concentracdo do mercurio devido a presencga de cober-
tura vegetal (Magarelli & Fostier, 2005); (c) migracdo
ascendente de mercurio dos horizontes inferiores de
solo em direcdo a superficie devido ao carater volatil
do metal (Gustin et al., 2006).
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MERCURIO EM SEDIMENTO

Nas 74 amostras de sedimentos de corrente do

TABELA 7. Concentra¢des de merctrio
em sedimento de corrente do Rio Iguagu.

Rio Iguagu, o teor médio de mercurio foi de 37+18 ng/

(fracao <177 um) (Tabela 7). Os menores teores - - : e p
g ¢ H .) ( ). - Amos- Hg |, . Hg |Amos- Hg |Amos- Hg
encontrados na bacia estudada (Figura 3) se localizam tra (nglg)| W (ng/g) | tra (ngl/g)| tra (ng/g)
nas regides mais urbanizadas, pouco industrializadase  [|c.033 4.3 |IG-070 55 |IG-122 42 |IG-178 33
com agriculturas mais concentradas, como por exemplo, IG-035 23 [IG-071 29 [IG-123 24 [IG-179 38
a sul de Cascavel e préximo as cidades de Francisco  [IG-036 41 [IG-072 38 |[IG-144 86 |IG-180 52
Beltrdo e Pato Branco. Os maiores teores ocorrem  [!G-039 43 |IG-073 31 |IG-145 50 |IG-182 41
entre as cidades de Laranjeiras do Sul e Chopinzinhoe  [!G-045 34 |[IG-075 25 [IG-147 74 |IG-184 36

c s . . IG-046 61 |(IG-076 36 |IG-148 36 |[IG-185 36
entre Pinhdo e Coronel Domingos Soares (Figura 3),

10 a banizadas, nao industrializadas, com SR # BT 4 UEWE W B @
Tegloes nao urban ) S ’ IG-048 30 |IG-078 53 |IG-151 15 |IG-187 32
agriculturas localizadas e predominio de florestas G049 39 |IG.079 56 |1G-153 31 |1G-188 32
preservadas. IG-050 75 |[IG-080 55 |IG-154 26 |IG-190 12

Os teores de mercurio nos sedimentos de corrente IG-051 67 [IG-081 53 |IG-155 31 [IG-191 36
do Rio Iguacu (média de 37 ng/g Hg) podem ser  |IG-053 61 |IG-082 56 |IG-156 30 |IG-193 29
considerados normais, quando comparados 2 médiadas ~ |1G-054 36 |IG-083 54 |IG-159 33 |IG-194 16
bacias hidrograficas paranaenses (33 ng/g, Licht, 2055 36 IGO0 o2 16172 23 16197 14
2001a, b) e as concentracdes do metal no Rio Ribeira Ib06 33 500 & (GRS I8 .18 10
o o | 9; o IG057 17 |IG-086 30 |IG-174 37 |IG-199 13
¢ Iguape (que completa seu percurso entre reas  [izo5 33 (G087 44 [IG-175 37 [1G-200 30
urbanas, agrlcultura intensiva e historico de mineragao IG-060 47 |IG-120 61 |IG-176 105
de Pb, Zn e Ag), com teores médios de 29 ng/g Hg IG-069 27 |IG-121 10 |IG-177 44
(Telmer et al., 2006b).
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FIGURA 3. Localizagdo das amostras de sedimento recuperadas da MINEROPAR,
com intervalos de teores de mercurio calculados em quantis.
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Os sedimentos do Rio Iguacu também podem ser
considerados como ndo contaminados por mercurio
pois, segundo Horvat (1996), sedimentos ndo contami-
nados ocorrem normalmente na faixa de 50-100 ng/g.
As concentragdes de mercurio nos sedimentos fluviais
estdo abaixo dos valores de TEL e PEL recomendados

pela CETESB (2006), ou seja, representam valores nos
quais raramente sao esperados efeitos adversos sobre
organismos. Sendo assim, ndo foram encontradas
justificativas para incluir neste estudo a andlise de dguas
superficiais ou biota.

CONCLUSOES

Embora o nimero de amostras de rochas
estudadas seja pequeno, aparentemente as variacdes
quimicas observadas entre as rochas vulcanicas nio
influenciaram as concentracdes de mercuirio deter-
minadas, visto que tanto as vulcanicas bdsicas (basalto
andesitico) quanto a vulcanica intermedidria (dacito)
apresentaram teores de mercurio similares. Apesar das
concentracgdes de merctrio nos folhelhos serem vérias
ordens de grandeza maiores que nas vulcanicas, essas
concentracdes podem ser consideradas normais para
esses tipos de rochas sedimentares.

As concentracdes de elementos maiores e
elemento-traco nas rochas vulcanicas e sedimentares
analisadas sdo compardveis as obtidas por outros
pesquisadores, com excecdo do mercurio nas rochas
vulcanicas, tendo teores uma ordem de grandeza menor
(Terashima, 1994; Hall & Pelchat, 1997). As amostras
de solo apresentaram teores de alguns metais (Ti, Al,
Fe, Ni e Hg) uma ordem de grandeza superior aos
encontrados na literatura (Lindsay, 1979).

Por meio de cdlculos de balanco de massa
utilizando amostras de quatro perfis solo-rocha, foi
possivel concluir que as composi¢des quimicas obtidas
em rochas e solos representam as variagdes normais
esperadas para estes tipos de perfis de intemperismo
em regioes tropicais, com excegdo dos valores obtidos
para mercurio e perda ao fogo. Como a perda ao fogo
representa 4gua na estrutura interna dos minerais, este
enriquecimento elevado pode ser esperado devido a
formacdo de argilo-minerais (p. ex., caulinita) e

hidréoxidos a partir de silicatos e 6xidos das rochas
vulcanicas. Em contrapartida, o mercurio apresenta
uma concentragdo extraordindria em solo proveniente
de rochas vulcanicas deficientes no metal. A cobertura
vegetal pode ter favorecido esse processo (Magarelli
& Fostier, 2005), visto que os maiores teores de mercu-
rio observados no vale do Rio Iguagu, tanto em solos
quanto em sedimentos, se concentram na porcio do
vale com predominio de floresta atlantica preservada.

Fontes alternativas de origem antrépica de
emissdo de mercurio na regido nao foram reconhecidas,
bem como a presenca de rochas ricas em merctrio
em horizontes inferiores que poderiam ter atuado como
fontes naturais. Apesar disso, nao € possivel descartar
a contribui¢cdo de outros processos, como deposi¢io
atmosférica (Lindberg, 1987; Schroeder & Munthe,
1998) e difusdo de metal em solo (Gustin et al., 2006),
pois estes podem reforcar o enriquecimento excepcio-
nal de mercurio em solos superficiais.

Os resultados deste trabalho permitem também
concluir que o vale do Rio Iguagu ndo apresenta indicios
de polui¢do ou riscos a saide humana devidos ao
mercurio. As concentragdes de merctirio nos sedi-
mentos do Rio Iguagu sdo compardveis as encontradas
em outras bacias hidrogréficas brasileiras, consideradas
normais e ndao contaminadas. Além disso, a ndao
identificacdo de fontes antropicas do metal na regido,
até o momento, também reforga a hipdtese de origem
natural do mercirio na por¢do do vale do Rio Iguacu
aqui estudada.
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Anexo 4 — Resultados detalhados dos cdlculos do balango de massa no perfil solo-rocha 1.

Amostra RF-11 RF-12 Al constante para 6xidos maiores e Zr para elementos-traco
Rocha Saprolito Qtde restante (g) Ganho +, perda - (g) Ganho +, perda - (%)
Si0, 53,14 37,55 22,08 -31,06 -58.,45
Ti0, 161 424 249 +0,88 +54,86
ALO, 13,66 2323 13,66 0,00 0,00
Fe,0, 14,1 19.5 11,47 2,63 -18,68
MnO 0,21 0,14 0,08 -0,13 -60,80
MgO 4,63 0,28 0,16 -4.,47 -96,44
CaO 8,05 0,02 0,01 -8,04 -99,85
Na,0 2,74 0.03 0.02 2,72 -99.36
K,0 1,54 0,13 0,08 -1,46 95,04
P,0: 0,24 0,27 0,16 -0,08 -33,85
LOI 0,4 14,4 8,47 +8,07 +2016,92
Soma 100,32 99,79 58,68 -41,64
Ba 390 186 79,91 -310,09 -79,51
Ce 63 13 5,59 -57.41 -91,13
Cr 15,9 42 18,04 +2,14 +13,49
Cu 124 203 87,21 -36,79 -29,67
Nb 21 25,9 11,13 -9,87 -47,01
Nd 30 33 14,18 -15,82 -52,74
Ni 45 112 48,12 +3,12 +6,93
Pb 10,1 19,6 8,42 -1,68 -16,63
Rb 44 10,6 4,55 -39,45 -89,65
Sc 33 47 20,19 -12,81 -38,81
Sr 230 22,5 9,67 -220,33 -95.,80
U 3 5 2,15 -0,85 -28,40
\% 413 353 151,66 -261,34 -63,28
Y 42 8.9 3,82 -38,18 -90,90
7n 100 93 39,96 -60,04 -60,04
Zr 174 405 174,00 0,00 0,00
0,4 115 4941 +49,01 +12251,85

Hg




Anexo 5 — Resultados detalhados dos cdlculos do balango de massa no perfil solo-rocha 2.

Amostra RF-14-R RF-14S Al constante para 6xidos maiores e Zr para elementos-traco
Rocha Saprolito Qtde restante (g) Ganho +, perda - (g) Ganho +, perda - (%)
SiO, 52,91 33,68 17.41 -35,50 -67,10
TiO, 1,46 2.41 1,25 -0,21 114,68
ALO, 13,18 25,5 13,18 0,00 0,00
Fe,0, 14,2 224 11,58 -2,62 -18,47
MnO 0,21 0,06 0,03 -0,18 -85,23
MgO 5,18 0,27 0,14 -5,04 -97,31
Ca0 9,22 0,04 0,02 -9,20 -99,78
Na,O 2,57 0,02 0,01 -2,56 -99.60
K,O0 1 0,21 0.11 -0,89 -89,15
P,0s 0,17 0,17 0,09 -0,08 4831
LOI 0.2 15 7,75 +7,55 +3776,47
Soma 100,3 99,76 51,56 48,74
Ba 210 106 43,54 -166,46 279,27
Cr 73 32 21,36 -51,64 -70,74
Cu 138 189 77,64 -60,36 4374
Nb 10,3 26,9 11,05 +0,75 +7,28
Nd 22 11 4,52 -17.48 79,46
Ni 51 119 43,88 22,12 4,15
Pb 6,3 17,1 7,02 +0,72 +11,50
Rb 28,8 20,3 8,34 -20,46 271,05
Sc 39 80 32,86 -6,14 -15,74
Sr 189 132 542 -183,58 97,13
U 4 6 2,46 -1,54 38,38
v 434 324 133,09 -300,91 -69,33
Y 40 115 4,72 -35,28 -88,19
Zn 96 76 31,22 -64,78 -67,48
Zr 122 297 122,00 0,00 0,00
Hg 0.25 94 38,61 +38,36 +15345,12




Anexo 6 — Resultados detalhados dos cdlculos do balango de massa no perfil solo-rocha 3.

Amostra RF-16R RF-16S Al constante para 6xidos maiores e Zr para elementos-traco
Rocha Saprolito Qtde restante (g) Ganho +, perda - (g) Ganho +, perda - (%)
Sio, 62,93 44,37 23,67 -39,26 -62,39
TiO, 1,44 2,58 1,38 -0,06 -4,42
ALO; 13,08 24,52 13,08 0,00 0,00
Fe,0; 7,6 12,5 6,67 -0,93 -12,26
MnO 0,21 0,09 0,05 -0,16 -77,14
MgO 1,46 0,35 0,19 -1,27 -87,21
CaO 3,32 0,04 0,02 -3,30 -99,36
Na,O 3,36 0,02 0,01 -3,35 -99,68
K,O 4,07 0,15 0,08 -3,99 -98,03
P,0; 0,47 0,33 0,18 -0,29 -62,55
LOI 1 14,1 7,52 +6,52 +652,15
Soma 98,94 99,05 52,84 -46,10
Ba 937 385 268,89 -668,11 -71,30
Ce 200 143 99,87 -100,13 -50,06
Cr 8 41 28,63 +20,63 +257,94
Cu 11,5 44 30,73 +19,23 +167,22
Nb 49 70 48,89 -0,11 -0,23
Nd 96 117 81,71 -14,29 -14,88
Ni 17,6 69 48,19 +30,59 +173,81
Pb 11,2 21,1 14,74 +3,54 +31,58
Rb 107 11,9 8,31 -98,69 -92,23
Sc 11 32 22,35 +11,35 +103,17
Sr 400 105 73,33 -326,67 -81,67
\Y% 62 65 45,40 -16,60 -26,78
Y 72 323 22,56 -49.,44 -68,67
Zn 123 127 88,70 -34,30 -27,89
Zr 616 882 616,00 0,00 0,00
Hg 04 181 126,41 +126,01 +31503,17




Anexo 7 — Resultados detalhados dos cdlculos do balango de massa no perfil solo-rocha 4.

Amostra RF-18 RF-17 Al constante para 6xidos maiores e Zr para elementos-traco
Rocha Saprolito Qtde restante (g) Ganho +, perda - (g) Ganho +, perda - (%)
SiO, 51,93 29,74 16,68 -35,25 67,88
TiO, 3.1 6.63 3,72 +0,62 +19,96
ALO, 12,25 21,84 12,25 0,00 0,00
Fe,0, 153 23,9 13,41 -1,89 -12,38
MnO 0,22 0,18 0,10 -0,12 -54,11
MgO 2,99 0,25 0,14 2,85 95,31
CaO 7,04 0,03 0,02 -7,02 -99,76
Na,O 2,75 0,01 0,01 2,74 -99,80
K,O 2,16 0,07 0,04 2,12 -98,18
P,0s 0,99 0,29 0,16 -0,83 -83,57
LOI 1 16,7 9,37 +8,37 +836,70
Soma 99,73 99,64 55,89 43,84
Ba 608 131 102,52 -505,48 -83,14
Cr 4.6 18,3 14,32 +9,72 +211,34
Cu 205 213 166,70 -38,30 -18,69
Nb 35 6,8 5,32 -29,68 -84.,80
Nd 71 69 54,00 -17,00 -23,94
Ni 33 107 83,74 +50,74 +153,75
Pb 6,7 10,2 7,98 +1,28 +19,14
Rb 42 5 391 -38,09 -90,68
Sc 19 17 13,30 -5,70 -29,98
Sr 486 36 28,17 -457,83 -94,20
U 3 3 2,35 -0,65 21,74
\Y 240 335 262,17 +22,17 +9,24
Y 61 13 10,17 -50,83 -83,32
7n 141 125 97,83 -43,17 -30,62
Zr 360 460 360,00 0,00 0,00
Hg 02 71 55,57 +55,37 27682,61




