4-:%175?&'
__--/ £ \a__
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOLOGIA E GEOQUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

DISTRIBUICAO DE METAIS PESADOS E ISOTOPOS DE Pb EM SEDIMENTOS
DO RIO AMAPARI, SETOR DE PEDRA BRANCA DO AMAPARI — PORTO
GRANDE, AMAPA

Dissertacdo apresentada por:

DANUBIA TAVARES DA SILVA
Orientador: Prof. Dr. Jean Michel Lafon (UFPA)

BELEM
2011



Dados Internacionais de Catalogagéo-na-Publicacdo(CIP)

Biblioteca Gedlogo Raimundo Montenegro Garcia de Montalvéo

S586d

Silva, Danulbia Tavares da

Distribuicdo de metais pesados e isdtopos de Pb em sedimentos
do rio Amapari, setor de Pedra Branca do Amapari — Porto Grande,
Amapa / Danubia Tavares da Silva; Orientador: Jean Michel Lafon —
2011

xv, 83 f. 1 il.

Dissertacdo (Mestrado em Geoquimica e Petrologia) — Programa
de Poés-Graduacdo em Geologia e Geoquimica, Instituto de
Geociéncias, Universidade Federal do Para, Belém, 2011.

1. Sedimentos (Geologia) — Rio Amapari (AP). 2. Metais

pesados. 3. Isotopos de Pb. 4. Rio Amapari. 5. Amapa (AP). I. Lafon.
Jean Michel, orient. Il. Universidade Federal do Para. Ill. Titulo.

CDD 22. ed.: 551.304098116




Universidade Federal do Para

% Instituto de Geociéncias
Programa de P6s-Graduacio em Geologia e Geoquimica

DISTRIBUICAO DE METAIS PESADOS E ISOTOPOS DE Pb
EM SEDIMENTOS DO RIO AMAPARI, SETOR DE PEDRA
BRANCA DO AMAPARI - PORTO GRANDE, AMAPA

DISSERTACAO APRESENTADA POR

DANUBIA TAVARES DA SILVA

Como requisito parcial 4 obtencio do Grau de Mestre em Ciéncias na Area de
GEOQUIMICA E PETROLOGIA

Data de Aprovaciio: 18/03/2011

Banca Examinadora: /} |
e

Prof. Dr. JOSE AUGUSTO MARTINS CORREA
(Mempro-UFPA)

%‘m//;f 7 &é/{o@é
. Dr. MAURO CESAR GERALDES

(Membro-UERI)



Ao0s meus queridos pais pela dedicagéo e incentivo
na minha educacdo e formacéo profissional
e, principalmente, pelas suas oragoes.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, pela béncdo e forca para realizar o sonho de vencer mais essa etapa
da minha vida.

Ao Prof. Dr. Jean Michel Lafon, pela paciéncia, ensinamento e orientacdo durante a
realizacéo deste trabalho.

Ao Prof. Dr. José Augusto Corréa pelos ensinamentos, incentivos e apoio desde o
processo de selecdo para o mestrado.

A UFPA, bem como ao Instituto de Geociéncias em especial ao Programa de Ps-
Graduacao em Geologia e Geoquimica (PPGG) pela permissdo em utilizar sua infra-estrutura
durante todo o curso.

Ao CNPq pela concessao de uma bolsa de mestrado.

Ao SIPAM/Belém e SEMA/AP pela ajuda na confeccdo dos mapas.

Ao Gedlogo Manoel Corréa da Costa Neto da CPRM/Belém pela colaboracdo na
coleta das amostras.

Aos técnicos dos Laboratérios de Sedimentologia e Para-lso: Lopes e Rose,
respectivamente, pela colaboracdo nas préaticas laboratoriais.

A todos os Professores do PPGG pelos ensinamento na minha formagao profissional.

Aos meus pais Joaquim Salvador da Silva e Maria das Dores Tavares da Silva e as
minhas Irmas: Danya, Danielle e Darlene que sempre estiveram presentes em todos o0s
momentos mais felizes da minha vida, por todo o amor e oragdes, aos quais agradeco tudo o
que sou.

Ao meu esposo Alailson Pereira pela ajuda e paciéncia durante o periodo do mestrado.

A todos os meus amigos e familiares que direta e indiretamente me ajudaram na
realizacdo deste trabalho e que sempre torceram pelo meu sucesso e felicidade. Em especial
agradeco a minha prima e amiga Carminha e as minhas amigas do curso de mestrado: Simone

e Paula pelo companheirismo e apoio.



Vi

RESUMO

O trabalho consiste de um estudo geoquimico de metais pesados e de geoquimica isotopica de
Pb em sedimentos provenientes da bacia hidrografica do rio Amapari, o qual € um dos
principais afluente da margem direita do rio Araguari. A area estudada é localizada na regido
central do Estado do Amapéa, mais especificamente, no trecho do rio entre Porto Grande—
Pedra Branca do Amapari. O Trabalho tem por objetivo investigar a distribuicdo de metais
pesados, os quais sdo: Pb, Cu, Zn, Ni, Mn, Cd, Cr e de outros metais como o As, Al, Fe, The
U associados a determinacdo da composicao isotopica de Pb em sedimentos recentes em
diversos pontos de amostragem representativos do rio Amapari e seus tributarios. O estudo
visa evidenciar e distinguir as contribuicdes naturais provenientes das principais unidades
geoldgicas presentes na bacia de drenagem e as possiveis contribuicdes relacionadas as
atividades de mineracdo nessa regido do Estado do Amapa, em particular, da extracdo de ouro
e ferro no setor de Pedra Branca do Amapari — Serra do Navio, que constitui o maior
empreendimento de mineracdo no Estado. A estratégia de coleta das amostras de sedimentos
recentes (solos aluviais), que sdo sedimentos depositados na margem superior do rio durante
0s eventos de inundacgdo, dependeu basicamente da ocorréncia de afloramentos adequados e
da acessibilidade. Os sedimentos, coletados em novembro de 2007, correspondem a um
conjunto de amostras proveniente do rio Amapari e desembocaduras de igarapés nesse rio e a
trés conjuntos de amostras coletadas em tributarios da margem direita (rio Cachorrinho e rio
Cupixi); e esquerda (igarapé Cupixizinho), totalizando 25 pontos de amostragem. Nessas
amostras foram realizadas analises granulométrica, mineral6gica, quimica e isotopica. A
analise granulométrica foi efetuada para determinar as percentagens de material fino (silte +
argila) e de argila. A composicdo mineraldgica foi determinada por Difracdo de Raios-X. As
analises quimicas foram realizadas em laboratério comercial (ACME Analitica Laboratorio),
no qual foram determinados os teores de elementos maiores e tracos por ICP-EQS e ICP-MS
em dissolucdo total em 8 amostra total e 22 da fragcdo fina. Os elementos de maior interesse
foram: Al, Fe, Pb, Mn, Cu, Zn, Ni, As, Cd, Cr, Th e U. Para as analises isotdpicas, as
amostras de fragdo fina sofreram abertura quimica total (20 amostras) e lixiviacdo acida (5
amostras). A separacdo e purificacdo do Pb foram realizadas por cromatografia de troca
ibnica. As composicOes isotopicas foram determinadas em modo estadtico com um
espectrOmetro de massa de termoionizacdo modelo Finnigan MAT 262, com multi-coletores,
do Laboratorio de Geologia Isotopica (Para-1so) do IG da UFPA. Os resultados geoquimicos

mostraram que todos os metais pesados se comportaram de forma similar e séo enriquecidos
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nas mesmas amostras indicando que o0s sedimentos sofreram 0s mesmos processos de
enriquecimento para todos os metais investigados, com exce¢do do cadmio que teve um
comportamento diferente. Nao foi possivel evidenciar nenhuma relacdo clara entre
granulometria e teores de metais pesados. Portanto, a quantidade de argilas presente no
sedimento ndo parece ter sido preponderante nas concentracbes dos metais pesados, ao
contrario do que ocorre geralmente em sedimentos de fundo. N&o foram observadas variacoes
na composicdo mineraldgica entre fracdo fina e fracdo superior a 62 um, o que justifica a
similaridade das composi¢Ges quimicas entre essas fracdes. Em ambas, a mesma paragénese
formada por quartzo, caulinita, gibbsita e muscovita foi identificada. Alguns outros minerais
foram encontrados em algumas das amostras, 0s quais devem representar reliquias das
paragéneses primarias (anatasio, rutilo, microclinio, etc.) Esses minerais ndao influenciaram as
concentragdes dos metais pesados investigados. Os metais pesados apresentaram uma
correlagdo melhor com o Fe do que com o Al, apesar de ndo terem sido detectados minerais
de Fe nas amostras. As composicOes isotdpicas de Pb apresentaram grandes variag@es. Foi
possivel construir isécronas no diagrama “°’Pb/*Pb vs. 2%°Pb/™Pb que definiram
sistematicamente idades paleoproterozdicas, em torno de 2,0 Ga (rio Amapari: 1964 + 88 Ma,
mswd = 1,6), indicando que os sedimentos sdo provenientes essencialmente das unidades
supracrustais paleoproterozoicas (metasedimentos e rochas méficas) e dos granitides
associados. Apesar de aflorar em extensos locais no percurso do rio Amapari e tributarios, o
embasamento arqueano, ndo contribui significativamente para a fonte dos sedimentos. Em
termos de distribuicdo geografica, as concentracdes de metais variam de forma bastante
significativa, porém aleatdria nos diversos pontos de amostragem do rio Amapari, mostrando
que ndo houve homogeneizacdo e que os sedimentos retratam as heterogeneidades das rochas
fontes. Qualquer que sejam 0s processos que levaram a essa distribuicdo, oS mesmos sédo
provavelmente naturais j& que nenhuma correlacdo foi estabelecida entre os teores dos metais
e a localizacdo das amostras em relacéo as areas com atividades de mineracdo. A comparacao
dos teores de metais pesados do rio Amapari e seus tributarios com aqueles determinados por
outros autores em sedimentos de fundos de um igarapé na proximidade dos depdsitos de Fe e

de Au da Serra do Navio — Pedra Branca de Amapari confirma essa hipotese.

Palavra-chaves: Sedimentos (Geologia). Metais pesados. Is6topos de Pb. Rio Amapari.
Amapa (AP).



viii

ABSTRACT

This work consists of a geochemical study of heavy metals and Pb isotopic signature of
sediments from the hydrographic basin of the Amapari river, which is the main affluent of the
right edge of the Araguari river, in the central region of Amapa State. The study is more
precisely located in a part of the river, close to the Serra do Navio area, between the cities of
Pedra Branca do Amapari and Porto Grande. The region hosts the larger mining district of
Amapg, including two important gold and iron mines at the Serra do Navio. The aim of this
work is to investigate the distribution of heavy metals and other metals like Al, Fe, Th and U,
together with the determination of Pb isotopic composition of recent sediments that are
sediments deposited at the superior edge of the river during inundation events (overbank
sediments), sampled along the Amapari river and tributaries, in order to distinguish the natural
contributions from the main geological units and a possible contribution of mining activities.
The sampling strategy depended on two factors: (1) the occurrence of adequate outcrops and
(2) the accessibility. The sediments, collected at 25 sampling points in November, 2007,
include a set of samples from the Amapari river and three sets of samples collected in
tributary of the right edge (Cachorrinho river and Cupixi river) and left edge (Cupixizinho
river). In all the samples, granulometric, mineralogical, chemical and isotopic analyses were
performed. The granulometric analyses were effectuated in order to determine the proportions
of fine material (silt + clay) and clay. The mineralogical composition was determined by X-
rays Diffractometry using a X-rays diffractometer with cobalt anode tube. The determination
of major end trace elements contents has been carried out at a commercial laboratory (ACME
Analytic Laboratory) by ICP-EOS and ICP-MS after four acids dissolution (HF + HCI +
HCIO4 + HNO3) in 8 whole samples and 22 samples of the fine fraction of the sediments. The
elements of major interest were: Al, Fe, Pb, Mn, Cu, Zn, Ni, As, Cd, Cr, Th e U. For the
isotopic analyses, the samples suffered total digestion with HF and HNO3;+HCI (20 samples)
and acid leaching with HNO3 (5 samples). The Pb separation and purification were achieved
by ionic exchange chromatography (1x8 DOWEX resin). The Pb isotopic compositions were
determined in static mode with a multi-collector thermal ionisation mass spectrometer
Finnigan MAT262 at the Para-lso Laboratory of the IG-UFPA. The geochemical results
indicate that all heavy metals behaved similarly and are enriched in the same samples,
indicating that the sediments suffer the same processes of enrichment for all investigated
heavy metals, excepting cadmium that displayed a different trend. No relationship between

granulometry and heavy metals content was pointed out. Thus, the proportion of clays



presents in the sediments does not appear to have been preponderant for heavy metals
concentrations, at the contrary of that commonly occur in bottom sediments. Not significant
variation of mineralogical composition has been observed between the fine fraction and the
fraction superior to 62um that account for the similarity of the chemical compositions
between those fractions. In both granulometric fractions, the same main paragenesis
composed by quartz, kaolinite, gibbsite and muscovite was identified. Other minerals were
recognized in some of the samples (anatase, rutile, microline, etc.), which probably belong to
the primary paragenesis. The presence of these minerals does not have influence on the heavy
metals concentrations. The heavy metals contents furnished a better correlation with Fe than
with Al contents although Fe-minerals were not been identified in the samples. The Pb
isotopic compositions displayed significant variations and linear rend that permitted to
construct isochrons in the 2°’Pb/?*Pb vs. 2°Pb/?**Pb diagram, which defined Paleoproterozoic
ages around 2,0 Ga, (Amapari river: 1964 + 88 Ma, mswd = 1,6), indicating that the
sediments came essentially from the Paleoproterozoic supracrustal units (metassedimentary
and mafic rocks) and associated granitoids. Despite its extensive exposition in the area, the
Archean basement does not significantly contribute as a source of the sediments. The
concentrations of metals display strong variations according to the geographical location but
they are randomly distributed along the Amapari river, indicating that homogenization does
not occurred and that the sediments reflect the difference in the source rocks. Therefore the
processes which account for that geochemical distribution are probably naturals as no was
evidenced no correlation has been evidenced between metal contents and sample locations in
relation the mining areas. The comparison between metals contents of the Amapari river and
tributaries and those determinate by others authors in bottom sediments of a creek close to the
Fe and Au mining plants of the Serra do Navio — Pedra Branca do Amapari confirms that

hypothesis.

Key words: Sediments (Geology). Heavy metals. Pb isotopes. Amapari river. Amapa (AP).
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1 INTRODUCAO

Estudos de metais pesados em diversos ecossistemas tém indicado que locais
préximos a complexos industriais e de refino de minério apresentam concentracdes elevadas
desses elementos, os quais podem afetar a funcionalidade, a biodiversidade e sustentabilidade
dos ecossistemas, causando mudancas, as vezes irreversiveis, as caracteristicas quimicas e
bioldgicas do solo, 4gua, sedimento (Baird 1995). Segundo Nriagu (1988), tanto a mineragéo
qguanto o processamento de metais e de materiais contendo metais, inevitavelmente acabam
por ocasionar polui¢cdo ambiental.

O termo metais pesados refere-se aos elementos e suas formas ionicas que pertencem
ao grupo de transicéo e ndo-transicdo da tabela periddica com densidade maior que 6 kg dm™.
Sdo aqueles metais normalmente associados a poluicdo, a contaminacdo e a toxidez a seres
vivos (Alloway 1990). Entre os metais pesados podemos destacar os seguintes: Pb, Cd, Zn,
Cu, Ni, Mn, e Cr.

O chumbo (Pb) pode ser utilizado como tracador isotopico das fontes de contaminacéo
dos metais, uma vez que a sua assinatura isotopica de proveniéncia antropogénica (induzida
pelo homem) é distinta da assinatura isotdpica de origem geogénica (natural). Em vista disso,
diferentemente dos outros metais pesados, o estudo do Pb adquiriu uma grande importancia
em geologia ambiental haja visto que, com o crescimento da industrializacdo, quantidades
consideraveis de Pb foram despejadas na natureza e depositadas em ambientes geoldgicos. As
principais fontes dessa contaminacdo foram a queima de carvédo, a fundicdo de Pb, a indUstria
de baterias e sobretudo, a introducdo do Pb na gasolina aditivada, que, ao final da década de
60, motivaram os primeiros trabalhos utilizando a geoquimica isotopica do Pb para detectar e
tracar a contaminacdo (Aily 2002, Gioia 2004, Moraes et al. 2004, Gioia et al. 2006, Faure &
Mensing 2005, Geraldes et al. 2007).

Segundo Jaworski et al. (1987) o Pb, ao entrar na cadeia alimentar, causa doencas
como o Saturnismo, devido seus efeitos acumulativos e toxicos afetarem o sistema
imunoldgico e neuroldgico dos organismos. Sdo afetados principalmente 0s organismos mais
jovens, uma vez que Sao mais sensiveis a esse metal.

O tempo de residéncia do Pb na atmosfera varia de 5 a 10 dias, 0 que tem sido motivo
de grande preocupacdo em diversos paises assim como a contaminagdo ambiental por outros
metais como o arsénio (As), cadmio (Cd) e mercdrio (Hg) (USEPA 1986).

A caracterizacdo isotopica de Pb e distribuicdo de metais pesados em sedimentos de

rio sdo ferramentas muito importantes para a previsao de impactos ambientais haja visto que



0s sedimentos muitas vezes trazem consigo metais pesados toxicos (adsorvidos) que sdo
depositados e se acumulam juntamente com os sedimentos mais finos (Forstner 1987, Chale
2002). Essa acumulacgéo, que pode ser geogénica ou antropogénica, representa grande risco a
qualidade dos sedimentos que servem de alimento para varias espécies de organismos
bentdnicos e podem, portanto, entrar na cadeia alimentar ameagando a saude das populagdes
que habitam o entorno desse rio (Forstner 1987, Chale 2002).

O estado do Amapa apresenta extensas bacias hidrograficas, onde a maioria de seus
rios segue em direcdo ao Atlantico, sendo alguns com potencial econémico. A mais
importante bacia hidrografica do estado é formada pelos rios Amapari e Araguari. O rio
Amapari tem uma nascente proximo a Serra do Navio e em seu leito pode ser encontrado
minério de manganés (Mn) (Geomorfologia..., 2007). E um importante afluente do rio
Araguari. Este por sua vez apresenta eminente importancia econémica e social, pois préximo
a sua foz foi construida a Usina Hidrelétrica de Coaracy Nunes (UHECN).

O municipio de Amapari, também chamado de municipio de Pedra Branca do
Amapari, localiza-se na parte centro-oeste do estado do Amapa a 180 km de Macapa. Sua
altitude na sede é de 76 m acima do nivel do mar. O municipio de Amapari tem sua origem
ligada a exploracdo de ouro pelos samaracas, grupo indigena da Guiana Francesa. O
extrativismo mineral acontece em poucos garimpos, como nos distritos de Jornal e Abacate.

No geral, este trabalho desenvolvido no Laboratério de Geologia Isot6pica do Instituto
de Geociéncias da UFPA, se insere na linha de pesquisa de Geologia Isotopica Aplicada e
visa investigar e quantificar a distribuicdo de metais pesados nesse setor da bacia hidrografica
do Amapari, bem como evidenciar as contribui¢cfes naturais e o0s possiveis efeitos da
mineracdo, utilizando a composicao isotdpica de Pb em sedimentos provenientes desta bacia

hidrografica.



2 OBJETIVOS

O Trabalho tem por objetivo investigar a distribuicdo dos elementos: Pb, Cu, Zn, Ni,
Mn, Cr, Cd, As, Al, Fe, U e Th associados a determinacdo da composicao isotopica de Pb em
sedimentos recentes, provenientes de eventos de inundagdo. As amostras foram coletadas em
diversos pontos representativos do rio Amapari e em alguns de seus afluentes, como o rio
Cupixi e rio Cachorrinho, bem como na desembocadura de igarapés do rio Amapari e igarapé
Cupixizinho, em um trecho do rio situado entre Pedra Branca do Amapari e Porto Grande na
regido central do Amapa. O estudo visa evidenciar e distinguir possiveis contribuicdes
naturais e de origem antropica proveniente, respectivamente, ou das unidades geoldgicas
presentes na regido, as quais sdo ricas em minerais metaliferos, ou das atividades de
mineracdo no Estado do Amapé, uma vez que, o Estado apresenta um contexto geoldgico que
aponta para um elevado potencial mineral, em consequéncia da ocorréncia de extensas
seqliéncias rochosas tipo greenstones belts, cuja ocorréncia esta geralmente associada a
depdsitos minerais de relevante valor econémico. A principal atividade econdmica do Amapa
continua sendo controlada pelo setor mineral, quer seja pela producao de ouro nos garimpos
de Tartarugalzinho e no setor de Lourenco, de ouro e ferro no setor de Pedra Branca do
Amapari — Serra do Navio, e ainda tem-se a descoberta de torianita (rica em Th, U e Pb)
extraida ilegalmente nas proximidades das cidades de Pedra Branca do Amapari e Porto
Grande.

Em vista disso, essas atividades de mineracdo e a ampla ocorréncia de minerais
metaliferos na regido justificam a escolha dos metais que serdo estudados neste trabalho, mais
especificamente na bacia do Amapari, que é uma bacia relativamente fechada e que pode estar

sob influéncia das atividades de mineracdo ou da prépria contribuicdo natural da regido.



3 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo é localizada na regido central do estado do Amap4, ao longo do rio
Amapari, um dos principais afluentes da margem direita do rio Araguari. Com cerca de 305
km de extensdo, o rio Amapari tem sua nascente na serra de Tumucumaque, localizada no
Planalto das Guianas, na fronteira do Brasil com o Suriname e a Guiana Francesa (Figura 1).
Por sua vez, o rio Araguari possui aproximadamente 500 km de extensdo e constitui um dos
sistemas de drenagem mais expressivo da costa amapaense (PROVAM 1990). No seu alto e
meédio curso, a planicie aluvial do rio Araguari estd instalada em rochas do embasamento
cristalino (Figura 2). O rio Amapari e seus tributarios ocupam a porcdo sul da bacia
hidrografica do rio Araguari, no contexto geomorfologico dos planaltos residuais do Amapa,
caracterizado pelos macicos residuais que formam um conjunto topograficamente elevado
(Rabelo et al. 2008). O setor estudado encontra-se, mais especificamente na parte final do rio
Amapari, proximo a Serra do Navio, no trecho Pedra Branca do Amapari — Porto Grande,
perto de sua confluéncia com o rio Araguari (Figuras 2 e 3). Nesse trecho, o rio Amapari é
encaixado entre as serras do Navio e de Cupixi, e a maioria dos rios dessas serras desaguam

no rio Amapari, inclusive aqueles proximos das areas de mineracao.
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Figura 1: Mapa do Estado do Amapa.
Fonte: Brasil. Ministério dos Transportes (2011).
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Figura 2: Bacia hidrografica do rio Araguari. Observar a delimitacdo (em azul) da area
de coleta.
Fonte: Adaptado de PROVAM (1990) e Bizzi et al. (2001). Retirado de Santos (2006).
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3.1 CONTEXTO GEOLOGICO REGIONAL

A regido central do Amapé pertence a Provincia Maroni-Itacaiunas, que ocupa toda a
porcdo oriental do Escudo da Guiana, desde a Venezuela até o Noroeste do Estado do Para, no
Brasil (Tassinari & Macambira 1999). Essa provincia constitui um extenso dominio
continental cuja evolugdo principal estd relacionada a orogénese TransamazOnica, com
unidades geoldgicas de idade paleoproterozdica, predominantemente entre 2,25 a 1,95 Ga
(Tassinari & Macambira 1999, Tassinari et al. 2000, Delor et al. 2003a, b). Nesse contexto
geoldgico, o Estado do Amapa pode ser dividido em dois dominios: um dominio norte, onde
predominam granitdides e ortognaisses paleoproterozéicos e um dominio centro-sul onde
predominam unidades arqueanas retrabalhadas durante a orogénese Transamazonica
(Montalvdo & Tassinari 1984, Sato & Tassinari 1997, Avelar et al. 2003, Rosa-Costa et al.
2006). O dominio centro-sul foi caracterizado como um bloco continental arqueano
denominado de Bloco Amapa, formado por assembléias de rochas metamdrficas e pluténicas
do embasamento arqueano e granitoides e seqliéncias tipo greenstone belt paleoproterozbicas
(Ricci et al. 2001, Rosa-Costa et al. 2003, 2006, McReath & Faraco 2006), que se estende até
0 noroeste do Para, limitado a sul por um arco magmatico Transamazonico denominado de
dominio Carecuru (Rosa-Costa et al. 2006). O limite norte do Bloco Amapa é marcado por
faixas de sequéncias metavulcanosedimentares do Grupo Vila Nova e granitoides associados.
Esse limite foi inferido a norte da Serra do Navio e de Tartarugalzinho, porém ainda ndo esta
perfeitamente identificado (Rosa-Costa et al. 2008). A continuacdo a oeste desse limite
também ainda ndo foi bem determinada devido a falta de acesso no campo (Rosa Costa et al.
2006). A area de estudo localiza-se, portanto, proximo a borda norte do Bloco Amapé (Figura

4) e as caracteristicas principais das unidades geoldgicas sdo descritas a seguir.
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Fonte: Rosa Costa et al. (2006).

3.1.1 O Embasamento arqueano

O embasamento arqueano é constituido por um conjunto de rochas granito-gnaissicas
formadas por metamorfismo de alto grau, de idade arqueana (> 2500 Ma). S&o gnaisses de
composicdo dioritica a granitica, dominando os termos intermediarios tonaliticos e
granodioriticos, os quais exibem fraco a moderado grau de migmatizacdo e contém,
frequentemente, corpos anfiboliticos aleitados concordantemente ao bandamento gnaissico
(Ricci et al. 2001, CPRM 2004). Esses autores englobaram as rochas arqueanas da regido nos
Complexos Tumucumaque e Guianense e em uma unidade de granitides arqueanos. O
primeiro registro de idade arqueana foi identificado em tonalitos e gnaisses do setor de Cupixi
(idade isocrdnica Rb-Sr 2994 + 20 Ma, Montalvdo & Tassinari 1984). Uma idade Pb-Pb em
zircéo de 2849 £ 6 Ma foi determinada para a idade de cristalizacdo do protolito igneo de um
gnaisse tonalitico do mesmo setor (Avelar et al. 2003). Gnaisses deste embasamento
forneceram idades modelo Nd Tpy entre 3,36 e 2,94 Ga, indicando que a crosta continental
deriva de fontes paleo a mesoarqueanas (Avelar 2002, Pimentel et al. 2002, Avelar et al.
2003).



3.1.2 Unidades paleoproterozoicas
Rochas Supracrustais (Grupo Vila Nova)

O Grupo Vila Nova ocorre na forma de faixas alongadas segundo aproximadamente
NW-SE, discordantemente assentadas sobre o embasamento Arqueano. Caracteriza-se como
uma sequéncia metavulcanossedimentar paleoproterozdica, de tipo greenstone belt,
metamorfizada nas fécies xisto-verde a anfibolito (Montalvdo 1985). DatacGes K-Ar revelam
idades de 1,82 Ga e 1,76 Ga em micas provenientes de xisto e de 2,09 Ga em anfibolios de
anfibolitos (Montalvdo & Tassinari 1984). Uma idade Sm-Nd de 2267 + 66 Ma em rochas
anfiboliticas e actinolita xistos do Greenstone Belt Ipitinga, no limite sul do Bloco Amapéa
(McReath & Faraco 2006), reforca a idade paleoproterozéica do Grupo Vila Nova e permite
correlaciona-lo com os outros greenstone belts do sudeste do Escudo das Guianas (Gibbs &
Olszewski 1982, Gruau et al. 1985, Vanderhaege et al. 1998, Delor et al. 2003a e b). Na area
da Serra do Navio a coluna estratigrafica basica, descrita por Scarpelli et al. (1963), Carvalho
et al. (1995) e McReath & Faraco (2006) é apresentada a seguir:

a) Anfibolitos

Os anfibolitos constituem a base da sequéncia supracrustal, com espessura estimada
entre 1 e 2 km, e estendem-se em largas faixas de diregcdo NW-SE. S&o rochas formadas por
hornblenda, plagioclasio, epidoto, contendo quase sempre magnetita como acessorio. S&o
resultado do metamorfismo de basaltos derivados de antigos derrames vulcanicos. Ocorrem
na porcdo norte da area estudada em contato com pegmatitos, rochas carbonatadas e
formacdes ferriferas bandadas de facies silicatada. Apresentam-se foliadas, com granulacédo
fina a média, textura granoblastica/nematobléstica e cor esverdeada. E comum apresentarem
finas bandas de diopsidio, biotita e muito raramente grunerita em bandas milimétricas
(NATRONTEC 2007). Estudos geoquimicos sugerem que os anfibolitos da Serra do Navio
derivam essencialmente andesito-basaltos de tipo MORB transicionais (T-MORB), formados
em contexto extensional (Tavares 2009). As idades modelo Nd Tpy e valores de eng atestam
uma derivacdo mantélica, poréem com contribuicdo significativa de crosta continental
arqueana (Oliveira 2002, Andrade 2003, Tavares 2009).

b) Metassedimentos

A seqiiéncia metassedimentar, com espessura total em torno de 700-800m, varia de
local para local, de acordo com as diferentes condicbes paleoambientais de deposi¢do. E
constituida essencialmente por xistos aluminosos, lentes de marmores calcitico com
rodocrosita e quartzitos. Os sedimentos ricos em manganés e/ou ferro ocorrem préximos a

base da seqliéncia metassedimentar e foram depositados em um ambiente marinho plataformal
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raso. Os xistos, marmores e quartzitos sdo respectivamente produtos do metamorfismo de
argilas, calcérios e chert, depositados em um ambiente marinho com boa circulagdo das aguas.
Rochas célcio-silicatadas e para-anfibolitos sdo amplamente distribuidas. Quartzo-biotita-
granada xistos e xistos grafitosos, originados em ambiente marinho fechado e carbonatos
manganesiferos, depositados em antigas lagunas costeiras e pantanos sobrepdem
estratigraficamente essas rochas.

Na regido de Serra do Navio, 0 pacote de xistos apresenta facies quartzosa, biotitica e
grafitosa com mineralogia basica constituida por quartzo, biotita, muscovita, grafita,
andaluzita, silimanita e, como acessorios, a turmalina, plagioclasio e pirita. Lentes de
marmore calcio-silicatado com espessuras centimetrica a métrica ocorrem na facies quartzosa
e sdo constituidas essencialmente de calcita, diopsidio e, acessoriamente, por granada,
tremolita e pirrotita. Na facies grafitosa, encontram-se lentes de marmore manganesifero
(19%< Mn <36%), com predominancia de rodocrosita e tefroita, como acessorios a
espessartita, rodonita e biotita. A oxidagdo do protominério gera principalmente criptomelana
e, em quantidade menor, pirolusita e psilomelana. As formaces ferriferas bandadas (BIF)
ocorrem em faixas de até algumas dezenas de metros de espessura orientadas N-S ou NW-SE.
Cummingtonita-hornblenda xistos, para-anfibolitos, quartzoxistos e micaxistos sdo também
encontrados. Depositos auriferos de origem hidrotermal estdo hospedados principalmente nos
xistos e, em seguida, nas formacOes ferriferas. A mineralizacdo foi originada a partir da
deposicdo de ouro livre e sulfetos auriferos em planos de falha (Melo et al. 2003,
NATRONTEC 2007).

Granit6ides Paleoproterozoicos

Vaérias intrusdes de granitdides paleoproter6zoicos estdo associadas as sequéncias
metavulcanosssedimentares ou cortam 0 embasamento arqueano. S&o corpos de rochas de
composigdo tonalitica, granodioritica e monzogranitica. Pegmatitos também foram descritos
na Serra do Navio.

Para os granitoides associados as sequéncias supracrustais na Serra do Navio, dois
grupos foram identificados de acordo com suas caracteristicas geoquimicas (Lafon et al.
2008a, Tavares 2009). Monzogranitos e granodioritos foliados exibem caracteristicas de
granitos subalcalinos, fracamente peraluminosos e similares aos granitos do tipo A, enquanto
que granodioritos apresentam natureza calcio-alcalina, carater peraluminoso, e s&o
semelhantes aos granitos do tipo I. Os corpos intrusivos no embasamento arqueano Sao
granitos a duas micas. As datacfes Pb-Pb em zircdo de todos esses corpos indicaram idades

riacianas entre 2,26 Ga e 2,05 Ga (Avelar 2002, Lafon et al. 2008a). As assinaturas isotopicas
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eng € idades Nd Tpy indicam uma importante contribuicdo de crosta continental arqueana na
fonte dessas rochas, registrada também por cristais de zircdo herdados de até 2,71 Ga, assim
como, em alguns dos corpos investigados, a formagdo a partir de magmas juvenis
paleoproterozdicos. Além desses granitoides, foi identificado, através de datacdo Pb-Pb em
rocha total a existéncia na Serra do Navio de um granito intrusivo a granada-sillimanita tardi-

transamazonico em torno de 1,99 Ga (Borges et al. 2002).

3.1.3 Unidades fanerozoicas
Diques Méaficos Mesoz0icos

Na regido da Serra do navio, como em toda a porcéo sudeste do Escudo das Guianas,
as rochas precambrianas sdo cortadas por enxames de diques maficos mesozoicos
denominados Cassiporé, orientados predominentemente N-S e NNW-SSE. Esses diques sdo
ligados a abertura inicial do Oceano Atlantico central e tém idades de 200-192 Ma (Deckart
et. al. 1997, Nomade et al. 2007).
Grupo Barreiras

Os sedimentos miocénicos do Grupo Barreiras com espessura de até algumas dezenas
de metros recobrem as rochas do embasamento cristalino discordantemente. Constituem de
sedimentos essencialmente clasticos, areno-argilosos, arenosos, argilo-siltosos e
conglomeraticos de cores variadas, contendo niveis com cimento ferruginoso. S&o
considerados de ambiente continental, de origem flavio-lacustre, com sistema de leques
aluviais e planicies fluviais e lacustres, geralmente macicos ou com estratificacao incipiente.
S&o comuns ocorréncias pequenas de caulim.
Sedimentos Quaternarios

Esses sedimentos recentes sdo depdsitos aluvionares delimitados ao longo das bacias
hidrogréficas que drenam a regido, formando baixos e alagadi¢cos pouco espessos, na maioria
das vezes em vales encaixados. Nas encostas das serras e elevacGes maiores encontra-se
coluvio, principalmente. Terragos aluviais sobrepostos as unidades inferiores, sdo conhecidos
principalmente nos rios que fluem em vales de meandros encaixados (NATRONTEC 2007).
Lateritas

Os lateritos constituem espessas capas distribuidas em todo o Estado do Amapa,
principalmente na sua parte sul. Quatro tipos de lateritos relacionados a pelo menos duas fases
de lateritizacdo foram distinguidos no Amap4, sendo uma terciaria e ou quaterndria recente
(Barbour 1966).
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Recapitulando, as unidades geoldgicas atravessadas pelo rio Amapari e seus tributarios
na &rea de estudo e, portanto, susceptiveis de constituir as fontes dos sedimentos s&o: 0s
gnaisses e granitoides do embasamento arqueano, as rochas metavulcanosedimentares do

Grupo Vila Nova, e os granitoides riacianos conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Mapa geoldgico com as principais unidades geoldgicas no rio Amapari e seus afluentes,
como os rios Cupixi e Cupixizinho, no setor entre Serra do Navio e Porto Grande.
Fonte: Carta Geoldgica do Brasil ao Milionésimo. Folha NA. 22 — Macapa, CPRM (2004).

3.2 ATIVIDADES DE MINERACAO

A mineracdo no Amapa é exercida por empresas legalmente constituidas e por
garimpeiros. A procura por ouro em todo o territorio amapaense na década de 70 culminou na
descoberta de varios depoésitos e, consequentemente, na implantacdo de varios nucleos
garimpeiros nos dominios das bacias dos principais rios do Estado. Contudo, o processo de

ocupacdo da regido central amapaense se intensificou somente com a instalacéo e operacdo do
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primeiro empreendimento de exploracdo de manganés na Serra do Navio pela Industria e
Comércio de Minérios — ICOMI S.A, a Unica empresa de grande porte atuando na regido, a
qual encerrou suas atividades em 1997.

Desde 1996, a Mineracdo Pedra Branca do Amapari — MPBA, inicialmente chamada
de Mineracdo Itajobi, desenvolve atividades de exploracdo de ouro, mineragédo e
beneficiamento no Municipio de Pedra Branca do Amapari. Em 2004, a MPBA descobriu
minério de ferro em suas areas. Apds diversas transacdes financeiras, a exploracao das jazidas
de ferro foi iniciada em 2008 pela empresa ANGLO FERROUS, anteriormente chamada de
MMX, que esta localizada também no Municipio de Pedra Branca do Amapari (Figura 6).
Devido as caracteristicas semelhantes das atividades e operacdes do Projeto Ferro Amapa
(ANGLO FERROUS) e a proximidades das areas com o Projeto Amapari (MPBA) de minério
de ouro, ambos apresentam a mesma area de influéncia direta, afetando os igarapés William,
Jornal, Taboca, Mario Cruz e Sentinela, que pertencem a sub-bacia do rio Amapari
(NATRONTEC 2007) (Figura 6).

Além da extracdo de ouro e ferro no Amapa, a torianita é extraida ilegalmente na
regido entre as cidades de Pedra Branca do Amapari e Porto Grande. No rio Cupixi a principal
atividade de minerac&o provinha do garimpo Agua Preta, localizado no médio curso do rio,
paralisado desde 1986, mas que estava em fase de reativacdo desde 2003, para extracdo de
ouro secundario. Ha também na regido do Cupixi outros garimpos dedicados a exploracao da
tantalita, cujos acessos sdo possiveis somente por via aérea (PLCUT 2004). Finalmente, a
existéncia de garimpos de cassiterita em graisens associados a ortognaisses foi também
mencionada (NATRONTEC 2007).

Em resumo, as principais atividades de mineragdo e as mineraliza¢cbes que podem
influénciar a area de estudo sdo:

e Exploracdo de ferro (Anglo Ferrous) e a exploracédo de ouro (MPBA);

e Atividades garimpeiras de Au;

e Metais como o Au, Cr e Mn naturalmente enriquecido nas unidades do Vila
Nova.

e Acessoriamento, atividades garimpeiras de Th (xU) (Torianita), Ta (Tantalita)

e Sn (Cassiterita).
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Figura 6: Mapa de Localizagdo das Mineradoras de ouro (MPBA) e ferro (ANGLO FERROUS).
Fonte: NATRONTEC 2007.
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4 PROPRIEDADES GEOQUIMICAS DOS METAIS

A seguir serdo apresentadas sucintamente as principais propriedades geoquimicas dos

elementos Pb, Cu, Zn, Ni, Mn, Cr, Cd, As, U e Th, os quais foram analisados neste trabalho.

4.1 CHUMBO (Pb)

O Pb é um metal que apresenta coloracdo branco-azulada quando recentemente
cortado, porém adquire coloracdo acinzentada quando exposto ao ar. Além de ser um metal
mole, macio, maleéavel, ductil, tdxico, pesado, ndo elastico, trabalhavel a frio, pobre condutor
de eletricidade, possui condutibilidade térmica e altamente resistente a corrosdo. O chumbo
funde com facilidade. As suas propriedades e a facilidade de combinar com outros elementos
fazem do chumbo um dos metais de maior emprego na industria moderna, tanto puro, como
sob a forma de composto, sendo um dos principais metais do grupo dos n&o-ferrosos.
Atualmente, o seu principal uso industrial é na fabricagdo de baterias para automoveis e
estacionarias (Silva 2001).

O chumbo esta presente em todas as rochas da crosta terrestre. As concentra¢fes em
rochas magmaticas acidas e em sedimentos argilosos variam de 10 a 40 mg kg™, ao passo que
em rochas ultraméficas e sedimentos calcarios os valores sdo menores e variam entre 0,1 e 10
mg kg™ (Malavolta 1994).

Em minerais ocorre geralmente como elemento traco, porém, pode encontrar-se na
forma de mineral de minério, sendo os mais importantes: galena, cerussita, anglesita,
piromorfita, vanadinita, crocroita e a wulfenita. A galena (PbS) € o mineral-minério de Pb
mais importante. E um sulfeto de chumbo (Pb = 86,6% e S = 13,4%), geralmente ocorrendo
associado com a prata. O zinco, cobre, ouro e antimdnio sdo outros metais que, por vezes,
aparecem associados ao chumbo (Silva 2001). Também é encontrado chumbo em varios
minerais de uranio e de tério, como por exemplo, a torianita (Th=75%, U=7,5% e PbO=10%),
ja que é produto direto da desintegracdo radioativa dos radioisotopos de Th e U.

O chumbo é liberado dos minerais durante o intemperismo quimico e esta presente no
solo, sedimento e na agua. Ele pode existir em duas formas inorganicas, como Pb (Il) e Pb
(IV), sendo que a segunda é mais freqliente que a primeira e também sob a forma de
compostos organicos e organo-metalicos (Jaworski et al. 1987).

Quando o Pb é lancado no meio ambiente, tende a se acumular em solos e sedimentos,
podendo alcancar os seres humanos (Sauve et al. 1997). No ambiente aquatico (lagos, rios,

oceanos) a deposicdo de Pb é proveniente da atmosfera ou do escoamento superficial do solo,
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oriundo de fontes naturais ou antropogénicas, 0 metal que alcanca a superficie das aguas é
adsorvido pelos solidos suspensos e/ou incorporados nos sedimentos (ATSDR 1999).

O tempo de residéncia do Pb na atmosfera varia de 5 a 10 dias, enquanto que na agua
do mar é em torno de 50 anos (Banner 2004). O tempo de residéncia do chumbo é maior na
agua, devido o chumbo ter a tendéncia de formar compostos como hidréxidos, carbonatos,
sulfatos e fosfatos, que possuem baixa solubilidade e tendem a precipitar (Mundell et al.
1989). Por esta razdo, uma parcela significante do chumbo nas aguas dos rios encontra-se nao
dissolvida, formada por particulas coloidais ou maiores, incorporadas nos componentes do
material particulado. Em ambientes estuarinos, os sedimentos anaerébicos, geralmente ricos
em sulfetos, fixam os metais e sdo reconhecidos como seu maior depositéario, sendo o tempo
de residéncia do Pb nos sedimentos maior do que na agua. Ja em solos, o chumbo divalente
(Pb*?) apresenta forte afinidade com substancias himicas, formando compostos organicos.
Além disso, o chumbo também pode ser imobilizado por processos de troca i6nica com
Oxidos/hidréxidos de ferro e manganés (Olson & Skogerboe 1975). Desta forma, somente
uma pequena parcela € transportada pelas aguas superficiais ou subterraneas (USEPA 1986).
Este fato foi observado nos resultados obtidos nos solos da Usina Plumbum em Santo Amaro-
BA, ja que, decorridos 10 anos da paralisacdo das atividades da usina, e independentemente
das tentativas de remediacdo realizadas, ainda sdo constatadas altas concentragdes de chumbo,
confirmando o longo tempo de residéncia do chumbo nos sedimentos e em solos (Silva et al.
2003).

4.2 COBRE (Cu)

O cobre é um metal de cor avermelhada, ductil e maledvel. Apresenta trés estados de
oxidagdo: Cu®*, Cu?*, Cu®". Este metal é encontrado na natureza em jazimento de sulfetos
polimetalicos na forma de calcopirita (CuFeS;), malaquita [Cuy(COs3)(OH),], cobre nativo,
entre outros (Nascimento 2007).

O cobre ocorre na crosta terrestre em abundancia na faixa de 24 a 55 mg kg™ (Baker &
Senft 1995). A maioria do cobre encontrado em corpos d’agua ocorre na forma de material
particulado, adsorvido pela matéria organica, pelas argilas ou pelos 0xidos/hidréxidos de ferro
e manganés, e se deposita ou precipita nos sedimentos. A afinidade com estes componentes
apresenta a seguinte ordem: oOxido/hidroxido de manganés > matéria organica >
6xido/hidroxido de ferro > aluminossilicatos. (Harrison & Bishop 1984). Como fon Cu?*, o
cobre forma compostos coordenados ou complexos tanto com ligantes organicos como com

0s inorganicos. Em ambientes marinhos, a matéria organica é geralmente o complexante mais
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importante (Coale & Bruland 1988). Os processos simultaneos de complexagéo, adsorcao e
precipitacdo controlam a concentragdo de Cu?*. As condicBes quimicas na maioria das aguas
naturais séo tais que, mesmo em concentracdes relativamente elevadas de cobre, 0s processos
citados reduzem a concentracdo de Cu?* para niveis extremamente baixos. Na auséncia de um
ligante estabilizante, o fon Cu'*é instavel em solucBes aquosas, tendendo a sofrer dismutacao
para Cu* e cobre metélico. Os (inicos compostos CUprosos estaveis em 4gua a0 0S cOMpPOStos
insoliveis como Cu,S, CuCN e CuF. Em ambientes anaerdbicos formam-se 0s compostos
Cu,S (calcocita), Cu,0O (cuprita) e cobre metalico, que precipitam (USEPA 2007).

O Cu®* é um cation muito versatil e possui grande habilidade em interagir com
componentes minerais e organicos presentes no solo e em sedimentos. Precipita com 0s
anions sulfeto, carbonato e hidréxido, demonstrando que é relativamente imdvel nesses
ambientes. Sendo assim, nos solos e sedimentos, a maioria do Cu ocorre como um
constituinte da fase mineral, adsorvido as superficies dos 6xidos ou complexado a matéria
organica. A formacdo do sulfeto de cobre pode ser particularmente importante em sedimentos
anoxicos. A biodisponibilidade do Cu em sedimentos € influenciada pela presenca de sulfetos
comuns nas aguas doces e salgadas (WHO 1998).

O cobre ¢é absorvido mais facilmente ao solo que outros cations divalentes, sendo esta
absorcdo menos influenciada por mudangas no pH que em outros metais (Gerritse & Van
Driel 1984). Em sedimentos estuarinos oxidados, a adsor¢do do cobre é controlada tanto pelo
oxido de ferro amorfo como pelo material himico estuarino (Kennish 1998). Sob condicdes
anaerdbicas, os sais cupricos sdo reduzidos para sais cuprosos. A precipitacdo de sulfetos
cuprosos e a formacdo bisulfeto de cobre e/ou complexos de poli-sulfetos determinam o
comportamento de cobre nestes ambientes (Davies-Colley et al. 1985).

Este metal pode produzir intoxicacdo quando a sua concentracdo ultrapassa valor de
20 mg Kg™ na 4gua. A OMS estabeleceu como aceitavel, na 4gua para consumo humano, o
limite de 1 mg Kg™ (Duarte 1977). Diversos pesquisadores concluiram ser impalatavel, dado
a0 gosto que produz uma agua que contenha Cu na concentracio de 5 mg Kg™. Os peixes e as
algas sdo muito sensiveis ao cobre, apresentando com facilidade o mecanismo da

bioacumulagdo (Nascimento 2007).

4.3 ZINCO (Zn)
Elemento quimico do grupo IIB da tabela periddica, juntamente com o Cd e 0 Hg, o
Zn apresenta apenas um estado de oxidagdo 2+ (Lee, 1999). Assim, como o Cd e 0 Hg, 0 Zn

tem grande afinidade por ligantes contendo S (Greenwood & Earnshaw 1989).
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O teor de zinco no solo varia entre 10 e 300 mg kg™, sendo que a concentracdo total
deste elemento em solos é altamente dependente da composicdo quimica do material de
origem (Alloway 1995).

O zinco ocorre nos seguintes minerais primarios de rochas félsicas e méficas: olivina,
hornblenda, biotita e magnetita. Nos minerais secundarios precipita sob diferentes formas:
fosfato, carbonato, hidréxido de zinco e zincato de célcio, de acordo com as condi¢oes fisico-
quimicas. Nas rochas o zinco ocorre principalmente como sulfetos (ZnS), mas também
aparece em substituicdes isomérficas de silicatos, no lugar de Mg*2. A solubilizacdo pelo
intemperismo produz o cation Zn*?, que é adsorvido nos solos pelos minerais argilosos e pela
matéria organica (Raij 1991).

O Zn pode formar complexos com cloretos, fosfatos, nitratos e sulfatos. Os complexos
com o0s anions (SO.)% e (HPO4,)? sdo os mais abundantes e podem contribuir
significativamente para o Zn total presente em uma determinada solucdo aquosa (Kiekens
1990).

O Zn é um metal muito utilizado, especialmente como cobertura protetora para outros
metais como o ferro e o aco, ligas de bronze e em latdo, baterias e em componentes elétricos
(Smith et al. 1995) e sua contaminacdo esta geralmente ligada a mineracdo. Outras fontes de
contaminacéo sdo o aco galvanizado e o lodo de esgoto (Alloway & Ayres 1997).

Nos ultimos anos, a concentracdo de Zn em solos aumentou gradualmente,
particularmente em paises industrializados, como uma consequéncia das atividades humanas.
A maior preocupacado sobre concentracfes excessivas de Zn nos solos relaciona-se a absor¢édo
do Zn pelas plantas e consequentes efeitos adversos as préprias plantas, aos animais e ao
homem. As principais fontes poluentes de Zn nos solos séo atividades de mineragéo, uso
agricola de lodo de esgotos, residuos e subprodutos de processos industriais e 0 emprego de
agroguimicos tais como fertilizantes. A queima de carvao e de outros combustiveis fosseis é a

principal fonte de polui¢do atmosférica pelo Zn (Kiekens 1990).

4.4 NIQUEL (Ni)

O niguel na forma elementar é branco-prateado, sélido e insoltvel na dgua. Porém, os
sais de Ni, incluindo cloretos, sulfatos e nitratos, s&o altamente sol(iveis na dgua. E um metal
que geralmente ocorre nos estados de oxidacdo 0 e 2+ e é considerado o 24° metal mais
abundante na crosta terrestre.

O teor de Ni em solos depende da rocha de origem. Estima-se que o teor médio seja de

20 a 40 mg Kg™ para solos normais, porém variacdes consideraveis podem ocorrer devido as
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fontes antropogénicas, incluindo fundicBes de minérios, disposicdo de efluentes, rochas
fosfatadas usadas como fertilizantes, entre outras aplicagdes (Nascimento 2007). No ambiente
aquoso o Ni pode ser encontrado devido as descargas industriais.

Segundo Kabata-Pendias & Pendias (1992), o Ni € um elemento que ocorre associado
a carbonatos, fosfatos e silicatos. Nos solos, o Ni ocorre fixado dentro das estruturas das
argilas ou na matéria organica, sendo que a matéria organica possui a capacidade de
complexar Ni e tornd-lo imdvel. Nos sedimentos este metal pode ser incorporado através de
processos de precipitacdo, complexacdo, adsorcdo sobre argilas e também agregado a biota.
Parte do Ni é transportado pelos rios e estuarios até os oceanos.

Segundo Hem (1970) o Ni é fortemente adsorvido nos 6xidos e hidréxidos de ferro e
manganes. O Ni forma complexos estaveis com varios ligantes organicos. Sob condicgdes
anaerdbicas, sulfetos podem controlar a sua solubilidade. Este elemento também ¢é
influenciado pelo pH do solo, pois com sua elevagdo hd menor disponibilidade do metal
(Berton 1992).

As mais importantes fontes de niquel sdo os minérios na forma de sulfeto de niquel e o
processamento de minerais. A producdo e o uso do niquel tem causado contaminagédo
ambiental por este metal (McGrath & Smith 1990), uma vez que o principal uso do niquel é
na producdo de ligas, na industria de galvanoplastia, fabricacdo de baterias (baterias de Ni-
Cd), produtos de petréleo, pigmentos e como catalizadores (Moore & Ramamoorthy 1984).
Outras fontes que contribuem para a elevacdo de niquel nos solos sdo os materiais agricolas
como os fertilizantes fosfatados que possuem uma pequena gquantidade de niquel, a deposicédo
atmosférica resultante da queima de combustiveis e dleos, combustdo de carvao, fundicéo,
mineracdo e aplicacdo de lodos de esgoto no solo (McGrath & Smith 1990, Malavolta 1994,
Cempel & Nikel 2006).

4.5 MANGANES (Mn)

O manganés é um metal cinza semelhante ao ferro tanto nos processos geoldgicos
como quimicos, porém o Mn é mais duro e quebradi¢o. Os 6xidos, carbonatos e silicatos de
manganés sdo muito abundantes na natureza e caracterizam-se por serem insolGveis na agua.

A concentracio total de Mn no solo varia de 20 a 3.000 mg kg™, com média em torno
de 600 mg kg* (Krauskopf 1972). Os minerais de Mn mais importantes s&o: pirolusita
(MnOy) e rodocrosita (MnCOgz). Em seus compostos naturais 0 Mn pode apresentar trés
valéncias: Mn*?, Mn*® e Mn™. Em condigbes redutoras os compostos mais estaveis sdo

aqueles de Mn*? e, em condiges oxidantes, o Mn™ (MnO,), sendo que o fon trivalente é
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instavel em solugdo. E dificil prever a importancia relativa das diferentes formas de Mn no
solo, uma vez que relagdes entre Mn*? e os diversos oxidos de Mn so altamente dependentes
das reacGes de oxirreducdo. Assim, formas oxidadas podem passar para as formas reduzidas e
vice-versa (Lopes et al. 2002).

Como o Mn apresenta caracteristicas quimicas muito semelhantes as do Fe, em
solucBes com baixo pH e baixo potencial de oxirreducdo, ambos sdo estaveis na forma de ions
bivalentes. Esses metais uma vez que formam carbonatos, sulfatos e silicatos, que séo
facilmente oxidados nas condi¢6es superficiais, formando 6xidos e hidréxidos insoltveis. Os
Oxidos de Mn e Fe apresentam elevada capacidade adsortiva de elementos tracos e regulam a
mobilidade e o transporte de ions em diversos compartimentos do ecossistema (biota, solo,
rios, lagos e oceanos) (Cornell & Schwetmann 1996). Tanto 0 Mn como o Fe presentes na
agua podem estar sob a forma oxidada e/ou reduzida (Esteves 1998). A oxidacdo dos
compostos de Mn exige maiores potenciais do que os de Fe e 0 MnS € mais soltvel que o FeS
(Krauskopf 1972).

A disponibilidade do Mn no solo depende, portanto, principalmente do pH, do
potencial de oxirreducdo, da matéria organica e do equilibrio com outros cations,

principalmente ferro, célcio e magnésio (Pigozzo et al. 2004).

4.6 CROMIO (Cr)

E um elemento quimico do grupo VIB da tabela periédica. E um metal branco, duro e
brilhante. Sdo encontrados compostos de cromio com todos 0os numeros de oxidacao entre 2+
e 6+, sendo que os dois estados de oxidacdo possiveis no solo sdo o cromo trivalente e o
cromo hexavalente.

Os principais usos industriais do crébmio sdo metaldrgicos, refratarios e quimicos. O
cromo metélico é principalmente usado na fabricagdo de agos especiais e na produgdo de
camadas protetoras por eletrodeposi¢do sobre pecas metalicas. O mais importante minério é a
cromita (FeCr,0y).

Segundo Barros & Sousa Aguiar (2001) para aguas ndo poluidas ou marinhas a
concentracdo de cromo tipica é de 0,26pg L™. Para 4gua de rio, o valor médio, em escala
global é de 0,7 pg L™ (Callender 2011). O valor maximo aceitavel pela Comissdo da
Comunidade Européia e OMS, para a concentracdo de cromo em &gua potavel, é de 50 pg L™

O Cr ndo existe naturalmente nas aguas superficiais, a ndo ser que seja proveniente de
poluicdo de natureza antropica (Figueiredo 1990). A principal fonte do Cr em &guas

superficiais é oriunda de processos de galvanizacdo, onde as emissdes ndo controladas poluem
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as 4guas com Cr*®. Fontes de poluicdo com o Cr*® sdo provenientes de produtos téxteis
contendo corantes contaminados e aguas residudrias do curtimento do couro (Moore &
Ramamoorthy 1984). Em solos o Cr** é relativamente imével devido a sua forte capacidade
de adsorcéo nesse meio. Em contraste, o Cr*® é altamente instavel e movel, visto que ndo é
facilmente adsorvido em solos em condigdes naturais (Murkherjee 1998).

O fon Cr*® se encontra no solo na forma de fon cromato, CrO4 e como dicromato,
Cr,0;2. Como fon Cr* forma complexos relativamente inertes que podem ser isolados
completamente. O Cr*® é facilmente reduzido pelo Fe*?, sulfetos dissolvidos e certos
compostos organicos. Os fons do Cr*® sdo mais toxicos do que os fons do Cr** devido a sua
maior assimilagdo pelo organismo. Quando ingerido pode provocar cancer no pulmao
(Figueiredo 1990).

As reacdes de redox envolvendo Cr* e Cr*® sdo processos importantes que afetam a
especiacdo e, conseqlientemente, a biodisponibilidade e toxidade do crémio nos solos. A
oxidagdo pode ocorrer na presenca de Oxidos de manganés e ferro, em solos frescos e umidos
(anaerdbicos), e sob condicbes levemente acidas. A reducdo pode ocorrer na presenca de
sulfeto de ferro (I1) (condicdes anaerobicas), e é acelerada pela presenca de matéria organica

no solo (Nascimento 2007).

4.7 CADMIO (Cd)

O Cd pertence ao grupo IIB da tabela periddica, juntamente com o Zn e o Hg.
Descoberto em 1817, a sua producdo comercial somente se tornou importante no inicio do
século seguinte. O Cd €, portanto, um metal do século XX (WHO 1992, Mattiazzo-Prezzoto
1994).

A concentragdo média de Cd na crosta terrestre é de aproximadamente 0,15 mg kg™
(Bowen 1979, Heinrichs et al. 1980). A concentracdo de Cd em solos ndo contaminados por
fontes antropogénicas € governada pelo teor na rocha de origem. Os solos derivados de rochas
igneas contém entre 0,1 — 0,3 mg kg™, os oriundos de rochas metamérficas entre 0,1 — 1 mg
kg™, enquanto que, naqueles provenientes das rochas sedimentares, o teor pode chegar a 10
mg kg™*. Nas proximidades de minas de zinco, os teores de Cd sdo muito mais altos, até
centenas de mg kg™ (Kabata-Pendias & Pendias 2000).

O estudo da especiacdo do Cd tem mostrado que, na agua presente no solo, a espécie
predominante é Cd*?. Dependendo do pH e de outros fons em solugdo, 0 metal também pode
formar fons complexos, tais como: [CACI]*, [CdOH]*, [Cd(HCO5)]*, [Cd(Cls)],, [Cd(Cl)]™?
[CA(OH)3)] e [CA(OH)4)]™> O fon Cd*? ¢, provavelmente, o mais adsorvido & superficie dos
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solidos em relacdo as outras espécies. Deficiente em elétrons como todo elemento de
transicdo, o Cd tende a combinar-se facilmente em solugdo com espécies doadoras de elétrons
para formar compostos estaveis (Huheey et al. 1993).

Assim, a reacdo direta do Cd*? com uma fase sélida doadora de elétrons, formando um
complexo de superficie também estavel, parece ter preferéncia em relagdo a adsorcdo de
espécies j& complexadas, presentes na fase liquida do solo. Este raciocinio concorda com as
observacOes de Kabata-Pendias & Pendias (2000), segundo o0s quais a concentracdo e
especiacdo de um metal como o Cd, no solo, dependerdo parcialmente da concentracdo dos
ligantes presentes no solo e da constante de estabilidade dos complexos ligante-metal.

O cadmio pode ser adsorvido pelos argilominerais, carbonatos ou 6xidos de hidréxidos
de ferro ou pode ser precipitado como carbonato de cadmio, hidréxido e fosfato (McLean &
Bledsoe 1992).

Por fim, é importante destacar, que numerosas atividades humanas resultam em
langamentos de significativa quantidade de Cd no meio ambiente. As fontes individuais de Cd
variam consideravelmente entre paises. A emissao de Cd tem origem tanto das fontes naturais,
guanto das fontes antropogénicas. As emissdes para o0 ar ttm maior mobilidade que na agua
que, por sua vez, € maior que no solo (WHO 1992). Ao lado do Hg, o Cd € considerado o
metal mais toxico para o ser humano (Ferguson 1989).

4.8 ARSENIO (As)

Arsénio é um metal6ide sélido, cristalino, acinzentado, com as valéncias quimicas de
3—, 0, 3+ e 5+. O predominio de uma determinada forma quimica de arsénio no ambiente
aquatico depende essencialmente do pH e do potencial redox do meio. A valéncia 5+ engloba
0s compostos de arsénio ligados a formas organicas, ao passo que na valéncia 3+ o arsénio
esta associado a hidretos volateis.

E um elemento usado na fabricagdo de ligas metalicas, pigmentos, vidros, pesticidas e,
curiosamente, pode fazer parte de racdo animal, jA& que sua presenga, em pequenas
concentracgdes, favorece o crescimento.

O As é encontrado no solo, em aguas subterraneas e superficiais, na atmosfera,
originado da queima de combustiveis fosseis, e nos alimentos, notadamente ostras e
crustaceos. InformacOes referentes ao consumo de arsénio pela populagdo norte-americana
(AWWA 1999) indicam uma ingestdo média alimentar per capita de 50 mg L™, sendo que 50
% deste valor é originario do consumo de organismos aquaticos.

A atual compreensdo dos problemas provocados pela ingestdo de arsénio via agua
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potavel, levou o Ministério da Saude do Brasil a reduzir o seu limite de potabilidade na
Portaria n° 1469/00, na qual é estabelecida a concentragdo méxima de 0,01 mg L™, portanto
cinco vezes inferior ao limite anterior da Portaria n® 36/90 (Brasil 2006).

A toxicidade do arsénio, assim como ocorre para outros metaldides e para 0s metais
pesados, € maior em temperaturas mais elevadas e também em aguas brandas e de pH &cido.
Os efeitos da ingestdo acentuada de arsénio, que ocorre principalmente pelo consumo de
aguas ricas neste elemento, estdo associados ao desenvolvimento de tumores, notadamente
nos rins e no figado, além da formacdo de ceratoses, que consistem no crescimento anormal
de substancia cornea na epiderme, semelhantes a grandes calosidades. A intoxicagdo por
arsénio (arsenicose) induz ainda a disturbios gastro-intestinais e a danos cardiacos de
magnitude variada (CCME 1999).

4.9 URANIO (U)

O uréanio é um metal radioativo da série dos actinide branco prateado, muito denso,
fortemente eletropositivo, ductil, maleavel, duro e é quase tdo resistente quanto o0 aco e € mau
condutor de eletricidade. O uranio reage com quase todos os elementos ndo metalicos e 0s
seus compostos binarios.

Encontram-se urénio em quase todas as rochas sedimentares da crosta terrestre,
embora este ndo seja muito abundante em depdsitos concentrados. O minério de uranio mais
comum e importante € a uraninita, composta por uma mistura de UO, com UzOg. O maior
depdsito do mundo de uraninita situa-se nas minas de Leopoldville no Congo, na Africa.
Outros minerais que contém uranio Sdo a euxenita, a carnotita, a branerita, a torbernite e a
coffinita. Os principais depoésitos destes minérios situam-se nos EUA, Canadd, Rdssia e
Franca (Oliveira 2008). O Brasil, segundo dados oficiais (INB - Industrias Nucleares do
Brasil S.A.), ocupa a sexta posi¢do no ranking mundial de reservas de uranio (por volta de
309.000t de U30g). Segundo esta empresa, apenas 25% do territério nacional foi objeto de
prospeccao, e as duas principais minas sdo a de Caetité (mina Lagoa Real), e Santa Quitéria
(Ceara).

O urénio e seus compostos sdo altamente toxicos, tanto de um ponto de vista
radiologico quanto quimico. Segundo Oliveira (2009), a concentracdo maxima permissivel de
uranio no ar é 0,2 mg m™. Em relagdo a sua radioatividade, a radiacdo total maxima para o
organismo é de 0,2 pCi. Contudo, os minérios de uranio quando aparecem na natureza, trazem
uma quantidade de radiacdo muito pequena e ndo constituem geralmente nenhum risco a

populacéo e ao meio ambiente (Carravilla 2006).
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4.10 TORIO (Th)

O tério de numero atbmico 90, é o segundo elemento da série dos actinideos, também
conhecida como série 5f. E mais abundante em materiais acidos que alcalinos e é encontrado
na natureza apenas na forma tetravalente, apesar de possuir estados de oxidacéo entre 0 a 4+.

Nos materiais geoldgicos, o torio € um constituinte traco de minerais contendo fésforo,
Oxidos ou silicatos e sorvido em argilas e coloides. Segundo Langmuir & Herman (1980), as
maiores concentracdes de torio séo encontradas na torianita (ThO,) e na torita (ThSiOy,), ou
incorporadas na estrutura do zircdo. A torianita € um material radiativo que tem 75% de torio
(Th), 7,5% de uranio (U) e 10% de 6xido de chumbo (PbO) em sua composicdo (Policia...,
2004).

A maior fonte de tério é o mineral monazita (Ce,La,Y,Th)PO, que contém de 3,9% até
20% de ThO, (Rogers & Adams 1969). Tanto o zircdo como a monazita sdo encontrados em
rochas como minerais acessorios, em areias de praia onde tendem a se concentrar.

Langmuir & Herman (1980), fizeram um levantamento das diferentes concentragdes
de torio encontradas nas aguas naturais para estudar modelos termodinamicos de mobilidade e
complexacdo do torio. As menores concentracfes por eles relatadas sdo encontradas na agua
superficial do Oceano Atlantico, cerca de 6,4 x 10 pg L™. As &guas superficiais de rios tem
concentracdes da ordem de 8,7 x 10°° pg L™, enquanto que aguas subterraneas de &reas ricas
em urénio podem ter mais que 32 pg L™.
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5 CONSIDERACOES SOBRE VALORES DE BACKGROUND GEOQUIMICO

O Background é uma medida relativa usada para distinguir concentraces naturais de
um dado elemento e a influéncia das atividades antrépicas nessas concentracdes (Matschullat
et al. 2000). Em estudos de prospeccdo geoquimica, o termo background € utilizado para
distinguir anomalias geoquimicas de determinados elementos (Plumlee 1999).

Os valores de background permitem estabelecer padrdes de qualidade ambiental,
estudar o impacto de fontes de poluicdo antropogénicas ou, ainda, identificar fontes naturais
de poluicdo, em uma determinada area (Reimann & Garrett 2005, Reimann et al. 2005,
Galuszka 2007a, b). Em caso de valores andmalos positivos, as influéncias antropicas
ocorrem, por definicdo, como contaminacdo (Matschullat et al. 2000). Em vista disso, tém
sido utilizadas diferentes metodologias para se estabelecerem valores de background para
elementos-trago, sendo que as mais comuns séo: o uso de valores considerados normais, a
proposicdo de faixas de referéncia obtidas a partir de amostras-controle, tomadas em éareas
sem atividade antropica (Crock et al. 1992, Casarini 2000), e a separacdo entre valores
normais e anémalos, obtidos de uma colecdo de dados, que inclui amostras contaminadas e
ndo contaminadas (Wang 1994, Tobias et al. 1997a, Tobias et al. 1997Db).

Nesse contexto, destaca-se a importancia do estabelecimento de valores de
background geoquimico nos estudos ambientais, seja através de pesquisas voltadas para a
determinacdo de valores naturais de elementos-traco em diferentes amostras, seja para a
constatacdo de valores andmalos prejudiciais as diversas formas de vida. Todavia, no Brasil,
ainda ndo foi elaborado um sistema amplo contendo padrdes de referéncia de elementos-traco,
para a avaliacdo de areas em relacdo a contaminacgdo por esses elementos e poucos exemplos
de trabalhos no pais podem ser citados (Rodrigues & Janior 2009).

Neste trabalho, os resultados geoquimicos obtidos por dissolucdo total da fracdo fina
dos sedimentos serdo comparados com valores de background utilizados pela National
Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA (2008) em suas tabelas “Screening Quick

References Tables - SQuiRT” para sedimentos de rio (Tabela 1).

Tabela 1: Valores de background segundo a NOAA (2008).

ELEMENTO BACKGROUND||[ELEMENTO BACKGROUND
As (mg kg™ 1,1 Mn (mg kg™) 400

Cd (mg kg™ 0,1-0,3 Ni (mg kg™) 9,9

Cr (mg kg™ 7-13 Zn (mg kg™) 7-38

Cu (mg kg 10-25 Fe (%) 0,99-1,8

Pb (mg kg™) 4-17 Al (%) 0,26
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6 PRINCIPIOS DO USO DO Pb COMO TRACADOR ISOTOPICO

O chumbo possui uma ocorréncia natural de quatro isétopos estaveis 2**Ph, 2°Pb,
207ppy  2%pp  dos quais 0 “**Pb é o (nico que ndo é radiogénico e que apresenta uma
abundancia constante na terra no decorrer do tempo (Long 1999). J4 os is6topos 2°°Pb, ?°’Pb,
2%8pp variam de acordo com o decaimento radioativo do *®U, %°U e ***Th, respectivamente.
Portanto, desde a formacdo da terra, a quantidade de Pb global tem aumentado ao longo do
tempo em funcdo do decaimento radioativo de U e Th e sua composicao isotépica mudou. A
abundancia isotdpica média atual do Pb da crosta terrestre é de 25,28% para 0 “°Pb; 21,13%
para 0 ?’Ph; 52,23% para 0 “®Pb e 1,35% para o *Pb (Faure & Mensing 2005). Os valores
atuais médios das razées isotopicas do Pb da crosta continental sdo: 18,59 para 2°°Ph/***Pb;
15,586 para 2°’Pb/?**Pb e 39,56 para 2°®Pb/?**Pb (Allégre 2008). Essa abundancia isotépica de
Pb em uma amostra depende das concentracdes iniciais de Pb, U e Th e dos processos de
desintegracao dos isotopos de U e Th.

A composicdo isotopica do Pb pode ser expressa de diversas formas. Em estudos
geoldgicos a composicéo isotdpica do Pb é expressa geralmente em funcéo do 2*Pb, ja que é
0 Unico isotopo estavel ndo radiogénico. Sendo assim, a composic¢do isotdpica de Pb pode ser
expressa através das razées isotopicas: 2°Pb/2%*Ph, 'Pb/**Ph e 2%®ph/**Pb, as quais podem
ser combinadas de diferentes formas, de acordo com o tipo de estudo. Em geoquimica
ambiental, da-se preferéncia & razdo 2°°Pb/*’Pb por ser a razdo mais sensivel a variaces
ambientais e ser determinada com maior precisdo analitica devido as abundancias isotdpicas
serem elevadas em comparagdo com o 2**Pb. A composicdo isotépica do Pb ndo é
significativamente afetada por processos de fracionamento fisico-quimicos naturais ou
artificiais. Consequientemente, os isétopos do Pb constituem uma ferramenta eficiente para
determinar as fontes e as causas da poluicdo do Pb (Bollhéfer & Rosman 2001, Veysseyre et
al. 2001).

Nos tempos recentes a abundancia do isétopo de *°’Pb mudou muito pouco quando
comparado ao is6topo de 2°Pb porque a maioria de 2°U j& se desintegrou enquanto que o
28 ainda apresenta uma abundancia relativamente elevada na Terra (Erel et al. 2001).
Enquanto os minérios antigos de Pb sdo caracterizados geralmente por uma baixa razdo de
206pp/207ph (1,06-1,10), minérios mais recentes contém Pb mais radiogénico (originando do
decaimento de U e de Th) refletindo em razdes de *®®Pb/*°’Pb mais elevadas (>1,18) (Farmer
et al. 2000, Bacon 2002).
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As abundancias relativas dos isotopos radioativos **U e **U sfo respectivamente
99,27% e 0,72%. O t6rio possui apenas um isétopo, o “**Th.

As séries de decaimento do U e Th sdo as seguintes:

o U— ", Pb+8%He+6+Q Q=47,4MeV/a&tomo Ag=0,155125 x 10° anos™
BpU—>,Pb+7%He+48+Q Q=452 MeV /&tomo As = 0,98485 x 10”° anos™
20Th—> 2%, Pb+6%He+45+Q Q=39,8MeV /4&tomo A, = 0,049475 x 10 anos™

As meias-vida correspondentes a estas constantes de decaimento sdo: 4,51Ga, 713Ma
e 14,1Ga, para 0 U U Th**? respectivamente (Steiger & Jager 1977).

Essas reacdes de desintegragdo sdo muito complexas porque envolvem longas cadeias
de desintregacédo de varios isotopos filhos até chegar nos isétopos de chumbo. Entretanto, uma
vez alcancado o equilibrio secular, pode-se considerar diretamente as reagdes: 22U > 2%°Pb;
235U S 207Pb e 232-|-h S 208Pb.

O Pb esta amplamente distribuido nas rochas terrestres e ocorre ndo somente como o
filho radiogénico do U e Th dentro de minerais ricos nesses elementos, mas também forma os
seus proprios minerais. Para diferentes ambientes, obtém-se diferentes razées U/Pb e Th/Pb
que afetam a evolucédo isotdpica do Pb. Em profundidade as raz6es U/Pb e Th/Pb mudam
durante 0s processos geoldgicos enddgenos tais como, geracdo de magmas, Processos
metamérficos e hidrotermalismo, e, na superficie da terra, mudam com o intemperismo e
outros processos de baixa temperatura (Faure & Mensing 2005).

O “Pb comum” ¢ qualquer Pb de uma fase mineral com baixo valor de U/Pb ou Th/Pb,
de tal forma que nenhuma quantidade significativa de Pb radiogénico tenha sido gerado in situ
desde sua formacéo. Tais fases sdo principalmente a galena e outros sulfetos como pirita, 0s
feldspatos e as micas, porém, as vezes, piritas e feldspatos podem conter Pb radiogénico. O Pb
radiogénico é encontrado principalmente em minerais acessorios, que possuem alta razéo
U/Pb e Th/Pb e sdo antigos o suficiente para que uma quantidade significativa de Pb
radiogénico (Pb*) produzido pelo decaimento de U e Th possa ser medido. Os minerais que
contém Pb* incluem zircdo, apatita, epidoto, monazita, titanita e os minerais uraniferos
(uraninita e outros).

Como as rochas constituem uma mistura de minerais com razGes U/Pb variaveis e
devido aos processos supergénicos (intemperismo, erosdo) que afetam diversos tipos de
rochas, os sedimentos produzidos servem como registro natural da contribuicdo do Pb de uma

determinada regido (Gioia 2004). Os efeitos antropogénicos também podem ser registrados ao


http://pt.wikipedia.org/wiki/Meia-vida
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longo do tempo nos sedimentos de fundo tornando-se um arquivo da histéria da poluicdo
regional. Com efeito, o Pb industrial provém de jazidas de Pb, cuja composic¢do isotopica
geralmente difere significativamente do valor médio das rochas crustais. Durante a formacao
dos minérios de Pb, o U é separado do chumbo devido ao seu comportamento geoquimico
contrastante. Conseqiientemente, os is6topos 206 e 207 do Pb ndo sdo mais produzidos apés a
formag¢ao do minério (U/Pb = 0); o mesmo ocorre com o Th e o is6topo 208 do Pb. A maioria
das jazidas conhecidas e exploradas apresenta razées 2°°Pb/%’Pb, 2'Pb/?*Ph, 2°°Ph/***Pb e
28pp/204ph menores do que o valor médio para rochas crustais, onde os isétopos 206, 207 e
208 continuaram sendo formados até hoje.

Em diferentes continentes, os sedimentos tém sido utilizados como arquivos da
poluicdo de Pb, através de sua composicao isotépica “°Pb/?°’Ph. A maioria dos estudos foram
realizados para um intervalo de tempo em torno de 100 anos, utilizando #°Pb como
geocronometro.

Segundo Salomons & Forstner (1984) durante os processos de mistura no meio
ambiente, as espécies dissolvidas ndo permanecem em solucdo. Reacdes de troca e de
complexacdo ocorrem com as espécies particuladas em suspensdo. Como conseqiiéncia, 0s
elementos séo depositados nos sedimentos de fundo ou sedimentos aluviais. Desta maneira,
esses sedimentos funcionam como um meio acumulador para as espécies e complexos
quimicos, por isso possuem um papel importante na identificacdo, no controle das fontes e na
distribuicdo dos poluentes.

A distincdo entre as fontes naturais e antrdpicas € possivel j& que o chumbo
antropogénico, presente nos sedimentos, corresponde ao Pb adsorvido nos gréos, podendo ser
facilmente extraido através da lixiviagdo com &cidos fracos (Petit et al. 1984). Em
contrapartida, o Pb natural ou geogénico participa da estrutura dos minerais, 0s quais sao mais
resistentes ao ataque &cido. Esta diferenca é observada nas razfes isotopicas de Pb medidas
nestes dois componentes. E isto que torna os is6topos de Pb uma ferramenta bastante
poderosa para identificar as fontes naturais e antropicas presentes nos sedimentos, pois a
composicgdo isotopica de Pb antropogénico é, de modo geral, menos radiogénica que aquela

definida pelos materiais geogénicos (Patterson 1965).
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7 APLICACAO DOS ISC’)TOPNOS DE Pb EM AMBIENTES RELACIONADOS COM
ATIVIDADES DE MINERACAO

Neste capitulo serdo apresentados exemplos de aplicacdo dos isotopos de Pb como
tracador de impactos ambientais em especial aqueles relacionados com atividades de
mineracao.

Como mencionado anteriormente, os sedimentos de rio (ou de fundo) e os solos
aluviais depositados durante os eventos de inundacdo representam ferramentas valiosas para
avaliacdo da dispersao da contaminacdo de metal por sistemas fluviais.

O grau de poluigédo diminui geralmente com a distancia da fonte da contaminacdo, mas
0s metais associados as particulas em suspensdo podem movimentar-se nos sistemas fluviais
principalmente durante as inundagdes e durante o assentamento dos sedimentos recentes de
rio (solos aluviais) (Monna et al. 2000). Se forem datados, esses sedimentos de rio podem ser
usados como um marcador da deposicao historica do Pb durante eventos de inundagdo. Por
exemplo, com as investigacGes isotopicas do Pb em sedimentos recentes de rio e fontes
possiveis (minérios locais com razbes “°Pb/*’Pb variaveis), Monna et al. (2000)
reconstruiram a historia das atividades de mineracdo e fundicdo na provincia de Harz,
Alemanha, que comegou ha 3.500 anos atras.

Kurkjian et al. (2004) determinaram as concentracfes e composicGes isotopicas de
chumbo ao longo de 80 km do rio Debed na Republica da Arménia visando fornecer novos
critérios para os controles geoquimico e fisico do transporte do Pb a margem do rio e
comparar 0s impactos ambientais a jusante da drenagem acida de uma mina de Pb com o
escoamento de uma cidade industrializada. Os resultados mostraram mudangas regionais na
assinatura isotopica do Pb dos sedimentos. Essas mudancgas estéo relacionadas a mistura de Pb
com composicdo média da crosta terrestre (**Pb/’Pb ~ 1,17; *®Pb/*’Pb = 2,45) com Pb
cuja composi¢do e caracteristica do chumbo introduzido, no passado, na gasolina e de outras
emissGes industriais, e que foram acumuladas nos sedimentos de rio dessa regido (*°Pb"’Ph
< 2.,45). Quando o rio atravessa a area de mineracdo, as raz0es isotopicas do Pb da agua sédo
modificadas por um terceiro componente com assinatura isotépica de Pb dos depositos
sulfetados macicos explorados na mineragdo. O estudo da concentragdo e composigdo
isotopica de Pb permitiu aos autores apresentar um modelo de transporte e distribuicdo dos
contaminantes no sistema hidrografico, de acordo com o fluxo anual estimado de Pb
transportado no Rio Debed.

Os isotopos de chumbo também foram usados, com sucesso, para tracar as fontes e a

dispersdo do Pb em diversas areas de mineracdo (MacKenzie & Pulford 2002, Ettler et al.
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2006). Cada regido de mineragdo possui sua composicao isotopica de Pb caracteristica, que
ajuda a distinguir Pb de polui¢do do fundo geoldgico e a intensidade do grau de contaminacao
do rio abaixo, a jusante da fonte de contaminacéo especifica (mineracdo, depositos de lixo ou
de entulho, entre outras).

Com esta finalidade, Ettler et al. (2006) usaram o diagrama da razdo **°Pb/*’Pb em
funcédo da razdo Pb/Al, que ajudou a determinar as fontes de poluigéo e de enriquecimento do
Pb e de outros metais pesados em sedimentos de rio proveniente da regido de Ptibram,
Republica Tcheca. A assinatura isotopica de chumbo dos sedimentos de rio no distrito de
Pfibram indicou que a fonte predominante de contaminagdo desses sedimentos de rio foi
proveniente das atividades de mineracdo e da metalurgia preliminar do Pb, ou seja, do
processamento de minério, sendo que, foi observada a presenca de minerais de Pb (cerusita,
hidrocerusita, PbO) em uma distancia de até 3-4 km a jusante da area principal de mineracao,
indicando uma dispersao da contaminacao através do transporte fluvial.

Em outro estudo Margui et al. (2007) desenvolveram um estudo isotépico de chumbo,
por ICP-QMS, em amostras de solos, sedimentos e residuos provenientes da mineracdo em
trés areas de mineracdo Pb-Zn na Espanha (Aran Valley, Cartagena e Osor). As amostras de
solo provavelmente contaminado e de sedimento de Cartagena e Osor apresentaram razdes
208pp/207ph atuais similares aos residuos da mineragdo, embora os teores de chumbo obtidos
tenham sido mais baixos. A semelhanca entre a composicdo isotopica dos solos e dos
sedimentos e dos residuos da mineracdo indicou uma contaminacdo destas amostras por
atividades de mineracdo.

No Brasil, a composicdo isotopica de Pb dos sedimentos de fundo das drenagens do
vale do Ribeira de Iguapé — SP foi utilizada por Moraes et al. (2004) para verificar a
abrangéncia da polui¢do de chumbo nessa regido. Os resultados obtidos indicaram que essa
regido foi muito afetada pelas atividades de mineragéo e metalurgia do Alto Vale, uma vez
que a composicao isotépica dos sedimentos de fundo analisados (1,06 < 2°°Pb/*’Pb < 1,11)
ficaram dentro do intervalo das composi¢des de chumbo dos depdsitos tipo Panelas
(1,07<*®°Pb/*’Pb<1,10), mas foram significativamente inferiores aos de sedimentos
localizados a montante das 4reas de mineracdo (*°*Pb/?’’Pb = 1,16). Os resultados indicaram
que as atividades de mineracao nos depdsitos do tipo Panelas foram responsaveis pela elevada
concentracdo de metais nos sedimentos encontrados em toda a bacia do vale do Ribeira de

Iguapé, incluindo o seu estuério.
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8 METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo, serdo apresentados a metodologia, a estratégia de coleta, assim como
0s procedimentos experimentais para as analises mineralogicas, geoquimicas e isotopicas.

A estratégia de coleta das amostras de sedimentos recentes (solos aluviais), que séo
sedimentos depositados na margem superior do rio durante os eventos de inundagdo (Figura
9), dependeu basicamente dos fatores seguintes: (1) a ocorréncia de afloramentos adequados e
(2) acessibilidade.

8.1 COLETA DAS AMOSTRAS

A coleta dos sedimentos recentes foi realizada com a colaboragdo do Gedlogo Manoel
Corréa da Costa Neto da CPRM/Belém, durante uma das campanhas de campo do Projeto
Folha Amap4, do Servico Geoldgico do Brasil, realizada no trecho Pedra Branca do Amapari
- Porto Grande, préximo da Serra do Navio, em novembro de 2007. Em toda a area estudada,
0 acesso aos afloramentos de coleta ndo é possivel por via terrestre e a campanha de

amostragem foi realizada por barco (Figura 7).

2) b) B i i :

Figura 7: a) Saida para a coleta das amostras no rio Amapari; b) Tributario do rio Amapari.

A amostragem consistiu de 25 pontos (ver Tabela 2 e Figura 8), ao longo de uma
distancia de aproximadamente 68 km e ocorreu em um perfil principal ao longo do rio
Amapari e em trés perfis complementares de alguns rios e igarapés tributarios. Portanto, a
coleta forneceu 4 conjuntos de amostras: a) 0 1° conjunto foi coletado ao longo do rio
Amapari até proximo a confluéncia do rio Araguari, incluindo sedimentos do rio Amapari e
sedimentos da desembocadura de igarapés tributarios; b) o 2° conjunto foi coletado no rio
Cupixi tributario no meio do percurso na margem direita; c) o 3° conjunto corresponde a
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sedimentos do rio Cachorrinho tributario da margem direita a montante do rio Amapari; e d) o
4° conjunto foi coletado em dois afloramentos no igarapé Cupixizinho (margem esquerda).

Os 1° e 4° conjuntos sdo os conjuntos que podem estar sob influéncia das mineradoras
MPBA e ANGLO FERROUS. O 2° e 0 3° conjunto, ndo estdo sob influéncia das mesmas,
uma vez que as suas bacias de drenagens estdo em outra direcdo, ou seja, estdo na margem
oposta do rio Amapari, porem podem estar sob influéncia de atividades garimpeiras (Figura
8).

Como néo ha conhecimento da hidrodindmica do rio Amapari e do comportamento de
seus tributarios, ndo se tem nenhuma informacéao sobre a periodicidade e a taxa de deposicado
nas planicies de inundagdo, de um afloramento para outro. Portanto, ndo ha como identificar
se as amostras correspondem a um mesmo periodo de tempo e idade.

De acordo com a disponibilidade de material nos afloramentos, a quantidade de
material coletado variou entre 60 e 750 g de amostra.

A amostragem foi realizada com auxilio de coletores de aco e Espatulas de PVC.
Posteriormente as amostras foram armazenadas em sacos plasticos do tipo “zip lock” e
acondicionadas em isopor. No laboratério elas foram colocadas em recipiente de PVC
(bandejas) e em seguida colocadas em uma estufa a uma temperatura de 50°C.

Apos a secagem, fez-se a pesagem das amostras e em seguida foram desagregadas em

almorafiz de porcelana com pistilo.
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TRECHO: PEDRA BRANCA DO AMAPARI — PORTO GRANDE

AMOSTRAGEM DE SEDIMENTOS NO RIO AMAPARI/AP
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Figura 8: Mapa do rio Amapari com a identificacdo dos pontos de coleta e das atividades de mineracgéo.

Fonte: Mapa elaborado pela SEMA-AP (2008).



Tabela 2: Localizagdo e descrigdo dos pontos de amostragem.

AMOSTRAGEM SEDIMENTOS
RIO AMAPARI (Amapa) - Nov/2007
Pedra Branca do Amapari - Porto Grande

Amostra Coordenadas N (latitude) Coordenadas W (longitude)

Descrigédo do Local

LAS 04
LAS 10
LAS 18
LAS 19
LAS 20

LAS 21

LAS 01
LAS 02
LAS 03
LAS 05
LAS 06
LAS 07

LAS 11
LAS 12
LAS 13
LAS 14
LAS 15

LAS 16
LAS 17

LAS 22
LAS 23
LAS 24
LAS 25

LAS 08
LAS 09

00° 40" 36"
00° 41' 02"
00°39' 30"
00° 38' 39"
00° 40' 26"
00° 40" 35"

00°42' 57"
00° 41' 08"
00° 40" 39"
00° 39" 44"
00°38' 12"
00° 38' 28"

00° 33' 55"
00° 32" 44"
00°32' 42"
00° 33" 26"
00°33'51"
00° 33" 41"
00°34' 01"

00°41'51"
00°41' 48"
00°41' 27"
00°41' 32"

00° 40" 16"
00° 39' 36"

51°35' 45"
51°49'10"
51°46' 29"
51°48' 35"
51°49' 46"
51°49'51"

51°33' 56"
51°34' 46"
51°35' 50"
51°38' 08"
51°41' 32"
51°42' 25"

51°50' 17"
51°51' 49"
51°51' 05"
51°51' 04"
51°50' 44"
51°49' 52"
51°48' 14"

51°54' 48"
51°55' 30"
51°56' 03"
51°56' 10"

51°43' 22"
51°43' 39"

RIO AMAPARI
RIO AMAPARI
RIO AMAPARI
RIO AMAPARI
RIO AMAPARI

RIO AMAPARI

Rio AMAPARI, desembocadura do Igarapé
Rio AMAPARI, desembocadura de igarapé
Rio AMAPARI, desembocadura de igarapé
Rio AMAPARI, desembocadura de igarapé
Rio AMAPARI, desembocadura de igarapé
Rio AMAPARI, desembocadura de igarapé

RIO CUPIXI
RIO CUPIXI
RIO CUPIXI
RIO CUPIXI
RIO CUPIXI

RIO CUPIXI
RIO CUPIXI

R10 CACHORINHO
R10 CACHORINHO
R10 CACHORINHO
R10 CACHORINHO

Igarapé CUPIXIZINHO
Igarapé CUPIXIZINHO

Nota: rios Cupixi e Cachorinho foram adentrados bom trecho para OESTE, distanciados do rio
Amapari. Demais amostragens foram feitas na desembocadura de igarapés no rio Amapari.

PONTOS DE COLETA

34
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8.2 ANALISES GRANULOMETRICAS

As analises granulométricas foram efetuadas no Laboratorio de Sedimentologia do
Instituto de Geociéncias da UFPA para determinar a quantidade de material fino (silte +
argila) do sedimento. Sendo assim, as amostras foram desagregadas, peneiradas em peneiras
de aco inox de 500um, 250um, 125um e 62 pm de abertura, sendo que algumas foram
previamente peneiradas em peneiras de 1000pum e, posteriormente, nas demais peneiras
mencionadas. Em seguida o material das diversas fracdes foi armazenado em sacos plasticos
devidamente identificados sendo realizada posteriormente a pesagem de cada fracao.

Por fim, a separacgéo entre as fracdes argilas (< 2um) e silte (2-62um) foi realizada em
cilindros de Atterberg (Figura 10a e b) seguindo a lei de Stokes (Folk 1974). Para este
processo, o qual foi repetido de 3 a 20 vezes por amostra, dependendo de sua massa inicial,
escolheu-se colunas de 10cm e 20cm de altura, alternando entre as mesmas. Para a maioria
das amostras foi necessario um tratamento com pirofosfato de soédio (0,9g/L) para evitar
floculacdo. A suspensdo com a fracdo argila foi centrifugada em uma centrifuga da marca
Sigma Laboratory Centrifuger, Modelo: 6-15 com 2000 rota¢Ges/min, durante 1h e 30min,
para eliminar a 4gua. Tanto a argila como o silte foram secos em estufa a uma temperatura
entre 40° a 60° C, respectivamente e depois pesados em uma balanga analitica da marca
Sartorius Analytic, Modelo: A200S.

Figura 10: Cilindros de Atterberg a) Coluna de 20cm de altura; b) Coluna de 10cm de
altura. Ambas contendo fracdo < 62um em suspenséo.

8.3 ANALISES MINERALOGICAS

A caracterizacdo mineralogica foi realizada em duas etapas:
1) Inicialmente, foi realizada a andlise da fracdo fina (< 62um) de todas as amostras, € a
andlise das fracGes de maior granulometria (500-250um, 250-125um e 125-62um) em alguns
pontos selecionados (LAS 01, LAS 10, LAS 16, LAS 18 e LAS 25), a fim de se evidenciar
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possiveis diferencas mineraldgicas entre a fragdo grossa acima de 62 um e a fragdo fina
inferior a 62 um (silte + argila).

2) Posteriormente, escolheu-se uma das amostras (LAS 01) para fazer a analise na fracéo
argila (< 2um), a fim de identificar melhor os argilominerais. Como foi encontrada a mesma
paragénese que na fragdo fina, considerou-se desnecessario repetir essa anélise comparativa
para as demais amostras, deixando a fracdo argila das demais amostras para futuras anélises.

Inicialmente as amostras foram pulverizadas com o auxilio do gral de agata, para
posterior analise mineraldgica, sendo que a composicdo mineraldgica foi determinada no
Laboratdrio de Difracdo de Raios-X do Instituto de Geociéncias da UFPA, segundo o método
do pé (Moore & Reynolds Jr. 1997), utilizando um difratbmetro de Raios-X da marca
PANalytical PW3040/X0 X’ Pert PRO Console, com X Celerator e tubo de anodo de cobalto
(Figura 11).

Os difratogramas gerados foram tratados com o software XPert HighScore
(PANalytical) para tratamento digital dos registros usando a base de dados PDF (Powder
Diffraction File) do ICCD (International Center for Diffraction Data) para a identificacdo das
fases minerais.

Para identificacdo dos argilominerais foi preparada uma lamina de argila orientada da
amostra LAS 01, segundo a técnica de amostragem sobre lamina de vidro (Moore & Reynolds
Jr. 1997). Essa amostra orientada foi submetida a dois tratamentos: foi saturada numa
atmosfera de etilenoglicol por 24 horas, e, posteriormente foi submetida a um aquecimento a
500°C por 1 hora. Apos este tratamento foi realizada uma nova analise por difracdo de raios-
X.

|

Figura 11: Difratdmetro de Raios-X PANalytical
PW3040/X0 X’ Pert PRO Console do Laboratorio
de Difracdo de Raio X do IG/UFPA.
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8.4 ANALISES QUIMICAS

As andlises quimicas foram realizadas na fracdo total de 8 amostras e em 22 amostras
de fracdo fina de sedimentos no laboratério comercial da ACME (Acme Analitica
Laboratorio). Apos essas amostras terem sido devidamente quarteadas e pulverizadas, foram
enviados para a ACME 10g de cada amostra total e 1g de cada amostra e fracdo fina.

Nas 8 amostras de fragéo total, a concentracdo dos elementos maiores foi determinada
por espectrometria de massa-ICP-EOS e dos elementos menores por espectrometria de massa-
ICP-MS, sendo realizada em 0,1g de cada amostra ap6s fusdo com metaborato e tetraborato
de litio e digestdo com &cido nitrico diluido. Para o controle analitico, foi utilizado o padréo
SO 18.

As 22 amostras de fracdo fina foram também analisadas por espectrometria de massa-
ICP-MS, sendo que a digestdo foi feita com quatro acidos fortes, utilizando 0,25g de cada
amostra, as quais foram dissolvidas em uma mistura HNO3-HCIO4-HF a quente até a amostra
ficar totalmente seca. O residuo foi dissolvido em HCI. O procedimento de controle analitico
da ACME incluiu andalises em duplicata da amostra LAS 10 e a anéalise dos padrdes DST6 e
OREAS24P.

As andlises quimicas incluem a determinacdo de vérios elementos menores e
elementos tragos. Entretanto, os elementos de maior interesse sdo: Pb, Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, As,
Cd, Cr, Al, Th e U, devido ao fato de serem os metais de ampla ocorréncia natural na regiéo,

além de alguns metais serem proveniente das atividades de mineracdo como o Fe, Th e U.

8.5 ANALISES ISOTOPICAS

As andlises isotopicas foram realizadas no Laboratorio Para-Iso, sendo que foi
utilizada tanto a metodologia de lixiviacdo, empregada pelo Prof. Henri E. Gaudette,
implantada no Laboratorio Para-1so em 1998 (Moura et al. 2004), como a de abertura total,
conforme procedimento descrito a seguir. Essas duas metodologias foram empregadas em
algumas amostras, para verificar se havia alguma diferenca na composicéo isotépica de Pb na
fragdo trocavel e o Pb presente na estrutura dos minerais, respectivamente, presente nas
amostras analisadas.

A andlise isotdpica consiste basicamente na técnica de purificacdo do chumbo por
separacdo cromatografica, adaptada por Gale (1996), aplicavel a sedimentos. Os
processamentos quimicos para extracdo e purificacdo do Pb e os procedimentos de anélise

isotOpica sdo descritos abaixo (Lafon et al. 1993, Moura et al. 2004).
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8.5.1 Extracdo acida para analise de Pb no sedimento.

Todo o material necessério (frascos de polipropileno, cadinhos de teflon, ponteiras e
microtubos tipo eppendorf de 2mL) para o processo de separacdo quimica de Pb foi
previamente lavado com agua régia por 24h e, posteriormente, com H,Omili-Q por mais 24h.
Uma nova lavagem foi realizada durante 24h com HCI 6N ou HNOj e finalizado com H,0
milli-Q por outras 24h. Por fim deixou-o0s secando ao ar livre em ambiente protegido.

e Dissolugéo quimica total das amostras

Para a dissolucdo, foi utilizado, em cadinhos de teflon previamente lavado,
aproximadamente 1g da fracdo fina de 20 amostras (LAS 02, LAS 03, LAS 04, LAS 05, LAS
07, LAS 08, LAS 10, LAS 11, LAS 13, LAS 14, LAS 15, LAS 16, LAS 17, LAS 18, LAS 20,
LAS 21, LAS 22, LAS 23, LAS 24 e LAS 25).

Posteriormente, as amostras foram umedecidas com H,O mili-Q e adicionou-se 5 mL
de HF** (48%) bidestilado. Os frascos foram colocados em ultra-som por 5 minutos. Apds
esta etapa, as amostras foram submetidas a digestdo a frio por 8h e em seguida a digestdo a
quente por 12h a 100°C, mantendo os cadinhos tampados. Apds essa etapa, os cadinhos foram
colocados na chapa aquecedora a 100°C para evaporagdo por aproximadamente 4h. Apds esse
processo, adicionou-se aos cadinhos agua régia 1:1 (HCI + HNO3), a fim de completar a
abertura total das amostras. Os cadinhos tampados foram novamente levados para ultra-som
por 5 minutos e deixados em digestéo a frio por cerca de 12h. Em seguida, os cadinhos foram
abertos e colocou-o0s na chapa aquecedora para evaporacao a 100°C por cerca de 4h. Apds o
residuo estar totalmente seco, adicionou-se 5mL de HBr**** 8N (tetradestilado) e as
amostras foram novamente evaporadas a 100°C. Essa evaporacao levou em torno de 16h.

Em uma das amostras (LAS 18) foi também realizada uma lixiviacdo acida, além da

abertura quimica, a fim de observar se havia diferenca nos resultados isotdpicos obtidos.

e Lixiviagao das amostras

Normalmente, a lixiviacdo acida, feita com HNO3z* 5N, tem como objetivo colocar em
solucdo apenas a fracdo biodisponivel ou trocavel dos metais, ou seja, os metais (o Pb)
adsorvidos nos sedimentos.

A lixiviacdo foi realizada em 500mg de fragédo fina de 5 amostras (LAS 01, LAS 06,
LAS 09, LAS 12 e LAS 18) em frascos de polipropileno de 50mL previamente lavados.
Posteriormente, adicionou-se cerca de 3,3 mL de HNO3 5N bidestilado (HNO3z**, bidestilado.
Os frascos tampados foram colocados no agitador automatico por um periodo de 24 horas e,

em seguida, as amostras foram centrifugadas. Apds o processo de centrifugagdo retirou-se
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uma aliquota do sobrenadando de aproximadamente 3 mL e transferiu para cadinhos de
teflon. Em seguida, levou os cadinhos, com amostra mais acido, para a chapa aquecedora e
colocou-os sob evaporacdo a 100°C por aproximadamente 3 horas. Apds o residuo estar
totalmente seco, adicionou-se SmL de HBr**** ~ 8N (tetradestilado) e, novamente, levou-0S

para evaporar a 100°C. Essa evaporacgéo levou em torno de 16h.

8.5.2 Separacado cromatogréafica do Pb.

Apds a extracdo acida do Pb (lixiviacdo ou abertura total da amostra), adicionou-se aos
cadinhos 2mL de HBr*** 0,5N (tridestilado). E levou-os para ultra-som por 10 minutos e em
sequida transferiu a parte sobrenadante (aproximadamente 1mL) para microtubos tipo
eppendorf de 2mL e levou-os para centrifuga por 20 minutos. Apos esse periodo, as amostras
ja estavam preparadas para o processo de separacao do Pb.

O procedimento de separacdo cromatografica foi realizado utilizando resinas tipo
DOWEX AG 1x8, 200-400 mesh em colunas de teflon com dimensdes em torno de 20mm de

altura e 4mm de diametro (Figura 12).

Figura 12: Resinas tipo DOWEX AG 1x8, 240-400
mesh em colunas de teflon.

Apo6s montado o sistema de separacdo (coluna, resina, suporte e coletor), as colunas
foram lavadas com H,O mili-Q e HCI*** 6N (Tridestilado), sendo que esse processo de
lavagem foi repetido 10 vezes com agua e com acido, alternadamente, tendo o cuidado de a
lavagem das colunas finalizar com H,0O mili-Q.

Prosseguiu-se, entdo, adicionando nas colunas HBr*** 0,5N (tridestilado), para o
condicionamento da resina. Em seguida, adicionou-a na coluna de separacgéo cerca de 1mL da
amostra centrifugada e, apds o seu escoamento, adicionou-se HBr*** 0,5N (tridestilado).
Ap0Os esse processo, trocou-se o cadinho de coleta dos acidos de lavagem por um cadinho de
teflon e adicionou-se nas colunas HCI*** 6N (tridestilado), para extrair o Pb retido na resina.
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Ap0s o término da separacdo, foram adicionados 20uL de HsPO,* 0,125N (destilado)
no cadinho a fim de facilitar a aglutinacdo do Pb. Esse cadinho foi levado para chapa
aquecedora a 100°C, retirando-o com total evaporacdo da solucdo, cerca de 3h. Todo esse
procedimento experimental foi realizado conforme metodologia empregada em rotina no
Para-1so.

Apo6s o fim desta etapa as amostras foram condicionadas com 5 pL de solucdo de
silica gel. Retirou-se 2 pL da solucdo, os quais foram depositados em um filamento de Re

purificado e previamente degaseificado a 1,8A, para a analise no espectrometro de massa.

8.5.3 Espectrometria de massa.

As analises isotopicas do Pb das amostras de sedimentos do rio Amapari foram
realizadas no espectrdmetro de massa de termoionizacdo modelo Finnigan MAT 262 com
multi-coletores (Figura 13) do Laboratério de Geologia Isotdpica da UFPA (Paréa-Iso). No
espectrOmetro de massa foram analisados os is6topos 204, 206, 207 e 208 do Pb em modo
estatico e determinadas as razdes 2°Pb/?%Pb, 2’Pb/?*Pb, 2%Pb/?%Ph, 2’Pb/*®Ph e
206pp/207ph Essas razdes isotopicas foram corrigidas do fracionamento utilizando um fator de
0,12 + 0,3%, determinada a partir da analise repetida do padrao NBS 982 “Equal Atom”. Os
brancos de quimica foram sempre inferior a 0,05% da quantidade de Pb das amostras e ndo
tiveram influéncia sobre os resultados isotdpicos. O tratamento dos dados isotopicos em

diagramas isocrénicos foi realizado com o programa Isoplot/Ex v.3.1 (Ludwig 2004).

Figura 13: Espectrometro de Massa de Termoionizacdo -
TIMS Modelo Finnigan MAT 262 com multi-coletores do
Laboratério Para-Iso.
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9 RESULTADOS ANALITICOS

Neste topico serdo apresentados os resultados da analise granulométrica, seguida dos
resultados das analises mineralogicas por Difracdo de Raios-X obtidos para a fracéo fina das
25 amostras coletadas, e para as fragdes de maior granulometria (500-250um, 250-125um e
125-62um) dos pontos selecionados (LAS 01, LAS 10, LAS 16, LAS 18 e LAS 25),
conforme descrito anteriormente. Os resultados da analise mineraldgica da amostra LAS 01
na fracdo argila serdo também apresentados.

Em seguida, serdo também apresentados, os resultados das analises quimicas com 0s
dados das concentragdes totais dos elementos (Pb, Cu, Zn, Ni, Mn, Cr, Cd, As, Al, Fe, U e
Th) obtidos pelo Laboratério ACME tanto nas 8 amostras da fracdo total como nas 22
amostras da fracdo fina.

Por fim, serdo retratados os resultados das analises isotopicas de Pb nas 24 amostras
da fracéo fina, os quais serdo lancados em diagramas isotopicos 2°’Pb/?%*Pb vs. 2°Pb/**Pb e
208pp/%4ph vs. 2°Ph/2*pPh.

9.1 RESULTADOS DAS ANALISES GRANULOMETRICAS

Observa-se que houve grandes variagfes das massas obtidas em cada fracdo
granulométrica, principalmente ao comparar as percentagens obtidas de cada uma das
amostras da fracdo fina (silte + argila), as quais variaram significativamente de 1,2% até
32,2% do total da amostra (Tabela 3). As amostras de sedimentos do rio Cupixi mostraram
maior homogeneidade granulométrica que o rio Amapari e 0s outros tributarios (9,2% < %
fracdo fina < 14,5%). Entretanto, suspeita-se que para a maioria das amostras, a percentagem
de fracdo fina tenha sido subestimada e que o processo de desagregacdo das amostras nao foi
completado, ficando uma parte do material ainda na forma de agregado durante o
peneiramento. Dessa forma a quantidade da fracdo fina das amostras pode ser maior de que
foi determinado, portanto deve ser considerado como um valor minimo.

As proporcg0es das fragOes argila e silte dentro da fragdo fina apresentadas na Tabela 3
mostram que a fragédo fina dos sedimentos é constituida essencialmente por silte e que houve
grandes variagcOes das percentagens obtidas para as duas fragdes granulométricas, as quais
variaram significativamente de 68,4% até 99,85% e de 0,2% até 31,65% para silte e argila,
respectivamente. As amostras com maior percentagem de argila foram as amostras LAS 01,
LAS 03, LAS 05 e LAS 20 do rio Amapari, LAS 12 e LAS 16 do rio Cupixi e a amostra LAS
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08 do igarapé Cupixizinho. Contudo, ndo foi estabelecido nenhum padrdo entre as
percentagens de argila e silte e a localizagdo das amostras.

No caso da amostra LAS 19, ndo foi possivel fazer a separacdo da fracdo argila,
devido a quantidade muito pequena da fracdo fina obtida apds peneiramento da fracdo fina.
Por fim, é importante mencionar também, que houve durante o0 processo de separacdo uma
pequena perda de material, com exce¢do das amostras LAS 06, LAS 17 e LAS 24. Suspeita-se
que essa perda pode ter acontecido durante o processo de separacdo das fracdes da argila e do
silte nos cilindros de Atterberg, ou durante o processo de centrifugacdo para obtencdo da
argila.

Tabela 3: Percentagem das diversas fracGes granulométricas das amostras de sedimentos do
rio Amapari e tributarios.

FRA(;@ES GRANULOMETRICAS (%0)
% dosilte e argila na Fracgéo Fina

AMOSTRA > 62um < 62pum 2-62pm < 2pm
(Fracéo Fina) (Silte) (Argila)

Rio Amapari
LAS 04 91,95 8,05 99,21 0,79
LAS 10 91,16 8,84 90,91 9,09
LAS 18 67,83 32,17 88,65 11,35
LAS 19 98,82 1,18 na na
LAS 20 82,67 17,33 68,38 31,62
LAS 21 95,76 424 99,83 0,17

Rio Amapari (Desembocadura de Igarapés)

LAS 01 89,45 10,55 76,23 23,77
LAS 02 80,75 19,25 87,85 12,15
LAS 03 80,94 19,06 80,45 19,55
LAS 05 85,09 14,91 83,53 16,47
LAS 06 95,46 454 96,50 3,50
LAS 07 86,25 13,75 95,24 4,76

Rio Cupixi
LAS 11 90,80 9,20 98,90 1,10
LAS 12 90,75 9,25 83,06 16,94
LAS 13 88,05 11,95 93,02 6,98
LAS 14 90,97 9,03 98,47 1,53
LAS 15 85,61 14,39 89,09 10,91
LAS 16 85,50 14,50 71,43 28,57
LAS 17 89,07 10,93 84,85 15,15

Rio Cachorrinho
LAS 22 91,65 8,35 97,60 2,40
LAS 23 88,53 11,47 88,69 11,31
LAS 24 7943 20,57 92,31 7,69
LAS 25 74,96 25,04 95,76 4,24
lgarapé Cupixizinho

LAS 08 85,91 14,09 80,65 19,35
LAS 09 86,18 13,82 97,48 2,52

(na) N&o analisado.
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9.2 RESULTADOS DAS ANALISES MINERALOGICAS

As 25 amostras de sedimento recente coletadas no rio Amapari e tributarios
apresentaram uma composi¢do mineralogica muito semelhante tanto na fracéo fina quanto na
fracdo entre 62 pum e 250 um, composta de quartzo, gibbsita e argilominerais dos tipos mica e
caulinita (Tabela 4). O microclinio foi identificado na fracdo fina das amostras LAS 11 e LAS
21. Na amostra LAS 16 identificou-se esfalerita ferrosa e ramsdelita na fracdo 62-250um e
faujasita na fracdo fina. Na amostra LAS 01 identificou-se montmorillonita na fracdo 62-
250um. Na fracdo fina das amostras LAS 05, LAS 09 e LAS 11 foram identificados,
respectivamente, 0 anatasio, a calcita e a cummingtonita manganesifera. As amostras LAS 11
e LAS 24 foram as Unicas amostras que apresentaram, além desses minerais, a vermiculita. O
rutilo foi detectado nas amostras LAS 12, LAS 22, LAS 23 e LAS 25 e o diasporo nas
amostras LAS 13, LAS 15 e LAS 25. Além de apresentar todos 0s minerais citados acima, a
amostra LAS 25 apresentou também o clinocloro. As amostras LAS 19 e LAS 21,
provenientes do rio Amapari, apresentaram uma mineralogia constituida apenas de quartzo e
caulinita, além de didsporo no caso da amostra LAS 19 e de microclinio, no caso da amostra
LAS 21.

Tabela 4: Paragénese mineral das amostras de sedimentos do rio Amapari e tributarios na fragéo fina e
na fragdo entre 62um e 250um.

AMOSTRAGEM (LAS)

MINERAL Rio Amapari Rio Amapari Rio Cupixi Rio Cachorrinho  Igarapé
(Desembocadura de Igarapés) Cupixizinho
4 1010 1818192021 1*123567 111213141516 16 17 2223242525 8 9
Quartzo XX X X XXXX X XXXXXX XX XXX X XX XXX X X XX
Caulinita X X X X XXXX X XXXXXX XXXXX X XX XXX XX XX
Muscovita X X X X X X XXX XX XX XXX X XX XXX XX XX
Gibbsita X X X X X X X XXXXXX XX XXX X XX XXX XX XX
Rutilo X X X X X X X X X X X
Diasporo X X X X X X X
Clinocloro X XX X X X X
Faujasita X
Vermiculita X X X X X
Microclinio X
Calcita X
Anatasio X
Cummingtonita
. X

manganesifera
Montmorillonita X
Esfalerita ferrosa X
Ramsdelita X

(*) Andlise mineraldgica na fragéo 62-250pm.
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A lamina de minerais argilosos seca da amostra LAS 01 a temperatura ambiente
apresentou na difracdo de raios-X reflexdes a 7,1 A e 3,57 A, o que indica a presenca de
caulinita. Quando a lamina foi submetida ao tratamento com etilenoglicol, observou-se que
ndo houve deslocamento da reflexdo, isto é ndo apresentou mudanca, confirmando a presenca
de caulinita. O difratograma da amostra LAS 01 submetida a uma temperatura de 500°C
mostrou o desaparecimento das reflexdes a 7,1 A e 3,57 A e o aparecimento da reflex&o a 10

A, o0 que confirma a destruicao do reticulado cristalino da caulinita (Figura 14).

Counts

— LAS-01 MENOR 2 MICRAOR
— LAS-01 MENOR 2 MICRAIGL
LAS-01 MENOR 2 MICRAIAQ

Position [“2Theta]

Figura 14: Difratograma da amostra LAS 01 (OR: Orientada-Normal, GL:
Saturada em Etilnoglicol, AQ: Aquecida.

Nesse difratograma fez-se uma comparacdo entre os difratogramas obtidos da analise
feita por Lamina Orientada sem tratamento, submetida a uma atmosfera de etilenoglicol e
aquecida, comprovando a presenca dos minerais quartzo e gibbsita e do argilomineral
caulinita.

Para verificar se os picos observados correspondem a caulinita ou a Birnessita, ja que
alguns picos desses dois minerais sdo coincidentes, foi realizado um tratamento térmico com a
fracdo argila da amostra LAS 01. A mesma foi levada a uma temperatura de 650 °C e
posteriormente analisada na difragdo de raios-X (Figura 15).

No difratograma a amostra apresenta-se completamente amorfa e ndo apresentou a
presenca de criptomelano no qual a Birnessita se transforma durante o tratamento térmico.

Consequentemente, &€ muito pouco provavel a presenca da Birnessita.
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Figura 15: Difratograma da amostra LAS 01 na fragdo < 2pum a 650°C.

9.3 RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS

9.3.1 Concentracgdo de metais pesados e As

Os teores dos metais pesados na amostra total (8 amostras) e na fragdo fina (22

amostras) dos sedimentos recentes coletados no rio Amapari e em seus afluentes estdo

representados na Tabela 5.

Tabela 5: Concentracdo em mg kg'dos metais pesados e As da fracéo fina (< 62um) e amostra
total dos sedimentos do rio Amapari e tributérios.

AMOSTRA/METAL Pb Cu zn Ni Mn Cr Cd As
Rio Amapari
LAS 04* 7.8 23 4 21 155 17,1 <0,1 <05
LAS 04 38,6 35,7 77 29,3 503 79 14 3
LAS 10 38,1 13,8 58 53,2 167 129 0,2 <1
LAS 18 97,7 226,2 251 309,5 =10000 248 2 1095
LAS 19 44,7 13,9 29 8,8 1080 20 1,3 4
LAS 20* 34,9 31,8 52 32,1 1239 65 0,3 55,5
LAS 20 51,9 40,1 95 57,1 1416 120 0,9 56
LAS 21 42,2 53 14 3,8 295 10 1,6 <1
Rio Amapari (Desembocadura de Igarapés)
LAS 01* 41,9 51,9 83 53,8 18586 89 0,2 172,3
LAS 01 63,3 69,2 139 96,7 2043 197 0,6 189
LAS 02 57,5 53,2 123 99,8 >10000 143 0,8 227
LAS 03 55,5 43,4 85 65,3 565 157 04 21
LAS 05 49 31,7 61 55,1 280 146 <0,1 11
LAS 06* 49 78,4 121 124,2 39496 61,6 1,3 357.,8
LAS 06 49 135,7 264 200,2 =>10000 180 23 489
LAS 07 49 57,6 136 86,9 2001 141 0,9 155
Rio Cupixi
LAS 12* 6,2 0,6 3 1,2 155 17,1 <0,1 <05
LAS 12 35,7 11,8 52 23,7 438 82 1,2 <1
LAS 14 42 12,9 55 28,3 595 111 14 <1
LAS 16 63,9 72,1 156 99,8 2375 147 1 141
LAS 17* 31,7 42,6 55 86,5 19283 78,7 0,33 251,8
LAS 17 66,8 99,8 165 166,7 =>10000 212 0,7 498
Rio Cachorrinho
LAS 22 43,5 9,1 28 8,5 201 24 1,2 <1
LAS 23 82,2 50,9 143 47,7 2373 156 0,3 22
LAS 24* 524 91,6 81 92,7 2401 109,5 04 239,9
LAS 24 68 108,2 148 1379 2325 240 0,5 274
LAS 25 49,4 39,5 100 52 1264 106 0,7 37
lgarapé Cupixizinho

LAS 08* 595 1449 156 2053 68149 112,9 2,1 623,3
LAS 08 79,2 1608 209 237,4 =>10000 230 2 807
LAS 09 38,5 12,1 52 31,8 534 107 1,9 <1

(*) Concentracao na amostra total.
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As amostras de sedimentos coletadas no rio Amapari apresentam uma distribuicdo da

concentracdo de Pb, Cu, Zn, Ni, Mn, As, Cr e Cd heterogénea, isto &, com grandes variacoes

dentre os pontos de amostragem e sem que haja um padrdo de distribuicdo geografica dos

teores desses elementos, tanto na amostra total quanto na fracdo fina (Figura 16).

Os valores de concentracdo de Pb, Cu, Ni, Zn, Mn, Cr, Cd e As nas 8 amostras total e

nas 22 amostras de fracdes fina, embora estejam distribuidos de forma aleatoria de um ponto a

outro, evoluem juntos, observando-se que o que modifica a concentracdo total desses metais,

modifica também aquela da fracdo fina. As distribuicbes geoquimicas desses metais se

comportam de forma similar.
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Figura 16: Diagramas de distribuicdo de metais pesados na Amostra Total (AT) e Fracdo Fina (FF), respectivamente, em
sedimentos recentes do rio Amapari (LAS 04 e LAS 20) e em seus afluentes rio Cupixi (LAS 12 e LAS 17) e rio Cachorrinho
(LAS 24) e em desembocaduras de igarapés do rio Amapari (LAS 06 e LAS 01) e igarapé Cupixizinho (LAS 08). Diagramas
(a): Ph, (b): Cu, (c): Zn, (d): Ni, (e): Mn, (f): Cr (g): Cd, e (h): As.
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9.3.2 Comparagcao dos teores dos metais Cu, Zn, Ni, Cr, Pb e As

Os metais pesados Cu, Zn, Ni, Cr, Pb e 0 As da fragdo fina das diversas amostras
analisadas apresentam um comportamento similar, conforme observa-se nos diagramas (a) a
(d) da Figura 17. As concentracdes mais elevadas desses metais sdo encontradas nas amostras
LAS 06, LAS 18, LAS 20 (rio Amapari), LAS 08 (igarapé Cupixizinho), LAS 17 (rio Cupixi),
e LAS 24 (rio Cachorrinho) e as concentracbes mais baixas nas amostras LAS 05, LAS 07,
LAS 10, LAS 19, LAS 21 (rio Amapari), LAS 09 (igarapé Cupixizinho), LAS 14 (rio Cupixi),
LAS 22 e LAS 25 (rio Cachorrinho). Amostras LAS 06 e LAS 18 (rio Amapari) apresentaram
concentracdes de metais bem mais elevadas que nos outros pontos de coleta do rio Amapari.

No geral, os teores dos metais no rio Amapari tém uma tendéncia de aumentar na
direcdo jusante do rio, isto €, a amostra LAS 01 apresenta teores de metais significativamente
mais elevados que a amostra LAS 21 (Figura 17a). O mesmo comportamento é observado
para as amostras do rio Cupixi (Figura 17c), enquanto que para o igarapé Cupixizinho e rio
Cachorrinho a tendéncia é a uma diminuicdo das concentracGes de metais na direcdo jusante
do rio (Figuras 17 b e d, respectivamente), com excecao da concentracdo de arsénio que tende

a aumenta no rio Cachorrinho.

a) Sedimento de Rio e Desembocadura de Igarapé do Amapari b) Sedimento do Igarapé Cupixizinho
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Figura 17: Diagramas mostrando as concentra¢fes da fracdo fina dos metais pesados Cu, Zn, Ni, Cr, Pb e As nos sedimentos
recentes coletados: (a) no rio Amapari (LAS 01, LAS 02, LAS 03, LAS 05, LAS 06 e LAS 07) e na desembocadura de lgarapé do
rio Amapari (LAS 04, LAS 10, LAS 18, LAS 19, LAS 20 e LAS 21); (b) no igarapé Cupixizinho (LAS 08 e LAS 09); (c) no rio
Cupixi (LAS 12, LAS 14, LAS 16 e LAS 17); e (d) no rio Cachorrinho (LAS 22, LAS 23, LAS 24 e LAS 25). Os valores de As
foram divididos por 10. Nao foram feitas analises quimicas nas amostras LAS 11, LAS 13 e LAS 15 do rio Cupixi. A seta indica o
sentido do rio.
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A distribuicdo de concentragdo para o Cd foi representada em diagramas separados

(Figura 18 a até d), devido as concentragdes de Cd serem muito baixas com relagdo aos

demais metais pesados analisados. Entretanto, os valores elevados para as amostras LAS 06 e

LAS 18 no rio Amapari aparecem também para este metal. Para o elemento Mn as

distribuicGes geoquimicas foram representadas nos diagramas (a) a (d) da Figura 19, devido

as concentragdes deste metal serem muito elevadas. Novamente as amostras LAS 06 e LAS

18 no rio Amapari se destacaram com teores altos.
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Figura 18: Diagramas de distribuicdo de Cd na fracdo fina (FF) dos sedimentos recentes: (a) do rio Amapari e das
desembocaduras de igarapés do Amapari; (b) do igarapé Cupixizinho; (c) do rio Cupixi e (d) do rio Cachorrinho.
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Figura 19: Diagramas de distribuicio de Mn na fragdo fina dos sedimentos recentes: (a) do rio Amapari e das
desembocaduras dos igarapés do Amapari; b) do igarapé Cupixizinho; (c) do rio Cupixi e (d) do rio Cachorrinho. As
amostras LAS 02 LAS 06, LAS 08 e LAS 17 LAS 18 apresentam os teores de Mn aproximados.
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Os teores dos metais Al e Fe obtidos pelo Laboratério ACME (Acme Analitica

Laboratorio), na amostra total (8 amostras) e na fracdo fina (22 amostras) dos sedimentos

recentes coletadas no rio Amapari e em seus tributarios sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Concentracdo em % dos metais Al e Fe na amostra total e fracdo fina.

Metal ou Oxido / Amostra

Rio Amapari
LAS 04
LAS 10
LAS 18
LAS 19
LAS 20
LAS 21

Rio Amapari (Desemboradura de igarapé)
LAS 02
LAS 03
LAS 05
LAS 06
LAS 07
Rio Cupixi
LAS 12
LAS 14
LAS 16
LAS 17
Rio Cachorrinho
LAS 22
LAS 23
LAS 24
LAS 25
Igarapé Cupixizinho
LAS 08
LAS 09

AlLO,

5,14
Na
Na
Na

21,59
Na

Na
Na
Na
9,85
Na

4,10
Na
Na

16,15

Na
Na
26,74
Na

22,28
Na

AMOSTRA TOTAL

Al

1,36
Na
Na
Na

571
Na

Na
Na
Na
2,61
Na

1,08
Na
Na

4,27

Na
Na
7,08
Na

5,90
Na

Fe,O5

0,71
na
na
na

4,39
na

na
na
na

7,68
na

0,64
na
na

6,04

na
na

8,88
na

12,17
na

Fe

0,25
na
na
na

1,54
na

na
na
na

2,69
na

0,22
na
na

2,11

na
na

3,11
na

4,26
na

Al,O,

40,93
35,79
21,58
20,33
32,95
38,92

34,65
39,95
27,97
28,34
36,96

35,41
4,27
31,59
8,35

24,45
31,93
35,37
27,81

21,47
27,25

FRACAO FINA (<62um)

Al

7,21
9,47
9,37
1,13
8,36
2,21

9,17
10,57
10,83

7,40

7,50

571
5,38
8,72
10,30

6,47
8,45
9,36
7,36

9,78
5,68

Fe,O4

3,49
2,95
3,63
4,35
11,64
17,21

11,04
4,98
19,39
10,69
25,19

26,39
1,72
7,69
1,52

1,54
27,65
16,61

6,81

4,29
3,66

Fe

1,28
1,03
9,23
0,60
2,69
0,53

3,86
1,74
1,22
6,78
3,74

1,27
1,52
4,07
6,02

0,54
9,67
5,81
2,38

8,81
1,50

(na) No analisado.

- Néo foram feitas analises quimicas nas amostras LAS 11, LAS 13 e LAS 15 do rio Cupixi.

Concentrac0es de Al:

A comparacao dos valores de concentracdo de Al nas 8 amostras para as quais foram

determinadas essas concentracfes tanto na amostra total quanto na fracdo fina mostra que,

como no caso dos metais pesados, as mesmas tém um comportamento semelhante, indicando

que os fatores que modificam a concentragdo de Al total, modificam também aquela da fracéo

fina (Figura 20).
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Figura 20: Diagrama de distribuicdo de Al na Amostra Total (AT) e Fracdo Fina
(FF) em sedimentos recentes do rio Amapari (LAS 04 e LAS 20), em seus
afluentes rio Cupixi (LAS 12 e LAS 17) e rio Cachorrinho (LAS 24) e em
desembocaduras dos igarapés do rio Amapari (LAS 01 e LAS 06) e igarapé
Cupixizinho (LAS 08).

Por outro lado, as amostras de sedimentos coletadas no rio Amapari e desembocaduras
de igarapés apresentam uma distribuicdo da concentracdo de Al diferente daquele observada
para 0s metais pesados (Figura 21a). N&o foi observado um aumento de concentracdo em
direcdo a jusante e os teores oscilam entre 2,0% e 10,6%. As amostras LAS 19 e LAS 21
apresentam teores significativamente mais baixos que todas as outras amostras, seja do rio
Amapari seja dos tributarios. Nao foram encontrados valores elevados no caso das amostras
LAS 06 e LAS 18. Por outro lado, as amostras LAS 19 e LAS 21 mostram valores mais
baixos de concentra¢fes em relacdo as outras amostras (Figura 21a). Essas duas amostras sao
aquelas que apresentam a composicao mineraldgica mais simples, isto €, ambas compostas
basicamente de quartzo e caulinita (Tabela 4). Para as amostras representativas dos
tributarios, o comportamento dos teores de Al é similar ao dos metais pesados, com uma
diminuicdo em direcdo a jusante no igarapé Cupixizinho, um aumento significativo também
em direcdo a jusante no rio Cupixi e novamente uma diminui¢do no caso do rio Cachorrinho,
com um maximo de concentracdo para a amostra LAS 24 (Figura 21b, ¢ e d,

respectivamente).
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Figura 21: Diagramas de distribuicdo de Al na fracdo fina dos sedimentos recentes: (a) do rio Amapari e das
desembocaduras de igarapés do Amapari; (b) do igarapé Cupixizinho; (c) do rio Cupixi e; (d) do rio Cachorrinho.

Concentracoes de Fe:

Para o Fe, foi novamente encontrada uma boa correlagdo entre os teores na amostra
total e na fracdo fina (Figura 22). Nos diagramas de distribuicdo de Fe no rio Amapari (Figura
23a) e nos tributarios (Figura 23b, ¢ e d), o0 comportamento é muito parecido com 0s metais
pesados. No rio Amapari ocorreu aumento de teor em dire¢do a jusante, com valores mais
elevados de concentracOes para as amostras LAS 18 e LAS 06. Os teores mais baixos foram
encontrados para as amostras LAS 21 e LAS 19 como no caso do Al. Para os tributarios o

comportamento das concentracfes de Fe é similar aos dos metais pesados e do Al.
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Figura 22: Diagrama mostrando a distribuicdo de Fe na Amostra Total (AT) e
Fracdo Fina (FF) em sedimentos recentes do rio Amapari (LAS 04 e LAS 20) e em
seus afluentes rio Cupixi (LAS 12 e LAS 17) e rio Cachorrinho (LAS 24) e em
desembocaduras dos igarapés do rio Amapari (LAS 01 e LAS 06) e igarapé
Cupixizinho (LAS 08).
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Figura 23: Diagramas de distribuicdo de Fe na fragdo fina dos sedimentos recentes: (a) do rio Amapari e das
desembocaduras de igarapés do Amapari; (b) do igarapé Cupixizinho; (c) do rio Cupixi e; (d) do rio Cachorrinho.

Diagramas Al,O3 versus metais pesados

As correlacGes do 6xido de aluminio com os metais pesados (Figura 24) ndo foram

boas como mostram os baixos valores obtidos para os coeficientes de correlagdo (r?) desses

diagramas, os quais foram inferiores a 0,3, com excecdo da correlacdo com o Cr cujo valor de

r> = 0,62. Os dois pontos do rio Amapari que se destacaram nos diagramas sdo aqueles

correspondentes as amostras LAS 19 e LAS 21, com paragénese mineral mais simples,

conforme mencionado anteriormente. Calculou-se também os coeficientes de correlagdo sem

essas amostras mas 0s valores permaneceram também muito baixos, inferior a 0,22,

novamente com excec¢do do Cr que apresentou um valor de 0,44. O diagrama do Al,O3 com o

Mn forneceu o menor coeficiente de correlagdo com valor de 0,08.
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Figura 24: Diagramas de correlagdo entre as percentagens do éxido de aluminio (Al,O3) e as concentragdes em mg
kg™ dos metais pesados: a) Pb, b) Cu, c) Zn, d) Ni, e) Mn, e f) Cr da amostra total.

Diagramas Fe,O3 versus metais pesados

As correlagcBes do Oxido de ferro com os metais pesados (Figura 25) foram bem

melhores do que com o Oxido de aluminio, como mostram os valores dos coeficientes de

correlagdo, os quais ficaram em torno de r? = 0,9, com excecdo do diagrama de correlagdo de

Cr (Figura 25f), cujo valor de r* = 0,641. A correlagdo com o Pb foi muito boa, como mostra

o r? = 0,902 calculado com todas as amostras (Figura 25a). No caso dos diagramas de Cu (b),

Ni (d) e Mn (e) da Figura 25, o célculo do coeficiente de correlacdo sem a amostra LAS 23,

forneceu os seguintes valores: 0,920, 0,931 e 0,823, respectivamente. No diagrama de




54

correlacdo Fe,O3vs. Zn, (Figura 25c), o célculo do coeficiente de correlagdo foi feito sem as
amostras LAS 06 e LAS 23, cujo valor obtido foi de r* = 0,935.
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Figura 25: Diagrama de correlacdo entre as percentagens do 6xido de ferro (Fe,O3) e as concentracfes em
mg kg™ dos metais pesados: a) Pb, b) Cu, c) Zn, d) Ni, e) Mn e f) Cr e da amostra total.

Os diagramas das concentracdes de 0xidos de aluminio e ferro versus as concentracfes

de cadmio ndo foram apresentados devido essas concentracdes de cddmio serem muito baixas.

A distribuicdo geoquimica do U e Th sera representada e tratada junto com as

composigdes isotopicas de Pb (item 9.4.1), uma vez que, as varia¢Oes isotdpicas deste metal

estdo diretamente associadas as concentracdes de U e Th.
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Foram determinadas as razdes isotépicas 2*°Pb/*Pb, 'Pb/*Pb, *®Pb/2%pb,

207pp20%ph @ 2%°ph/2’pPh na fragdo fina das 24 amostras dos sedimentos recentes do rio

Amapari e tributarios, as quais estao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados das analises isotdpicas de Pb.

AMOSTRA 206Pb/204pb 1o 207Pb/204Pb 1o 208Pb/204pb 1o 207Pb/206pb 206Pb/207pb
Rio Amapari
LAS 04 21,17 0,02 16,10 0,02 41,32 0,07 0,76 1,32
LAS 10 20,34 0,02 16,02 0,02 39,63 0,06 0,79 1,27
LAS 18 (Lixiviacdo 4cida)*** 17,11 0,01 15,66 0,02 36,24 0,06 0,92 1,09
LAS 18 (Abertura total)*** 17,40 0,01 15,67 0,02 36,72 0,06 0,90 111
LAS 20 19,28 0,02 15,86 0,02 38,89 0,06 0,82 1,21
LAS 21 24,50 0,02 16,52 0,02 46,69 0,08 0,67 1,48
Rio Amapari (Desembocadura de Igarapés)
LAS 01** 18,37 0,02 15,78 0,02 38,11 0,06 0,86 1,16
LAS 02 18,91 0,02 15,84 0,02 38,76 0,06 0,84 1,19
LAS 03 19,02 0,02 15,82 0,02 38,63 0,06 0,83 1,20
LAS 05 19,22 0,02 15,85 0,02 38,62 0,06 0,83 1,21
LAS 06** 17,93 0,02 15,92 0,02 37,94 0,06 0,89 1,13
LAS 07 19,36 0,06 15,94 0,03 38,94 0,08 0,82 1,21
Rio Cupixi
LAS 11* 29,83 0,02 17,43 0,02 48,21 0,08 0,58 171
LAS 12** 20,32 0,02 16,07 0,02 39,87 0,06 0,79 1,26
LAS 13* 21,87 0,02 16,19 0,02 41,25 0,07 0,74 1,35
LAS 14 23,01 0,02 16,42 0,02 42,29 0,07 0,71 1,40
LAS 15* 18,04 0,01 15,75 0,02 37,20 0,06 0,87 1,15
LAS 16 19,29 0,02 15,86 0,02 38,79 0,06 0,82 1,22
LAS 17 17,84 0,01 15,74 0,02 37,37 0,06 0,88 1,13
Rio Cachorrinho
LAS 22 22,50 0,02 16,24 0,02 41,15 0,07 0,72 1,39
LAS 23 19,35 0,02 15,99 0,02 36,77 0,06 0,83 121
LAS 24 18,01 0,01 15,72 0,02 37,17 0,06 0,87 1,15
LAS 25 19,38 0,02 15,94 0,02 39,40 0,07 0,82 1,22
Igarapé Cupixizinho
LAS 08 17,51 0,01 15,69 0,02 36,70 0,06 0,90 1,12
LAS 09** 19,81 0,02 15,92 0,02 40,12 0,08 0,80 1,24

* Néao foram feitas analises quimicas nas amostras LAS 11, LAS 13 e LAS 15.

** As amostras LAS 01, LAS 06, LAS 09 e LAS 12 foram lixiviadas e as demais amostras sofreram abertura total.

*** Na amostra LAS 18 foi realizada as duas extrag6es acidas (lixiviagdo acida e abertura total).

Observa-se varia¢Ges importantes das raz0es isotopicas com um intervalo de 17,11 até

29,83 para a razdo 2*°Pb/*®Pb. Os valores médio aceitos para a assinatura isotépica atual do
Pb estdo em torno de 18,59; 15,59; 39,56; para as razdes “°Pb/**Ph, *"Ph/?%Ph e 2°8ph/***pb,

respectivamente (Allégre 2008).
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Observa-se, portanto, variacdes com valores de razdo “°Pb/***Pb baixos nas amostras
LAS 06 e LAS 18 (rio Amapari), LAS 08 (igarapé Cupixizinho) e LAS 17 (rio Cupixi), 0s
quais séo inferiores aos valores médios da crosta terrestre (Pb geogénico atual) até valores
elevados, mais radiogénicos, como, por exemplo, no caso das amostras: LAS 11 (rio Cupixi),
LAS 21 (rio Amapari), LAS 22 (rio Cachorrinho).

As variacdes de razdo “*°Pb/***Pb entre as amostras do rio Amapari, rio Cupixi, rio
Cachorrinho e do igarapé Cupixizinho foram de, respectivamente, 17,11 < 2*°Pb/*pb <
24,56; 17,84 < *®Pb/**Pb < 29,83; 18,01 < *®Pb/**Pb < 22,50 ¢ 17,51 < *®Pb/**Pb <
19,81, ficando portanto em um mesmo intervalo. A variacdo entre amostras do igarapé
Cupixizinho foi menor, porém, ndo deve ser considerada representativa tendo em vista que
apenas dois pontos foram analisados.

Para a razdo isotopica ®®Pb/?*Pb variacdes importantes foram também registradas,
desde valores abaixo da média atual até valores toriogénicos: rio Amapari (36,24 <
208pp/204ph < 46,69); rio Cupixi (37,20 < 2®Pb/?*Ph < 48,21); igarapé Cupixizinho (36,77 <
208pp/204ph < 41,15); rio Cachorrinho (36,70 < 2°®Pb/?**Pb < 40,12).

Tendo em vista as variagdes significativas de composicdo isotdpica de Pb e a
tendéncia dos pontos analiticos a se organizarem em arranjos lineares quando langados em
diagramas isotopicos, foram realizados célculos de idades com o conjunto completo de
amostras e separando as amostras dos tributérios do rio Amapari (rio Cupixi, rio Cachorrinho
e igarapé Cupixizinho). Para o calculo de isécronas, foi utilizado o programa isoplot —
(Ludwig 2004). Os resultados séo apresentados com desvio padrdo de 2c. Para 0 conjunto
completo de amostras do rio Amapari e seus tributarios uma primeira isécrona forneceu um
valor de 2169 + 140 Ma com MSWD de 14. A eliminacdo da amostra LAS 06, que se afasta
visualmente do alinhamento das outras amostras produziu um valor de 2191 + 100Ma com
MSWD um pouco menor de 8,5 (Figuras 26a e b, respectivamente). Para as 10 amostras do
rio Amapari, excluindo-se a amostra LAS 06 foi obtida uma isocrona com idade de 1964 + 88
Ma e baixa MSWD de 1,6 indicando um excelente alinhamento (Figura 26c¢). Para o rio
Cachorrinho, os 4 pontos analiticos definiram valor de 1837 + 1400 Ma e MSWD de 13
(Figura 26d). Embora tenha tido um erro extremamente elevado, a idade ndo é diferente das
outras idades calculadas. Para as amostras do rio Cupixi o calculo da isocrona forneceram
uma idade de 2261 + 150 Ma e MSWD = 8,1 (Figura 26e). Finalmente, para o igarapé
Cupixizinho os dois pontos forneceram uma idade de 1660 + 430 Ma (Figura 26f). Apesar de
ter sido calculada com dois pontos, o erro sobre a idade ficou bastante elevado devido a esses

dois pontos apresentarem uma pequena variacdo das razdes isotopicas de Pb. Observou-se que
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as diversas isdcronas elaboradas para o conjunto completo, ou separando por rios, calculadas

com todas as amostras forneceram idades proterozoicas, em torno de 2,0 Ga.
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Figura 26: Isécronas “'Pb/?*Pb versus “®Pb/*Pb: (a) do rio Amapari e Tributarios; (b) do rio Amapari e
Tributarios sem a LAS 06; (c) do Amapari sem a amostra LAS 06; (d) do rio Cachorrinho; (e) do rio Cupixi; (f) do
igarapé Cupixizinho.
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Na tentativa de verificar se existe alguma correlacdo entre os isdtopos torogénicos e
uranogénicos e tentar inferir uma razdo Th/U média foram também elaborados diagramas
isotépicos 2°®Pb/?*Pb versus *°Pb/**Pb para amostras do rio Amapari (Figura 27), e para
amostras dos rios Cupixi e Cachorrinho (Figuras 28 e 29, respectivamente). Com relacédo as
amostras do rio Amapari, observou-se uma inclinagdo igual a 1,40 = 0,17 com MSWD de 89,
correspondendo a uma razdo ***Th/*®U em torno de 4,9 para uma idade de 1,96 Ga. Para as
amostras do rio Cupixi a inclinagdo foi igual a 0,917 * 0,59 com MSWD de 20,
correspondendo a uma razdo *Th/?8U em torno de 3,27 para uma idade de 1,96 Ga. No caso
do rio Cachorrinho, os pontos analiticos forneceram um valor de 1,1 + 2,0 com MSWD de

754, ou seja, ndo houve alinhamento.
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Figura 27: Diagrama 2®Pb/?**Pb versus °Pb/?**Pb do rio Amapari.
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Figura 28: Diagrama **Pb/**'Pb versus **Pb/***Pb do rio Cupixi.  Figura 29: Diagrama 2%Pb/2Pb versus 2%Pb/%Pb do rio
Cachorrinho.
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9.4.1 Uranio (U) e Tério (Th)
Os resultados das andlises quimicas da amostra total e fracdo fina do uranio e torio

estdo representados na Tabela 8 e Figura 30.

Tabela 8: Concentragio em mg kg™ dos metais U e Th na amostra total (AT) e fracéo fina (FF).

Amostra/Metal U(AT) U(FF) Th(AT) Th(FF)
Rio Amapari
LAS 04 2,9 8,1 12,5 28,4
LAS 10 na 6,1 Na 10,9
LAS 18 na 59 Na 12,9
LAS 19 na 8,8 Na 27,1
LAS 20 6,7 6,4 22,4 17,4
LAS 21 na 16,1 Na 75,9
Rio Amapari (Desembocadura de igarapé)
LAS 01 6,8 7,3 23,4 19,0
LAS 02 na 8,0 Na 20,9
LAS 03 na 6,2 Na 11,9
LAS 05 na 54 Na 9,0
LAS 06 44 8,5 14,1 20,3
LAS 07 na 7,7 Na 21,3
Rio Cupixi
LAS 12 39 12,4 10,4 37,1
LAS 14 na 13,1 Na 48,3
LAS 16 na 8,9 Na 26,2
LAS 17 57 6,8 14,4 14,2
Rio Cachorrinho
LAS 22 na 10,5 Na 28,0
LAS 23 na 12,2 Na 15,7
LAS 24 6,9 6,2 23,9 13,1
LAS 25 na 7,4 Na 21,2
Igarapé Cupixizinho
LAS 08 6,2 6,5 18,8 16,2
LAS 09 na 12,6 Na 447

(na) Néo analisado.

A comparacdo dos valores de concentracéo de U e Th nas 8 amostras para as quais
tambeém foram determinadas essas concentrag¢fes tanto na amostra total quanto na fragéo fina
mostra que, como no caso dos metais pesados, as mesmas tambem apresentaram um
comportamento semelhante, indicando, portanto, que os fatores que condicionam a
concentracdo desses metais, modificam tambem aquela da fragdo fina (Figura 30), com
excecdo das amostras LAS 12 e LAS 08 cujas concentragcdes desses metais na fragdo fina da
primeira amostra tende a aumentar, enquanto na amostra total tende a diminuir, enquanto que
na segunda ocorre o contrario. Tem-se também o caso da amostra LAS 04 cuja concentracéo

de Th tende a aumentar na fragéo fina e a diminuir na amostra total.
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Figura 30: Diagramas de distribuicdo dos metais U e Th na Amostra Total (AT) e Fragdo Fina (FF) em sedimentos recentes do
rio Amapari (LAS 04 e LAS 20) e em seus afluentes rio Cupixi (LAS 12 e LAS 17) e rio Cachorrinho (LAS 24) e em
desembocaduras de igarapés do rio Amapari (LAS 06 e LAS 01) e igarapé Cupixizinho (LAS 08). Diagramas (a): U e (b): Th.

O diagrama de correlacdo entre U e Pb apresentou baixa correlacdo como mostra o
baixo coeficiente de correlagdo em torno de 0,14 (Figura 31a). Nos diagramas da razao
206pp/27py versus U e “°Pb/*°’Pb versus Pb, observa-se teor de urénio e chumbo bastante
elevado (Figura 31 (b) e (c), respectivamente). A correlacdo entre ambos ndo foi boa como
mostra os r* = 0,514 e r* = 0,507, respectivamente.

A correlacdo da razdo “®°Pb/*’Pb versus U/Pb foi boa, apesar de duas amostras
afastarem-se do conjunto com baixa razdo U/Pb, as quais foram: LAS 09 do igarapé
Cupixizinho e LAS 12 do rio Cupixi (Figura 31d). Apos eliminacdo dessas duas amostras,
fez-se o calculo do coeficiente de correlacdo e forneceu um valor de 0,932, indicando uma
nitida correlagdo entre a razdo isotopica 2>°Pb/*’’Pb e razéo U/Pb.

No diagrama de correlagdo entre Th e U, as amostras LAS 21 e a LAS 23 se
destacaram. A primeira amostra apresentou teores de Th e U bastante elevados com relagédo
aos outros resultados obtidos e a segunda amostra apresentou valor de Th baixo e valor
elevado de U (Figura 31e). Apds eliminagdo dessas duas amostras, os dados aparentam ter
uma boa correlagdo, como mostra o coeficiente de correlacdo, o qual foi igual a 0,934.

O diagrama da razdo ®®Pb/***Pb versus Th apresentou baixa correlagdo (Figura 31f),
como mostra o r? = 0,769, calculado com todas as amostras, incluindo a amostra que se
destacou (LAS 21).
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Figura 31: Diagrama de correlagdo: a) U vs. Pb, b) ?®Pb/*"Pb vs. U, c) *®Pb/*’Pb vs. Pb, d) ?**Pb/*"Pb vs.
U/Pb, e) Thvs. U e f) *®Pb/**Pb vs. Th e da amostra total.
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10 INTERPRETACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados mineralogicos, geoquimicos e isotdpicos obtidos nessa dissertacao
permitiram fazer-se as seguintes interpretacoes:

Os metais pesados assim como o0 As apresentam grande variagdo entre as amostras e se
comportaram de forma similar. Sao enriquecidos nas mesmas amostras, mostrando que 0s
sedimentos sofreram 0s mesmos processos de enriquecimento para todos 0s metais
investigados, com excecdo do cadmio que tem um comportamento diferente.

Né&o existe nenhuma relacdo clara entre granulometria e teores de metais pesados. Por
exemplo, as amostras LAS 06 e LAS 08 que apresentaram valores muito elevados de metais
possuem fracGes argila em percentagem muito diferente. A amostra LAS 08 tem percentagem
elevada dessa fracdo argila (19,35% da fracdo fina). Por sua vez, a amostra LAS 06 apresenta
uma das mais baixas percentagens de argila (3,50% da fracéo fina). Portanto, a quantidade de
argilas presente no sedimento ndo parece ter sido preponderante nas concentragfes dos metais
pesados, devido provavelmente ao mineral de caulinita como unico argilomineral presente nas
amostras.

N&o houve diferenca de composi¢cdo mineraldgica entre fracdo fina (< 62um) e fracao
superior a 62 um, o que justifica a similaridade das composi¢des quimicas entre fragdo fina e
amostra total. As concentracBes de metais foram um pouco menores na amostra total em
relacdo a fracdo fina, o que é compativel com a provavel presenca de quartzo em maior

quantidade na fracdo de maior granulometria.

10.1 RELACAO ENTRE GEOQUIMICA DOS METAIS E MINERALOGIA

A paragénese mineral basica é constituida por quartzo, caulinita, muscovita e gibbsita,
tanto na fracéo fina quanto na fraco granulométrica mais grossa. E fato conhecido que esses
minerais tém capacidade limitada em acolher os metais pesados (Windom et al. 1989). Além
dessa paragénese, alguns outros minerais foram encontrados em algumas das amostras, e que
devem representar reliquias das paragéneses priméarias ndo destruidas durante o intemperismo
das rochas fontes. Esses minerais ndo influenciam as concentracbes dos metais pesados
investigados (anétasio, rutilo, diadsporo clinocloro, microclinio etc.). Por exemplo, alguns
minerais como a cummingtonita manganesifera, a esfalerita e a ramsdelita devem ter
contribuido para os teores de Mn ou Zn, porém ndo foram detectadas concentra¢fes maiores
desses elementos nas amostras onde esses minerais foram identificados em relacdo as outras

amostras, mostrando novamente que os minerais detriticos ndo foram preponderantes. A
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vermiculita, que apresenta uma capacidade elevada de troca ibnica em relagdo a paragénese
principal dos sedimentos, foi encontrada nas amostras LAS 02, LAS 07, LAS 11 e LAS 24
(fracdo fina) e LAS 25 (Fragdo > 62 um), porém nao provocou nessas amostras um aumento
de concentragdes de metais em relacdo as outras.

Os teores de Al e Fe foram elevados para a maioria das amostras, sendo que os teores
de Al ndo oscilam tanto como os valores de Fe e de metais pesados. N&o existe correlagéo
entre Al e 0s metais pesados, ao contrario do que normalmente é observado quando as argilas
tém um papel preponderante (Schropp et al. 1990). Essa constatacdo € compativel com o fato
de n&o ter sido encontrada correlacdo entre percentagem de fracdo argila, na qual esses
minerais se concentram e os teores de metais.

Por outro lado, os metais pesados mostraram uma boa correlacdo com o Fe. O Fe pode
estar na forma de compostos amorfos e mal cristalizados, uma vez que ndo foram
identificados minerais de Fe (6xidos ou hidréxidos) nas analises por difracdo de raios X,
apesar das concentragdes de Fe serem elevadas. Uma explicagdo similar pode ser proposta
para 0 Mn que se mostrou muito enriquecido em algumas das amostras, sem a presenca de

minerais de Mn.

10.2 DISTRIBUI(}AO GEOGRAFICA DOS METAIS

Em termos de distribuicdo geografica, as concentracGes de metais variaram de forma
bastante significativa, porém aparentemente aleat6ria nos diversos pontos de amostragem do
rio Amapari. N&do foi observado nenhum padrédo de comportamento na reparticdo dos metais,
pois h& grandes variacdes em determinados pontos, como, por exemplo, o ponto LAS 18,
localizado no meio do percurso estudado do rio Amapari. Isto, provavelmente, se deve as
variagfes naturais ou sazonais na dindmica do rio Amapari para o transporte dos sedimentos,
fontes de sedimentos localmente enriquecidas em metais ou ainda ao fato de amostras
representativas de diferentes épocas de um ponto de coleta ao outro, j& que ndo ha um
controle de idades de deposicdo dos sedimentos. Apesar disto, a leve tendéncia ao aumento
das concentracGes de metais em direcdo a jusante sugere que o rio Amapari esta sofrendo um
efeito cumulativo provavelmente pela contribuicdo sucessiva dos diversos tributarios.
Qualquer que sejam os processos que levaram a essa distribui¢do dos teores de elementos, 0s
mesmos sdo provavelmente naturais.

Nos tributarios do rio Amapari, o padrdo de distribuicdo das concentra¢fes dos metais
analisados difere do rio Amapari. Entretanto as variagdes de teores ficam no mesmo intervalo

que as amostras do rio Amapari, pelo menos no caso do rio Cupixi e igarapé Cupixizinho. No
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caso das amostras do rio Cachorrinho, ndo foram encontradas os valores extremos dos outros
tributarios e do rio Amapari, mas os teores também variaram significativamente e sdo
elevados. Encontrou-se um padrdo relativamente linear para a evolucao dos teores de metais
em direcdo a jusante. Entretanto, esse comportamento apresenta uma evolucdo crescente ou
decrescente dos teores de montante a jusante em fungéo do tributério investigado, o que pode

ser interpretado como variagdes naturais locais da composi¢do quimica dos sedimentos.

10.3 ISOTOPOS DE Pb E PROVENIENCIA DOS SEDIMENTOS

As variagBes da assinatura isotopica de Pb nos sedimentos refletem também a
heterogeneidade dos sedimentos como foi observado na composi¢cdo quimica dos metais
pesados. Entretanto, essas composicfes isotdpicas apresentaram bons alinhamento nos
diagramas 2°’Pb/*™Pb e 2°Pb/**Pb, 0 que indica um comportamento ndo aleatério dos
is6topos de Pb e a conservacdo de algumas caracteristicas originais dos sedimentos. Ao
contrario do que se observa para sedimentos de fundo de ambientes estuarinos ou de rios com
menos energia, as composicdes isotopicas ndo forneceram um valor médio e homogéneo,
geralmente considerado como representativo da média atual do Pb natural. Por exemplo, no
sistema estuarino de Belém, PA, a razdo °Pb/*”’Pb é muito constante, em torno de 1,19-1,20
(Moura et al. 2004, Lafon et al. 2008b). As pequenas varia¢des observadas (até 1,18-1,16) sdo
atribuidas a contribuicdo de Pb de origem antropogénica. Em sedimentos de terracos aluviais
e varzeas dos rios Solim@es e Purus (Amazonas), Horbe & Trindade, (2009) encontraram
assinaturas isotdpicas relativamente homogéneas apesar das grandes distancias entre o0s
pontos de amostragem (1,21 < *®Pb/?’Pb < 1,29). No caso do rio Amapari e tributarios, as
variacBes foram muito importantes (1,09 < ?°°Pb/®’Pb < 1,71), conforme observa-se na
Figura 32, mesmo nas amostras mais a jusante do rio Amapari, as quais mostraram valores
entre 1,16 e 1,32. As isOcronas determinadas pelo método Pb-Pb apresentaram
sistematicamente idades paleoproterozoicas em torno de 2,0 Ga. Os sedimentos do rio
Amapari forneceram uma isocrona com MSWD = 1,6 mostrando que o alinhamento néo era
fortuito. A idade obtida de 1,96 Ga deve, portanto, corresponder a idade das unidades
geoldgicas que foram erodidas e serviram de fontes aos sedimentos. Essas unidades sdo
provavelmente as formacgdes supracrustais do Grupo Vila Nova e 0s granitoides
paleoproterozdicos associados, hospedeiras das principais mineralizagcdes metaliferas e com
idades variando entre 2,26 Ga e 1,99 Ga (Borges et al. 2002, Lafon et al. 2008a, Tavares
2009, Barreto et al. 2010). Até o momento, no setor investigado, tem-se apenas dados

isotopicos de Pb em rocha total no granito Itajobi (Borges et al. 2002) e de sulfetos (pirrotita)
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do alvo Urucum e Tapereba no depdsito de Au da MPBA (Malato 2002, Galarza et al. 2006),
conforme estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados isotopicos de Pb obtidos por Borges et al. (2002), Malato (2002) e
Galarza et al. (2006).

AM OSTRA 206Pb/204pb 16 207Pb/204pb 16 208Pb/204pb 16 206Pb/207pb

Granito Itajobi )

LM(64) 1651 001 1566 002 349 005 1,05
LM(103) 2383 002 1656 002 3560 005 1,44
LM(97) 2624 002 1689 002 3564 005 1,55
LM(72) 3314 002 1760 002 3627 004 1,88
LM(95) 5372 004 2026 002 3615 005 2,65
LM(85) 10705 007 2673 003 3678 005 4,00

Sulfetos (Alvo Urucum) @

186-LM62 14,83 0,01 15,43 0,02 34,82 0,06 0,96
186-LM52 14,92 0,01 15,33 0,01 34,43 0,04 0,97
TF-53 15,01 0,04 15,34 0,04 34,57 0,09 0,98
TF-55 1531 0,01 15,38 0,01 34,52 0,04 1,00
LM-46 15,88 0,01 15,55 0,02 3591 0,05 1,02
TF-52 17,08 0,01 15,65 0,02 34,94 0,04 1,09
TF-54 17,54 0,01 15,58 0,01 37,46 0,04 1,13
TF-50 19,29 0,01 15,91 0,02 34,83 0,05 121

Sulfetos (Alvo Tapereba) ©

LM62-L1 14,56 0,01 15,13 0,02 34,07 0,06 0,96
LM62-1.2 14,76 0,01 15,31 0,02 34,42 0,06 0,96
LM62-L3 14,88 0,01 15,34 0,02 34,50 0,06 0,97
LM62-L4 14,84 0,01 15,33 0,02 34,45 0,06 0,97
LM62-L5 14,78 0,01 15,30 0,02 34,41 0,06 0,97
TF50-L1 18,97 0,02 15,84 0,02 34,64 0,06 1,20
TF50-L.2 18,41 0,02 15,75 0,02 34,54 0,06 117
TF50-L3 15,38 0,01 15,36 0,02 34,37 0,06 1,00
TF50-L4 16,39 0,01 15,49 0,02 34,59 0,06 1,06
TF50-L5 16,76 0,01 15,54 0,02 34,47 0,06 1,08

(1) Borges et al. (2002), (2) Malato (2002), (3) Galarza et al . (2006).
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Figura 32: Comparacio das razdes **Pb/*’Pb obtidas para os sedimentos do rio Amapari e
tributarios com os dados isotopicos obtidos em granito e sulfetos da Serra do Navio - Granito
Itajobi (Borges et al. 2002), sulfetos Urucum (Malato 2002) e sulfetos Tapereba (Galarzaet al.
2006). Os pontos mais radiogénicos do granito Itajobi (LM95 e LM85, Tabela 9) ndo foram incluidos
no diagrama.

A comparacdo desses dados com os dados isotdpicos de Pb dos sedimentos do rio
Amapari (Figuras 32 e 33) mostram que todos 0s pontos se posicionam segundo uma mesma
reta e que a faixa de variagdes de composicdo isotOpica dos sedimentos esta contida no
intervalo de assinaturas isotopicas dos sulfetos e do granito. Esse comportamento aponta essas
rochas como uma das fontes em potencial para o Pb encontrado nos sedimentos. Em
particular, uma participacdo significativa do Pb dos sulfetos pode ser sugerida, ja que as
composicOes isotopicas mais baixas dos sedimentos, inferiores aos valores médios atuais,
(*°°Pb/**Pb < 18,0) implicam em uma contribuicdo de fontes com baixas razées U/Pb e que
as assinaturas isotdpicas dos sulfetos coincidam com esses valores (Figura 33).
Evidentemente outras fontes além dos sulfetos e dos granitoides paleoproterozdicos devem
estar envolvidas, como as rochas supracrustais, mas ndo ha dados isotopicos de Pb disponiveis
para comparacdo com os sedimentos. Outra possivel fonte que poderia ter contribuido para o
Pb dos sedimentos do rio Amapari e tributarios, seria o Pb de origem antropogénica,
transportado pela atmosfera. Entretanto, se existir, essa fonte ndo deve ter contribuido
significativamente tendo em vista a similaridade das composi¢des isotopicas de Pb
encontradas tanto por dissolucédo total como por lixiviagdo (Tabela 7).

Os valores de idades calculados separadamente para os tributarios, apesar de
apresentarem uma dispersdo maior permaneceram em torno de 2,0 Ga. Entretanto, a is6crona
do rio Cupixi forneceu um valor um pouco mais antigo, em torno de 2,26 Ga. Apesar das

idades se sobreporem dentro dos desvios sobre a idade, o valor maior para os sedimentos do
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rio Cupixi pode indicar uma participacdo maior de unidades geoldgicas eo-tranzamazonicas.
As diferencas de razdes Th/U encontradas a partir dos diagramas 2®®Pb/*Pb versus
206pp/204ph (Figuras 27 e 28), entre os sedimentos do rio Amapari e do rio Cupixi também
sugere diferencas entre as unidades fontes.

A maior dispersdo dos dados isotopicos foi encontrada para o rio Cachorrinho, o que
pode ser o reflexo de uma participacdo de rochas fontes de idades mais variadas, algumas
possivelmente arqueanas, provenientes do complexo Tumucumague (Figura 5). De qualquer
forma, apesar de aflorar em extensos locais no percurso do rio Amapari e tributarios, o
embasamento arqueano, nao contribui significativamente para a fonte dos sedimentos.

Um fato marcante é a boa correlagdo entre a razdo U/Pb e a razdo ®Pb/*’Pb. Devido
ao comportamento geoquimico bastante distinto dos elementos U e Pb em ambientes
superficiais, ndo esperava-se encontrar boa correlacdo entre composicao isotdpica e razédo
U/Pb, como é conhecido em rochas intemperizadas (Roscholt et al. 1973). Além dessa
correlacdo, as composicOes isotopicas variaram de acordo com a razdo U/Pb das amostras. Por
exemplo, as amostras do rio Amapari que apresentam as maiores e menores razées U/Pb
(LAS 18: U/Pb = 0,21; LAS 02: U/Pb = 0,38) apresentam também as razdes menos e mais
radiogénicas, respectivamente. Tal comportamento indica que ndo houve fracionamento entre
U e Pb nos sedimentos e que, portanto, 0s minerais que condicionam o comportamento desses
elementos ndo foram destruidos durante o processo de erosdo-transporte-sedimentacdo e

constituem ainda a paragénese original das rochas fontes.
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Figura 33: Diagrama *°’Pb/***Pb versus “°Pb/***Pb dos sedimentos do rio Amapari e
tributarios junto com os resultados obtidos por Borges et al. (2002), Malato (2002) e
Galarza et al. (2006). Os pontos mais radiogénicos do granito Itajobi (LM95 e LM85,
Tabela 9) ndo foram incluidos no diagrama.
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10.4 ATIVIDADES DE MINERAC}AO E DISTRIBUIC}AO DOS METAIS

Os teores de metais pesados para praticamente todas as amostras ficaram muito acima
dos valores de background estabelecidos pela EPA e indicados na tabela de valores SQUIRTSs
da NOAA (Tabela 10), como no caso do Pb, cujas concentracdes estdo sempre superiores aos
valores de background tanto nos sedimentos do rio Amapari como dos tributérios. Para o Cr,
Zn e Ni, apenas algumas amostras tiveram valores proximos ao background. O Cu e 0 As
tiveram um ndmero maior de amostras que forneceram valores dentro daqueles considerados
para 0 background, mas o resto das amostras apresentou valores muito mais elevados. No
caso do Cd, ndo foi possivel avaliar devido aos teores baixos préximos ao limite de deteccéao
do equipamento utilizado para as determinagoes.

Apesar dos teores muito acima do background indicarem anomalia de metais pesados,
a distribuicdo geografica desses teores nos sedimentos do rio Amapari e seus tributarios
sugere que as variacOes observadas e os altos teores encontrados na maioria das amostras
sejam resultado de processos naturais de alteracdo das unidades geoldgicas regionais, sendo
parte das mesmas aquelas hospedeiras das principais mineraliza¢6es. O fato dos tributarios da
margem direita do rio Amapari apresentarem teores na mesma ordem de grandeza que as
amostras do rio Amapari também favorece uma origem natural para a concentracéo elevada
de metais. Para consolidar essa proposta, foram comparados os valores obtidos de metais
pesados em sedimentos do rio Amapari e seus tributarios com os valores obtidos no rio
William na area de influéncia direta das mineradoras de Au e Fe da Serra do navio (Matta
2008).

Os valores encontrados para Pb, As, Cr e Zn no presente trabalho estdo geralmente
muito acima dos valores do rio William (Tabela 10). Por exemplo, no caso do Pb o valor
méximo encontrado nos sedimentos do rio William é de 32,2 mg kg™, menor que todas as
amostras de sedimentos do rio Amapari e tributarios, com teor acima de 35 mg kg™ para este
elemento.

Portanto, embora os teores dos metais pesados dos sedimentos do rio Amapari e
tributarios analisados nesta pesquisa terem sido muito altos, ndo ha evidencia clara de
contribuicdo antropica significativa das atividades de mineracdo. A distribuicdo desses metais
é relacionada aos processos naturais de erosao, transporte, sedimentacédo e da dindmica do rio

Amapari e do regime de inundacao.
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Tabela 10: Comparacdo da variagdo das concentragdes dos metais pesados nas amostras de sedimento
do rio Amapari e tributarios com os valores de background e nas amostras de sedimentos superficiais

do rio William (Matta 2008).

VARIAGAO DAS CONCENTRAGOES DE METAIS NA FRAGAO FINA DOS SEDIMENTOS

ELEMENTO BACKGROUND' Rio Amapari e

Desembocadurade  Rio Cachorrinho  Rio Cupixi  lgarapé Cupixizinho  Rio William?
Igarapés desse rio
Pb (mg kg™) 40-17 38,1-97,7 435-82,2 35,7-66,8 38,5-79,2 83-322
Mn (mg kg™) 400 167 - >10000 201-2373 438 - >10000 534 - >10000 916 - 4209
Ni (mg kg™ 99 38-200,2 85-1379 23,7-166,7 318-2374 na’
Zn (mg kg') 7,0-38 14-264 28-148 52-165 52-209 0-4,02
Cu (mg kg™ 10,0-25 5,3-226,2 9,1-108,2 118-72,1 12,1-160,8 na®
As (mg kg™) 11 0,0-1095 0,0-274 0,0-498 0,0-807 <Id*
Cr (mg kg™ 70-13 10-197 24-240 82-212 107-230 1,79-842
Cd (mg kg™ 0,1-03 0,0-23 03-12 0,7-14 19-20 <ld* (0,18)
Al (%) 0,26 1,13-1083 6,47-9,36 5,38-10,30 5,68-9,78 0,06 - 0,144
Fe (%) 0,99-18 0,53-9,23 0,54-9,67 1,27-6,02 15-881 0,26 — 0,80

(1) Os valores de background séo segundo a NOAA (2008).
(2) Os valores do rio William foram obtidos por Matta (2008).
(3) Nao analisado.

(4) Limite de deteccéo.
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11 CONCLUSOES

Os resultados geoquimicos mostraram que todos 0s metais pesados se comportaram de
forma similar e s&o enriquecidos nas mesmas amostras indicando que os sedimentos sofreram
0S mesmos processos de enriquecimento para todos os metais investigados, com excecdo do
cadmio que teve um comportamento diferente, devido aos baixos teores de Cd, em relacdo aos
outros metais pesados, encontrados tanto nos sedimentos do rio Amapari quanto nos
tributérios. Nao foi possivel evidenciar nenhuma relacdo entre granulometria e teores de
metais pesados. Portanto, a quantidade de argilas presente no sedimento ndo parece ter sido
preponderante nas concentracdes dos metais pesados, ao contrario do que ocorre geralmente
em sedimentos de fundo. Nao foram observadas variacGes na composi¢do mineraldgica entre
fragdo fina e fracdo superior a 62 um, o que justifica a similaridade das composi¢des quimicas
entre essas fracdes. Em ambas, a mesma paragénese formada por gquartzo, caulinita, gibbsita e
muscovita foi identificada. Alguns outros minerais foram encontrados em algumas das
amostras, os quais devem representar reliquias das paragéneses primarias (anatésio, rutilo,
microclinio, etc.) Esses minerais ndo influenciaram as concentracbes dos metais pesados
investigados. Os metais pesados apresentaram uma correlagdo melhor com o Fe do que com o
Al, corroborando o papel secundario dos argilominerais na concentracdo desses metais.
Apesar de ndo terem sido detectados minerais de Fe nas amostras, 0s metais pesados devem
estar associados a o0xidos-hidréxidos de Fe, na forma de composto amorfo e mal cristalizado.
Em relagdo as concentracdes de U e Th, esses elementos se comportaram de forma similar aos
metais pesados tanto na amostra total como na fracdo fina, com poucas excec¢des. Assim como
para 0s outros metais, ndo existe uma correlacdo entre composi¢cdo mineraldgica e
composi¢do quimica.

A boa correlagdo entre a razdo U/Pb e a razdo “®Pb/’’Pb indicou que n&o houve
fracionamento entre U e Pb nos sedimentos e que, portanto, 0s minerais acessorios que
condicionam o comportamento desses elementos ndao foram destruidos durante o processo de
erosdo-transporte-sedimentacdo e constituem ainda a paragénese original das rochas fontes.

As variagOes da assinatura isotopica de Pb nos sedimentos refletiram novamente a
heterogeneidade dos sedimentos. Contudo, foi possivel construir isdcronas no diagrama
207pp/204ph vs. 2ph/2%*ph que definiram sistematicamente idades paleoproterozéicas, em
torno de 2,0 Ga (rio Amapari: 1964 + 88 Ma, mswd = 1,6), indicando que os sedimentos s&o
provenientes essencialmente das unidades supracrustais paleoproterozoicas (metasedimentos e

rochas maficas) e dos granitoides associados. A similaridade das assinaturas isotopicas dos
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sedimentos com aquelas dos sulfetos das zonas mineralisadas indica que essas ultimas
contribuiram significativamente para o enriquecimento em metais dos sedimentos. Apesar de
aflorar em extensos locais no percurso do rio Amapari e tributarios, 0 embasamento arqueano,
ndo contribui significativamente como fonte dos sedimentos.

Em termos de distribuicdo geografica, as concentracGes de metais variaram de forma
bastante significativa, porém aleatéria nos diversos pontos de amostragem do rio Amapari.
Praticamente todas as amostras analisadas apresentaram valores de metais pesados muito
acima dos valores de background obtidos da NOAA (2008). Esses valores muito acima do
background poderiam indicar anomalia de metais, porém a distribuicdo dos teores dos metais
é¢ muito variada sem padrdo de concentracdo indicando, dessa forma, que ndo ha
homogeneizacdo na escala da bacia de drenagem e mostrando que as concentracdes
provavelmente refletem as variacdes de rochas fontes naturalmente enriquecidas em metais.
Portanto, qualquer que sejam 0s processos que levaram a essa distribuicdo, os mesmos séo
provavelmente naturais. Ndo foi identificada nenhuma correlagdo entre a localizagdo dos
pontos em relacdo as areas com atividades de mineracéo e os teores dos elementos. O fato das
unidades geoldgicas portadoras dessas mineralizacbes localizarem-se preferencialmente nas
serras e nas partes altas assim como o fato da bacia de drenagem do rio Amapari constituir um
sistema relativamente fechado favorecendo esses processos de concentracdo natural dos
metais nos sedimentos. Portanto, os altos teores encontrados em alguns pontos ndo podem ser
atribuidos a essas atividades de mineracdo e sim ao fato da area apresentar um enriquecimento
natural de metais devido as mineralizacdes existentes na regido. A comparacdo dos teores de
metais pesados do rio Amapari e seus tributarios com aqueles determinados por outros autores
em sedimentos de fundos préximos aos depositos de Fe (Anglo Ferrous) e de Au (MPBA) da

Serra do Navio — Pedra Branca de Amapari confirma essa hipétese.
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