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RESUMO

O objetivo deste estudo foi aplicar técnicas de geoquimica de elementos maiores,
menores e isotopos de Sr e Nd para identificar contaminacdo por fosfogesso em sedimentos
fluviais da bacia hidrografica Mogi/Piagaguera.

Para isto, foram analisados perfis de sedimento das margens dos rios Cubatao,
Pereque, Mogi (montante, meio e jusante), Piacaguera e Jurubatuba, inseridos no alto estudrio
santista, assim como solos, rochas e aguas superficiais. Os métodos utilizados foram
fluorescencia e difratometria de raios-x, microscopia 6tica e analises isotdpicas de Sr e Nd.

Os resultados demonstraram fator de enriquecimento de Sr, Nd, Nb, La, F e Ce nos
sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante, comparado aos demais sedimentos fluviais
analisados.

As composicdes isotopicas dos sedimentos fluviais regionais foram dentro do padrao
das rochas e solos da bacia hidrografica. A exce¢do se deve aos sedimentos fluviais
superficiais do Rio Mogi jusante que apresentaram assinaturas quimica e isotOpica
semelhantes do fosfogesso.

O calculo de propor¢ao de mistura de composicdes isotopicas de Sr e Nd proveniente
do fosfogesso indicou significativa discrépancia para os dois métodos, de até 6% para Sr e
35% para Nd. Pelo contrario, diagramas 'Nd/'**Nd e ¥'Sr/**Sr apresentaram proporgdes
menores de 10%, coerentes com estudo da literatura que estimou de 13% a 18% a
solubilizacao do fosfogesso em agua.

A normalizagio das composigdes isotopicas com a dgua do mar (¢*’Sr) dos resultados
para extracdo parcial (acido acético) indicou valores de e*’Sr semelhantes para solos,
sedimentos e aguas superficiais da bacia hidrografica, inclusive, levanta-se hipotese da
influéncia da maré nos sedimentos do Rio Jurubatuba, com padrao isotopico semelhante da
dgua do mar. Distintamente, confirmaram-se assinaturas isotopicas do fosfogesso nos
sedimentos do Rio Mogi jusante.

Em suma, isotopos de Sr e Nd demonstraram ser importantes ferramentas na
identificacdo de plumas de contaminagdo antrdpica, como também na identificacdo das
provaveis fontes destas anomalias.



ABSTRACT

This objective of this study was applying geochemical techniques of major and minor
elements, aswell as Sr. And Nd isotopes to identify contamination by phosphogypsum in
fluvial sediments in the hydrografic basin of Mogi/Piacaguera.

Profiles of sediments from Cubatdo, Pereque, Mogi (upstream,middle and
downstream), Piacaguera and Jurubatuba rivers margins, inserted in the high Santista stuary,
as well as soils, rocks and superfial waters were analysed. The methods used were
fluorescence and difratometria of X-rays, optical microscopy and isotopic analyses of Sr and
ND.

The results showed a factor of enrichment of Sr. Nd. NB, La, F and Ce in surface
sediments of the Rio Mogi jusante, compared to other fluvial sediments analysed.

The isotopic compositions of regional fluvial sediments were in accordance with rocks
pattern and the hydrografic basin soils. The exception is due to surface fluvial sediments of
the Rio Mogi jusante, which showed chemical and isotopic signatures similar to
phosphogypsum.

The calculation of proportion of isotopic composition mixtures of Sr. And Nd resulted
from phosphogypsum indicated a significative discrepance for these two methods of up to 6%
to Sr and 35% to Nd. On the contrary, '*Nd/'**Nd and *'Sr/**Sr dyagrams presented minor
proportions of 10% in coherence with the literature study, which estimated 13% to 18% the
solubilization of phosphogypsum in water.

The isotopic compositions normalization with sea water (¢*"Sr) of results for partial
extraction (accectic acid) showed the value of ¢®’Sr similar for soils, sediments and surface
waters of the hydrografic basin. The hypotesis of the tidal influence in sediments of Rio
Jurubatuba was arised, with a isotopic pattern similar to sea water. In a distinct way, the
isotopic signatures of phosphogypsum in sediments of Rio Mogi jusante were confirmed.

In summary,isotopes of Sr and Nd showed that are significant tools in the
identification of plumas of antropic contamination, as well as in the identification of probable
sources of these anomalies.
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| - INTRODUCAO

A industrializagdo e crescimento urbano desordenado, associado as condigdes
meteoroldgicas e topograficas inadequadas na dispersdo de poluentes, levaram Cubatdo a um
processo de degradacdo ambiental evidenciado, principalmente, na destrui¢do da mata nas
encostas da Serra do Mar, deteriorizacdo da qualidade das 4aguas superficiais e
comprometimento da satude e sobrevivéncia dos seres vivos (Clarice, 1999).

Neste panorama, destacam-se os rios Piagaguera e Mogi por apresentar em suas
cabeceiras residuo solidos, denominado “fosfogesso”, proveniente das industrias de
fertilizantes.

As industrias de fertilizantes beneficiam depositos de apatita-magnetita e terras raras
que ocorrem em complexos zonados de plugs carbonatitos. A mineralogia exotica destes
complexos apresentam assinatura geoquimica distinta, com anomalias radiométricas,
magnéticas e dos elementos Th, U, Ti, Zn, Nb, Y, Ce, Mo, Cu, V, P, Mn, S, La, Sm, Pb, Zr,
Ba, Eu, etc. (Singer, em http://pubs.usgs.gov/bul/b1693/html/bullfrms.htm).

O subproduto da fabricagdo de 4cido fosforico ¢ basicamente sulfato de célcio
hidratado (CaSO4.nH,0), porém apresentam niveis elevados de impurezas proveniente da
rocha fosfatica matriz, por exemplo radionuclideos das séries naturais do U-238 e do Th-232,
particularmente Ra-226 e Pb-210, considerados criticos do ponto de vista de radiotoxicidade
(Santos, 2002).

Borges (2003) confirmou contaminagdo das aguas subterraneas das areas dos
depositos de fosfogesso por fluoreto, sulfato, fésforo e radionuclideos. Assim como Gutberlet
(1996) ja levantava preocupagdo no uso de minérios fosfaticos na producdo de fertilizantes,
por apresentar altas concentragcdes de fluor liberado durante o processo. O flior ¢ um gas
altamente toxico, e nas concentragdes de 25 ppm leva irritagao das vias respiratorias, falta de
ar e edemas pulmonares.

Oliveira et al. (2006) identificaram altas concentragdes de ETR, Ba, Zr ¢ Th nos
sedimentos do Rio Mogi e relacionaram com a presenca dos depdsitos de fosfogesso,
estimado por Borges (op.cit.) em sete milhdes de toneladas.

Em relagdo a mobilizagdo de Ra-226 e do Pb-210 no ambiente aquatico, Santos
(op.cit.) avaliou através de extracdo seqiiencial amostras de fosfogesso, e concluiu que parte
do radio e do chumbo se concentra nas fragdes insoliiveis em agua e apenas 13 a 18% foram
distribuidos nas fragdes trocaveis.

Rutherford et.al. (1994) destaca preocupacdes ambientais com depdsitos de
fosfogesso: (i) circulagdo de fluoreto, sulfatos, solidos dissolvidos, elementos tracos e
radionuclideos, por debaixo das pilhas de fosfogesso com destino as aguas subterraneas; (ii)
exalagdo de Radon-222 com risco a saude de trabalhadores ou pessoas que vivem proximos as
pilhas de rejeito; (iii) acidez do meio; e (iv) exalagdo de Radon-222 dos solos que utilizam
fosfogesso para corregdo agricola e/ou material de construgao.

No contexto de aporte de residuos solidos provenientes das industrias de fertilizantes
na bacia hidrografica Mogi/Piagaguera foi realizado este estudo aplicando técnicas de
geoquimica de elementos maiores e menores, ¢ isdtopos de Sr e Nd, para caracterizar o
potencial uso destes isdtopos como tragadores deste tipo de poluigao.

O potencial uso dos is6topos de Sr e Nd em investigagcdes de fontes antropogénicas
como também naturais em direcdo aos rios foram estudados por Martin & McCulloch
(1999). A mistura de composigdes isotopicas de diferentes fontes em uma bacia hidrografica
e o recente uso de fertilizantes fosfaticos em éareas agricolas representam fonte adicional de
Nd e Sr no solo, e pode atingir aguas subterraneas ou superficiais.

Segundo Martim et al. (1999) os solos, assim como sedimentos em suspensdao dos
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rios, deverao ter composigdes isotopicas de Nd que refletira sua fonte, enquanto
composicdes isotopicas de Sr poderdo ser afetadas pelo intemperismo e processos de trocas
e/ou adi¢do de varias fontes.

Os isotopos de Nd e Sr confirmaram a potencialidade na discriminacdo de flutuagdes
na evolugdo de bacias sedimentares, correlagdo estratigrafica e estudo de proveniéncia. As
assinaturas isotopicas da seqiiéncia sedimentar sdo fungdes da média isotopica dos dominios
crustais que margeiam as bacias sedimentares. Sendo assim, a combinagdo do pardmetro
isotOpico eng com a razao 87S81/%°Sr em sedimentos é util na compreensdo da evolucao
geografica das margens de uma bacia sedimentar.

Neste contexto, a bacia hidrografica Mogi/Piacaguera deverd apresentar composi¢des
isotopicas de Sr e Nd provenientes da mistura de dois componentes finais principais: (i)
rochas do Complexo Costeiro; e (ii) fosfogesso depositados nas cabeceiras da bacia
hidrografica.

A aplicacdo destes isOtopos para identificar contaminacdo do fosfogesso nos
sedimentos fluviais da bacia hidrografica Mogi/Piagaguera se deve ao fato destes residuos ser
produtos do beneficiamento de minério carbonatito, que apresenta altas concentragdes de Sr e
baixas razdes °’Sr/*°Sr comparados as rochas regionais com altas razdes *’Sr/**Sr e baixas
concentragdes de Sr. Para os isotopos de Nd, carbonatito apresenta altas concentragdes de Nd
e altas razdes 'Nd/'**Nd, enquanto as rochas regionais apresentam baixas concentragdes de
Nd e baixas razdes '**Nd/"**Nd.

Além disto, foram analisados composi¢cdo quimica de elementos maiores € menores,
difracdo de raios-x e microscopia Otica de minerais pesados dos sedimentos e rochas
regionais.

A partir das razdes YSr/%8r e "Nd/"**Nd dos sedimentos fluviais, rochas, solos e
aguas superficiais foi aplicada a Teoria de Mistura, derivada de Faure et.al. (1977), que
relaciona composigdes isotopicas de um elemento X e sua concentragdo em uma mistura de
dois componentes (A e B), para estimar a propor¢ao de mistura.

Em adicdo, as composigdes isotopicas de Sr e Nd obtidas foram normalizadas com
composi¢des de referéncia e forneceram boas indicagdes da proveniéncia dos sedimentos,
conforme proposto por Hess et al. (1986) e Capo et al. (1998).

1.1 - Objetivos

Caracterizar a composi¢do quimica dos sedimentos fluviais provenientes dos rios
Cubatao, Perequé, Mogi, Piagaguera e Jurubatuba, que desdguam no alto estuario Santos —
Sdo Vicente, além de solos e rochas, com propdsito de identificar sedimentos andmalos
provocados pelos depdsitos de fosfogesso inseridos na area da bacia hidrografica dos rios
Mogi e Piacaguera.

Caracterizar a composicao isotopica de Sr e Nd nos sedimentos fluviais, solos, rochas,
aguas superficiais, e aplicar a equagdo de mistura (Faure, 1977), como também, definir
assinaturas isotopicas ou padrio isotopico (Hess et al., 1986; Capo et al., 1998) para os
compartimentos geoquimicos analisados, com intuito de testar a potencialidade destes
is6topos, como tragadores de poluentes antropicos, em especial o fosfogesso.



1.2 - Localizagéo

A area de estudo estd situada no Estado de Sdo Paulo, municipios de Santos e

Cubatao, cortada pela Rodovia Piacaguera. Os sedimentos analisados sdo provenientes das
margens dos rios Cubatdo, Pereque, Mogi, Piagaguera e Jurubatuba.

A Figura 1.1 ilustra a localizagao da area de estudo.
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Figura 1.1 — Localiza¢do da Area de Estudo

As fotografias aéreas dos anos de 1962, 1972 e 1994 destacam a area da bacia
hidrografica Mogi/Piagaguera. E notavel a importante interven¢do do meio fisico (Foto 1.1,
1.2 e 1.3) desde 1962, embora nesta época ndo havia depositos de fosfogesso em suas
drenagens, mesmo com instalacdes da Industria A e inicio das instalagdes da Industria B.

Apés dez anos, a Industria B apresenta dentro do site da induastria depositos de
fosfogesso. Em 1994, as industrias A e B apresentavam gigantes depositos de fosfogesso.
Atualmente as pilhas de fosfogesso estdo dispostas a céu aberto nos sites destas indistrias
(Fotos 1.4 e 1.5) e, provavelmente, estdo sob agao edlica, escoamento superficial, infiltragao e

transporte em solucdo pelas aguas superficiais e subterraneas, conforme ja constatado em
estudo de Borges (2003).



Foto 1.1 - Fotografia aérea de 1962 da bacia Hidrografica Moji/Piacaguera. Instalagcdes da
Industria B (esquerda) e inicio das instalagdes da Industria A (direita).
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Foto 1.2 - Fotografia aérea de 1972 da bacia Hidrografica Moji/Piagaguera. Existéncia das
pilhas de fosfogesso da Industria B (destaque).
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Foto 1.3 - Fotografia aérea de 1994 da bacia Hidrografica Moji/Piacaguera. Existéncia das
pilhas de fosfogesso nas industrias A e B (destaque).
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Foto 1.4 - Vista da pilha de fosfogesso localizada na margem do Rio Mogi.
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Il - MATERIAIS E METODOS
2.1 - Amostragem e caracteriza¢ao dos materiais

A Figura 2.1 apresenta a localizacdo das amostras dos materiais geoldgicos analisados
nesta pesquisa.

2.1.1 SEDIMENTOS FLUVIAIS

A amostragem dos sedimentos fluviais foi realizada com execugdo de trincheiras de
aproximadamente 50 cm de profundidade nas margens dos rios Cubatdo, Pereque, Mogi,
Piagaguera e Jurubatuba, que desaguam no alto estuario Santos-Sdo Vicente.

A Foto 2.1 apresenta a localizagao dos perfis de sedimentos fluviais analisados.

Para cada perfil de sedimento foram coletadas amostras em intervalos regulares de
aproximadamente 10 cm, conforme sumarizado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Intervalos de profundidades dos perfis de sedimento
Perfis de sedimento Intervalos de profundidade (cm)
P1 - Cubato (STO) 0-5
5-10
10-20
40-50
P1 - Cubatio (FF) 0-10
10-20
30-50
P2 - Pereque (STO) 0-5
5-10
10-20
40-50
P3 - Moji jusante (STO) 0-5
5-10
10-20
40-50
P3 - Moji jusante (FF) 0-10
10-20
40-50
PC - Moji meio (STO) 0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
PB - Moji montante (STO) 0-10
10-20
20-30
P5 - Jurubatuba (STO) 0-5
5-10
10-20
40-50
Piacaguera (STO) 0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
STO — Fragao Total do sedimento; FF — Fragao fina (>150 mesh)
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Figura 2 1- Locahzagao das amostras de sedlmentos fluviais, rochas reglonals solos e aguas superficiais.



A variabilidade da composi¢do quimica dos sedimentos em escala local pode ser
testada nos sedimentos do rio Cubatdo e Mogi. Nestes rios foram amostrados dois perfis em
épocas distintas do ano (03/2005 e 09/2005) e analisado um na fragdo total e outro na fragao
fina (>150 mesh).

Rio Cubatéo

Predominaram areia fina, textura areno-siltosa, marrom, com acamamento plano-
paralelo cinza escuro nos intervalos de 0 a 35 cm de profundidade. Nos intervalos de 35 a 50
cm de profundidade predominaram areia fina, textura silto-arenosa, cinza e fragmentos
vegetais. A Foto 2.1 apresenta a localizagdo do perfil de sedimento localizado na margem do
Rio Cubatdo.
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Streaming (1IN 100% Eyel alt 9017 ft

Foto 2.1 — Localizagdo dos perfis de sedimentos das margens dos rios Cubatio (P1), Pereque
(P2) e Piacaguera (PA) e rochas regionais.

Rio Perequé

Apresentou dois horizontes distintos em relacdo a granulacdo: até 23 cm de
profundidade predominou sedimentos de areia fina-média, cor marrom; e, de 23 a 50 cm de
profundidade predominaram areia fina, textura silto-argilosa, cinza escura e matéria organica.
A Foto 2.1 ilustra a localizag¢ao do perfil de sedimento das margens do Rio Pereque.

Rio Mogi — montante, meio e jusante.

Os sedimentos do Rio Mogi que apresentam influéncia direta dos efluentes das
industrias de fertilizantes foram coletados nas zonas virgens (montante ¢ meio) e zona
impactada (jusante) em relacdo a entrada dos efluentes liquidos provenientes destas industrias.
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Os sedimentos de montante foram coletados em depoésito sedimentar inserido dentro
do canal de drenagem, conforme destacado na Foto 2.2 e localizagdo na Foto 2.3. Os
sedimentos apresentaram homogeneidade nos diferentes intervalos de profundidade, com
predominio de graos de quartzo, muscovita, feldspato, de granulagdo média e grossa, mal
selecionados e fragmentos liticos.

Foto 2.2 — Deposito sedimentar inserido dentro do canal do Rio Mogi — montante, imaturo
com fragmentos liticos.

Imnge't 2008 DigitalGlobe

£ 'Google

Pointer,/23;49,387925 S| [46721:46.93° W eit’v 810ft Streaming] ||[[| 100% Eye alt 1548 ft

Foto 2.3 — Localizagao do perfil de sedimento, manto de alteragdo (solos e rocha alterada) e
aguas superficiais.

O perfil de sedimento da margem esquerda do Rio Mogi meio, com aproximadamente

250 m da entrada de efluentes das industrias, apresentaram homogeneidade nos diferentes
intervalos de profundidade, com predominio de quartzo e mica, granulacdo fina média, e entre
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30 a 50 cm de profundidade predominaram textura silto-argilosa. A Foto 2.4 ilustra a
localizagao do perfil de sedimento do Rio Mogi meio.

Mogi meio (PC)
(]

|
\

© 2008 DigitalGlobe

“Google

alt. | 2130 f1

AN elev Streaming |I||]I| 100% E

Foto 2.4 — Localizagdo das amostras do perfil de sedimento do Rio Mogi meio.

A jusante do Rio Mogi o perfil de sedimento da margem direita da drenagem
apresentou nos primeiros 20 cm de profundidade predominio de areia fina-média, textura
silto-arenosa, mal selecionada. A partir de 20 cm de profundidade predominaram areia fina,
textura silto-argilosa e significativa quantidade de matéria organica. A Foto 2.5 ilustra a
localizagao do perfil de sedimento e aguas superficiais.

-

_ Aguas superficiais

Mogi jusante (P3) @@=~

Image © 2008 DigitalClobe

Polinter 23;5108:565 S| 46:22:42.99° W elevil7iMt Streaming |11 ERL0.0% Eyelalti 2613 M1

Foto 2.5 — Localizagdo das amostras do perfil de sedimento do Rio Mogi jusante e dguas
superficias.

12



Rio Piagaguera

O perfil de sedimento da margem esquerda de pequeno afluente do Rio Piagaguera
apresentou homogeneidade entre 0 a 40 cm de profundidade, com predominio de areia fina
argilosa. A partir de 40 cm de profundidade predominaram argila cinza escura e muita matéria
organica (Foto 2.2). A Foto 2.6 apresenta a lozalicdo do perfil de sedimento, aguas
superficiais e biotita quartzo gnaisse aflorante.

Biotita quartzo ghaisse
. “

o® Aguas superficiais
Bracgo Piacaguera (PA)

.
Image ©12008 DigitalGlabe

“ “Google

Steeamingl (111112 100% Eyel alt  2567.ft

Foto 2.6 - Localizgao do perfil de sedimento, biotita quartzo gnaisse e aguas superficiais do
Rio Piagaguera.
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Rio Jurubatuba

Os sedimentos sdo provenientes de deposito na margem direita, constituidos de areia
fina média, mal selecionada, cinza escura ¢ homogénea para os diferentes intervalos de
profundidade. Estes sedimentos estdo fora da acdo direta de efluentes liquidos das industrias
de Cubatao.

A Foto 2.7 apresenta a localizagdo do perfil de sedimento das margens do Rio

Jurubatuba e biotita granito.

Granito milonito
{ )

o
Jurubatuba (P5)

Imagel€ 2008 DigitalGlobel

Streaming S| ||| 100% Eyellalti 7724 8[ft

Foto 2.7 — Localizagdo do perfil de sedimento do Rio Jurubatuba e biotita granito.

Ferrer (2001) descreveu laminas dos sedimentos a jusante dos rios Mogi e Cubatdo e
identificou quartzo (~60%), biotita (30-35%), muscovita (5-10%), e 1% para feldspato,
epidoto, sillimanita, turmalina, zircdo, piroxénio, rutilo e opacos.

A Tabela 2.2 apresenta caracteriza¢do mineraldgica por difratometria de raios-x e as
Figuras 2.1, 2.2 ¢ 2.3 os minerais pesados identificados em microscopia 6tica dos sedimentos
fluviais analisados.
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Tabela 2.2—- Difragao de raios-x dos sedimentos fluviais analisados

Amostra

Rio

Minerais

PIA

Cubatio

Quartzo — SiO,

Muscovita — (rico em V-Ba)

(K,Ba,Na)y 75(Al,Mg,Cr,V),(Si,ALV)40,0(OH,
0),

Mica rica em Fe — (Mg, Fe)s(Si, Al)40;0(OH)sg
Kaolinita - Al»(Si,05)(OH)4

Gibbsita - AI(OH);

P3-0-10

Mogi — jusante

Quartzo — SiO,

Muscovita (rico em V-Ba)
(K,Ba,Na)o.75(Al,Mg,Cr,V),(Si,ALV)40,0(OH,
0),

Gibbsita - AI(OH);3

Feldspato (microclinio) — (K 9sNa ¢s)AlSizOg

PB-20-30

Mogi — montante

Quartzo — SiO,

Muscovita KAlz(AISI301())(OH)2
Kaolinita - Al»(Si,05)(OH)4
Montmorilonita — (Na,Ca)o3(Al,
Mg)28i4016(OH)2XH20

P5-0-5

Jurubatuba

Quartzo - SiO;

Muscovita - (rico em V-Ba)

(K,Ba,Na)y 75(Al,Mg,Cr,V),(Si,ALV)40,9(OH,
0),

Montmorilonita - AlISi,0O¢(OH),

Gibbsita- AI(OH);

Microclinio — K(Si0,75Alo.25)408

PA-0-10

Piagaguera

Clorita - (Ni, Mg, Al)s(Si, Al)4010(OH)s
Muscovita - (rico em V-Ba)
(K,Ba,Na)0.75(A1>Mgacr7V)2(Si:AI,V)4OIO(OH5
0)
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Figura 2.1 - Minerais pesados dos sedimentos fluviais do Rio Mogi jusante (0-10 cm)
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Figura 2.2 - Minerais pesados dos sedimentos fluviais do Rio Piagaguera (0-10 cm)
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Figura 2.3 - Minerais pesados dos sedimentos fluviais do Rio Mogi montante (PB-20-30 cm)
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2.1.2 SOLOS

Para obtencao de parametros de sedimentos ndo contaminados foram amostrados dois
horizontes de solo: solo organico e solo residual; além de rocha alterada inserida no manto de
alteracdo. A Figura 2.3 apresenta a localizacdo do manto de alteragdo amostrado.

O solo organico apresentou textura areno-siltosa, cor preta, fragmentos vegetais,
concha de gastropode, e grao de minério de Fe (pellets) provavelmente devido a proximidade
do trilho de trem que transporta minério das industrias siderurgicas da regido. A Foto 2.3
ilustra detalhes do solo organico. Difratometria de raios-x identificou predominio de quartzo,
seguido de micas, caolinita, goethita, gibbsita e pouco feldspato.

I

pS

Foto 2.3 — Detalhe do solo orgénico, concha de gaétrépde e pellets

O solo residual apresentou textura silto-arenosa, com cores amarelo laranja e preto,
presen¢a de minerais de quartzo e feldspatos de granulagdo grossa e matéria organica. A Foto
2.4 ilustra detalhes do solo residual.

i A
Foto 2.4 — Detalhe do solo residual

A Figura 2.4 ilustra minerais pesados do solo residual.
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Aspecto geral (leves) Aspecto geral (densos)
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Turmalina . ) ) ercéo Turmalina
Figura 2.4 - Minerais pesados do solo residual.
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A rocha alterada inserida no manto de alteragdo apresenta elevado grau de
decomposi¢do, composta predominantemente de quartzo e feldspatos, conforme ilustra a Foto
2.5.

.

Foto 2.5 — Detalhe da rocha quartzo feldspatica com elevado grau de alteragao

2.1.3 ROCHAS REGIONAIS

As amostras de rochas cristalinas regionais foram coletadas a partir de afloramentos e
pedreiras abandonadas no contexto da area de influéncia das respectivas bacias hidrograficas
dos rios analisados.

Duas amostras coletadas na antiga Pedreira Morro Mazagdo, localizada na
proximidade da Rodovia BR-101, foram caracterizadas em lamina petrografica,
respectivamente como: granada biotita muscovita gnaisse (P8A) e biotita gnaisse com
porfiros de feldspato potassico (P8B), listado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Descricao petrografica das rochas gnaissicas do Morro Mazagao

P8A Biotita Muscovita gnaisse; textura grano-lepidoblastica, oftalmitica; de
granulacdo fina-média (Biotita (5); Muscovita (15); Quartzo (30); Feldspato (30);
Plagioclasio (20); Turmalina (<1))

Macro Lamina (10x) — Turmalina, quartzo e muscovita
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Biotita, ucovita, quartzo e porfiros de fdspato

P8B Biotita gnaisse de textura grano-lepidoblastico, oftalmitica, de granulagao
fina-média a média-grossa; fenocristais de feldspato potassico (Biotita (15); Quartzo (20);
Feldspato (30); Plagioclasio (30); Carbonato (5); Titanita (<1); Zircao (<1); Apatita (<1);
Clorita (<1))

Carboﬁatou ‘

Afloramento na margem direita do Rio Cubatdo, zona central da cidade de Cubatao,
foi caracterizado como biotita gnaisse (P1) de textura oftalmitica associada a milonitizagao
das rochas inseridas no contexto da zona de cisalhamento de Cubatao (Tabela 2.4).
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Tabela 2.4 — Descrigao petrografica de rocha gnaissica do Rio Cubatio

P1 Biotita Gnaisse, textura granoblastica, oftalmoide, inequigranular, de
granulagdo fina-média (Biotita (15); Quartzo (20); Feldspato (20); Plagioclasio (30);
Muscovita (5); Clorita (<1); Apatita (<1); Zircao (<1))

X'

Duas rochas coletadas em matacdes inseridos em afluente da margem esquerda do Rio
Mogi foram caracterizadas, respectivamente, diorito (R3A) e granito milonito (R3B) (Tabela
2.5).

Tabela 2.5 - Descrigdo petrografica de gnaisses do Rio Mogi

R3A Biotita plagioclasio, estrutura nematoblastica, inequi - equigranular de
granulagdo fina-média (Biotita (10); Quartzo (15); Feldspato (20); Plagioclésio (30); Clorita
(5); Zircao, epidoto e opacos (<1))

R3B Granito Milonito, estrutura oftalmitica, inequigranular de granulagao
fina-média (Biotita (5); Quartzo (20); Feldspato (35); Plagioclasio (10); Muscovita (8);
Clorita (2) Zircao e opacos (<1))
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Afloramento situado no morro Piagaguera foi caracterizado em biotita quartzo gnaisse
milonito (Tabela 2.6).

Tabela 2.6 - Descrigdo petrografica de gnaisse milonito do Morro Piagaguera

R1 Biotita Quartzo Gnaisse milonito, textura granolepidobléstica de
granulagdo média-grossa (Biotita (15); Quartzo (25); Feldspato (20); Plagioclasio (30);
Muscovita (<5); Clorita (<1); Zircdo (<5))

As rochas associadas a unidade dos granitos da Serra do Morrao foram caracterizadas,
respectivamente, granito leucocratico (P10) aflorante na estrada vicinal de acesso ao Sitio
Quilombo e bolsdes graniticos (P11B), inseridos em biotita gnaisse oftalmitico (P11A)
(Tabela 2.7).

Tabela 2.7 - Descrigdo petrografica das rochas da Serra do Morrio.

P10 Biotita Muscovita Granito, equigranular de granulacdo média-grossa
(Biotita (5); Muscovita (5); Quartzo (20); Feldspato (30); Plagioclasio (30); Carbonato (<I);
Apatita (<1); opacos (<1))
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P11B Bolsdo granitico, textura pegmatoide granoblastico de granulagao
grossa (Biotita (10); Muscovita (5); Quartzo (15); Feldspato (35); Plagioclasio (35); Zircao e
opacos (<1))

P11A Biotita gnaisse oftalmitico grano e lepidoblastico média-grossa (Biotita
(10-15); Quartzo (20); Feldspato (30); Plagioclasio (30); Apatita (<1); Clorita (<l);
Magnetita (<1); Zircao e opacos (<1))

Amostra de rocha proveniente de mar de matacdes na borda oeste da Serra do
Quilombo, cerca de 300 metros do Rio Jurubatuba, foi caracterizada como granito milonito
(Tabela 2.8).
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Tabela 2.8 - Descricdo petrografica do granitdide milonitico da Serra do Quilombo.

P9 Granito Milonito, equigranular de granulacdo fina-média (Biotita (15);
Muscovita (10); Quartzo (15); Feldspato (30); Plagioclasio (30); Zircdo, clorita, allanita e
opacos (<1))

2.1.4 AGUAS SUPERFICIAIS

As aguas superficiais dos rios Mogi (montante e jusante) e Piagaguera (jusante) foram
coletadas diretamente no corpo d’dgua, em frascos descontaminados de polietileno de baixa
densidade (PEBD) (Foto 2.3 ¢ 2.4).

..' b7 ’.{_.'

Foto 2.3 — Amostragem das égas superficiais d Rio Piagaguera.

Foto 2.4 — Vista para montante do Rio Piagaguera

33




2.1.4 FOSFOGESSO E MINERIO CARBONATITO

As amostras de fosfogesso foram obtidas na Faculdade de Engenharia de Minas da
Universidade de Sao Paulo, proveniente de duas industrias de fertilizantes de Cubatdo, nao
identificadas (I1 e 12).

O minério de carbonatito utilizados pelas industrias de fertilizantes foi obtido na Mina
de Cajati e Cataldo, a partir de visita de campo. Os resultados da difratometria de raios-x para
duas amostras de fosfogesso foram semelhantes com presenga de gypsum e anidrita.

2.2 — Tratamento e analises

As amostras de rochas regionais foram britadas, pulverizadas, quarteadas e separadas
duas aliquotas para anélises quimica e isotopica.

Os sedimentos dos rios Cubatdo, Pereque, Mogi, Piacaguera ¢ Jurubatuba foram
secados em estufa de 40°C, peneirados na fragdo <35 mesh, pulverizados e separadas duas
aliquotas para analises de FRX e isotdpica. Estes representam a fracdo total dos sedimentos
analisados (STO). Para os rios Cubatdo e Mogi foram realizadas coletas em duplicatas em
distinta época do ano (03/2005) sendo uma peneirada na fracdo >150 mesh (<0,063 mm) e
representam a fragdo fina dos sedimentos (FF), conforme sumariza o quadro abaixo.

Peneiramento | Sedimento
<35 mesh Total 2 aliquotas
Sfjg?g;“ (STO) Pulverizagao (FRX)
150-250 mesh | Fragao (Isotopica)
Fina (FF)

As amostras foram analisadas no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios X (FRX-WDS)
do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo. Os elementos quimicos e os
respectivos limites de deteccdo analisados estdo listados na Tabela 2.2. Os resultados abaixo
do limite de detec¢do foram admitidos, por convengao, metade deste limite.

Tabela 2.2 — Elementos analisados por FRX-WDS e respectivos limites de detecgao

Oxidos (limite de deteccéo) Elementos tracos (limite de deteccéo)

Si05 (0,03), Al,05 (0,02), MnO (0,002), | Ba (7), Ce (12), Cl (39), Co (2), Cr (5), Cu

MgO (0,01), CaO (0,01), Na,O (0,02), (2), F (355), Ga (1), La (9), Nb (1), Nd

K»0 (0,01), TiO, (0,003), P,0s (0,003), | (23), Ni (3), Pb (4), Rb (1), Sc (4), Sr (1),

Fe,0; (0,01), Loi (0,01) Th (2), U 3), V.(3), Y (1), Zn (2), Zr (1),
S (150)

O procedimento para extracdo quimica de Sr seguiu metodologia adaptada de Steinmann
et al. (1997) e esta sumarizado a seguir:
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Procedimento 1 (Cubatdo, Mogi jusante e Jurubatuba)

- Pesagem de 0,5g de amostras;

- Adicionar 4mL de HAc 1 N por 45min;
- Centrifugar a solugao;

- Separar fase liquida — L1;

- Passar residuo do tubo de ensaio para o savillex;
- Secar residuo;

- Adicionar 4 mL de HCI1 1N por 30 min;

- Centrifugar a solugao;

- Separar fase liquida — L2;

- Adicionar 4 mL de HNOs3 IN por 30 min;
- Centrifugar a solugao;
- Separar fase liquida — L3;

- Adicionar 4 mL HNO; + 3 mL de HF ao residuo;
- Transferir solugdo + residuo para bomba tipo Parr;
- Deixar em estufa a 150 °C por 3 dias;

- Evaporar solugao;

- Adicionar 6 mL de HCI 6N;

- Deixar em estufa por 24 horas;

- Transferir solugdo para savillex - Residuo;

Apos as solucdes de L1, L2, L3 e Residuo:
- Evaporar solugdes;
- Adicionar 5 uL H;PO4 IN;
- Evaporar solugao;
Depositar em filamento de Ta para espectrometria de massa.

Procedimento 2 (Piacaguera, Mogi jusante, Mogi montante, Mogi meio e Solos)

Os lixiviados foram feitos com 4ac. Acético 1N, deixando atacar durante 45 minutos,
centrifugando durante 15minutos e retirando o sobrenadante, evaporando-se até secura o
mesmo, adicionando 1ml de HCI 2,62N e passando pela resina primaria de troca idnica para
separar Sr e terras raras e depois passando-se pela coluna Ln para separar o Nd. O residuo
evaporou-se até secura, ¢ depois seguiu o procedimento das rochas totais (ver procedimento
em anexo).

Analises espectrométricas

As analises espectrométricas foram realizadas nos espectrometros de massa VG354, um
deles dotado de 5 coletores e detectores tipo Faraday, e o outro com monocoletor.

A reprodutibilidade analitica para o método Rb-Sr, no Centro de Pesquisas
Geocronologicas, ¢ controlada pela repeticao de analises do padrao internacional NBS-987
(carbonato de estroncio), cujo valor médio na época das analises ¢ de 0,710280 + 0,00003
(1o). Para "®Nd/'**Nd o padrio internacional ¢ La Jolla, cujo valor é de 0,511857 +
0,000046.
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I11 - CONCEITOS TEORICOS
3.1 Manto de intemperismo

O conjunto de processos quimicos, fisicos e/ou biologicos de desintegragao e
decomposicdo de rochas, causados por agentes geologicos diversos junto a superficie da
crosta terrestre, ¢ denominado de intemperismo (http://www.unb.br/ig/glossario/).

A laterizacdo, processo intempérico dominante nas regioes quentes ¢ umidas das zonas
intertropicais, provoca alteracdo intensa em todos minerais primarios alteraveis. Os produtos
sdo constituidos de minerais secundérios neoformados e minerais resistentes ao intemperismo.
Sob o ponto de vista fisico-quimico este processo ocorre através da acdo de solugdes diluidas,
ricas em CO;, e pH’s na faixa entre 5 ¢ 9.

A extracdo e individualizacdo de ferro e aluminio na forma de compostos pouco
soluveis se acumulam no perfil de intemperismo como hidroxidos ou 6xidos livres. Os outros
elementos, como silicio e cations alcalinos terrosos, permanecem em solugdo (H4SiO4) ou
como “bases” altamente ionizadas (M OH"), onde M =Na", K', Mg", Ca"", etc. (Licht, 1998).

O solo organico apresenta composicdes que refletem a quimica da vegetagdo.
Levinson (1974) salienta que materiais organicos podem apresentar composi¢des anomalas
relacionadas a mineralizacdo e/ou contaminacdo antrdpica, ou mesmo, mecanismos de
adsorcao. Além do mais, em prospeccao geoquimica, minerais secundarios como 6xidos de
Fe/Mn hidratados apresentam habilidade em adsorver e/ou co-precipitar metais tragos.

A resisténcia dos minerais ao intemperismo quimico ¢ geralmente na ordem: 6xidos >
silicatos > carbonatos e sulfetos. Neste caso, destaca o efeito dos argilominerais nos solos,
com adsor¢cdo de cations em ordem decrescente para Ba>Sr>Ca>Mg>Cs>Rb>K>Na>Li,
entretanto, varia em func¢do do tipo de argilomineral.

Segundo Levinson (op.cit.), trés tipos de produtos finais podem ser observados no
manto de intemperismo: (i) elementos soluveis; (ii) minerais insoluveis neoformados; e (iii)
minerais primarios insoluveis e residuais.

Os tamanhos dos graos minerais desagregados do manto de alteracdo serdo
transportados pelo escoamento superficial. O transporte da carga detritica ¢ fungdo da
velocidade do fluxo de corrente. Carga de fundo predomina granulos e cascalhos com
transporte por rolamento e saltacdo, enquanto carga em suspensao predomina argila e silte
com trasnporte em suspensdo em funcdo da velocidade de corrente. A Figura 3.1 ilustra
transporte de carga dedritica em fungdo da granulagado e velocidade do fluxo.
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Figura 3.1 - Transporte da carga detritica em func@o da granulagdo do material e velocidade
do fluxo (Suguio et al., 1990).
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A disponibilidade de dgua atua na velocidade de transformacdo mineral, geragao de
solos, erosdo, transporte ¢ sedimentacdo. Embora se devam incorporar outros fatores, como
por exemplo, atmosfera, biosfera, litosfera e hidrosfera, que sdo compartimentos geoquimicos

inter-relacionados no tempo geologico e atuam diretamente no sistema intempérico (Figura
3.2).

EXTERNAL INPUTS
Solar energy.

i New material
—

T _Almo from mantle
\‘ti Meteorites
ey

BIOSPHERE P

T;ape and ﬁéﬁsiiy'df
living species, dead

ATMOSPHERE

Water availability,:
residence time, drainage
position and fluctuati

water tablg’:

HYDROSPHERE Geomorphology,

emistry, mineralogy
exture, structure,
:geological history

LITHOSPHERE

Figura 3.2 — Fatores que afetam o sistema intempérico (Fonte: Martini et.al., 1992).

A 4gua ao infiltrar-se no solo superficial se move pelos fendmenos hidrodindmicos
de capilaridade, e seu tempo de residéncia ird variar em fung¢do da posicdo na bacia
hidrografica ou flutuacao do nivel de agua subterranea.

As aguas na interface mineral-solu¢do estardo disponiveis ou indisponiveis para o
fluxo de agua subterrdnea em funcdo da porosidade e tensdo atmosférica atuante. A
existéncia de dgua disponivel implica em transporte de solutos por advecgdo, no entanto,
argilas com poros inferiores a 0,2 um apresentam agua intersticial nao disponivel para fluxo
subterraneo e, portanto, sio compartimentos com alto poder de retengdo de ions em solucao.

A Figura 3.3 ilustra diferentes tipos de agua que ocorrem em subsuperficie.
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Figura 3.3 - Diferentes tipos de aguas associadas ao solo e propriedades (Fonte:
Hypolito R., 2006).
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O principal efeito geoquimico devido a solubilidade e remog¢ao de elementos quimicos
do manto de intemperismo em dire¢do aos oceanos ¢ seu armazenamento por longos ou curtos
periodos de tempo, e/ou redistribuicdo em carbonatos, evaporitos e minerais autigenicos
(Taylor & Mclennan, 1985).

A Tabela 3.1 fornece composi¢do quimica dos minerais comumente encontrados nos
sedimentos terrigenos, juntamente com sua estabilidade frente aos processos de decomposi¢ao
(Levinson, 1974).

Tabela 3.1 — Composi¢do quimica de minerais de sedimentos terrigenos

Mineral X% 0.X% 0.0X% 0.00X% Estabilidade
Ca, Al, Cr, Ti, P,
Olivina - Ni, Mn Co Zn, V, Cu, Sc
Ti, F, K, Mn, Ba, Cu, P, Co, Ga,
Anfibolio - Cl, Rb Zn, Cr, V, Sr, Ni Pb, Li, B
P, Cu, Co, Zn, Li, Facilmente
Piroxénio - Ti, Na, Mn, K | Cr, V, Ni, Cl, Sr Rb, Ba alterado
Ca,Na, Ba, |Cl, Zn,V,Cr, Li, | Cu, Sn, Sr, Co, P,
Biotita Ti, F Mn, Rb Ni Pb, Ga
P, Ga, V, Zn, Ni,
Plagioclasio Na Sr Ba, Rb, Ti, Mn Pb, Cu, Li
Epidoto RE Mn, Ti Th, Sn V,Nb, Zn, Be, U
RE, Nb, Sn,
Sphene - Sr Mn, Ta, V, Cr Ba
Apatita - Sr, RE, Mn U, Pb As, Cr, V Moderadamente
alterado
Granada Mn, Cr Ti, RE Ga -
Pb, Ga, V, Zn, Ni,
K-Feldspato K Ca, Ba, Sr Rb, Ti Cu, Li
Ti, Na, Fe, Cr, Mn, V, Cs,
Muscovita - Ba, Rb, Li Ga Zn, Sn, Cu, B, Nb
Cr, Ga, Sn, Cu,
Turmalina - Ti, Li, Mn \% Rb
Magnetita Ti, Al, Cr Mn, V Zn, Cu, Sn, Ni Co, Pb, Mo Estavel
Zircio Hf RE, Th Ti, Mn, P Be, U, Sn, Nb stave
Fe, Mg, Al, Ti, Na,
Quartzo - - - B, Ga, Ge, Mn, Zr

3.2

Geoquimica isotopica de Sr

A crosta e 0o manto terrestre apresentam variadas razdes Rb/Sr devido sua distinta
assembléia mineraldogica (Banner, 2004). As rochas antigas enriquecidas em Rb, como
granitos pré-cambrianos, apresentam razdes ©' Sr/*°Sr muito altas em comparagdo com rochas
vulcanicas recentes, empobrecidas em ¥Sr. Portanto, a razao YSr/%Sr dos materiais
geologicos ¢ fungdo da idade e da razo Rb/Sr das rochas e minerais.

A Figura 3.4 ilustra a evolugao de Sr no tempo geoldgico, onde a inclinagdo da reta ¢
funcao do tempo e depende do reservatorio de Rb/Sr da amostra, regida pela Equacgdo 1.

57Sr/*°Sr(amostra) = ¥’ Sr/*Sr(inicial) + *’Rb/°Sr (¢ — 1) Equagdo 1
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A linha de evolugdo de Sr no tempo geoldgico retrata crescimento com o tempo do
isotopo *’Sr radiogénico presente nas rochas, minerais, ou em qualquer outro reservatorio
geoquimico, considerando seu comportamento em um sistema fechado, onde a composi¢ao
isotdpica de Sr no presente ¢ fun¢do da composicdo isotopica inicial, razdo Rb/Sr e a idade
da rocha.

Figura 3.4 — Evolugao dos isotopos de Sr ao longo do tempo geoldgico (Fonte: Faure,
1986).

A composicdo isotopica de Sr de meteoritos antigos (~0.699) representa a
composicdo isotopica de Sr na terra primordial. O manto superior apresenta razdes ° Sr/**Sr
baixas e com ampla extensdo (~0.703), distintos comparados a crosta terrestre, que produz
altas razdoes Rb/Sr nos magmas através da diferenciagdo do manto via fusdo parcial ou
cristalizagio fracionada, e resulta alta razdo *’Sr/**Sr nos dias atuais.

Na dinamica de superficie a vegetacdo remove Sr disponivel nos solos através de
trocas complexas na interface mineral - solu¢do. A disponibilidade de Sr nos minerais pode
ser reabastecida pela taxa de intemperismo dos minerais portadores de Sr ou pela fonte
atmosférica (Figura 3.5).
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Figu ra 3.5 — Fluxo de Sr no sistema solo (Fonte: Stewart et al. 1998)

As trocas complexas representam reservatorios de ions atraidos pelas cargas
negativas da matéria organica e argilominerais ¢ as solugdes representam agua € ions
atraidos pela acdo de capilaridade dos poros nos solos. Estes ions se tornam concentrados
quando ocorre a evaporagdo da agua, o que pode levar a precipitacdo de minerais
secundarios.

Dois reservatorios geoquimicos de trocas idnicas ocorrem em solos saturados. O
primeiro inclui ions em solucdo e depende da composi¢ao mineraldgica do solo, o segundo
inclui ions adsorvidos aos solos provenientes da solucdo. Portanto, minerais secundarios,
como argilominerais e carbonatos pedogénicos, tém composi¢do isotopica que reflete
materiais parentais, porém modificados pela diferenga da acdao intempérica e fontes externas
como poeira e precipitacdo (Stewart et al., 1998).

Stewart et al. (op.cit.) encontrou concentragdes de Sr de 0.2 a 20 ppm em solos ¢
admite que processos bioldgicos que envolvem metabolismo animal ou vegetal, ndo
apresentam significante fracionamento dos isdtopos de Sr. Segundo os autores, a vegetagao
terrestre apresenta composi¢do isotopica de Sr resultado dos cations presentes no solo, com
niveis de parte por milhdo em raizes e até 0.2% em muitas madeiras.

Prohaska et al. (2005) estudou composi¢des isotdpicas de Sr de solos submetidos a
extragdo com NH4NOs. As concentragdes de Sr do solo superficial foram maiores do que em
profundidade, e segundo os autores, foi atribuido a fontes de deposicdo atmosférica,
derivada da pavimentagdo de estradas ou provenientes de florestas. Os solos digeridos
totalmente em 4cido apresentaram diferentes razdes °'Sr/*°Sr que estariam relacionadas a
variagdo litoldgica de suas camadas.

O elemento Sr associa-se a Ca na geoquimica aquosa de baixa temperatura e na
estrutura dos minerais. Carbonatos, silicatos e evaporitos submetidos aos agentes
intempéricos irdo produzir novas fases minerais, fases residuais e ions em solu¢do, e deverao
introduzir Sr na solucdo conforme equagdes abaixo (Banner, 2004).
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Dissolugdo da Aragonita

CaCOj; + CO, + HyO = Cayt+ +2HCO3 (ag);

Dissolugdo do diopsideo

CaMgSi,0¢ + 4CO;, + 6H,0 = Cay (aq) + M2 (aq) T 2H4S104 (ag) + 4HCO3 (aq)
Conversdo de anorthita a caulinita

CaAl,Si,05 + 2CO; + 3H,0 = ALS1,05(0OH)4 + Cay (ag) + 2ZHCO3 (o)

O trabalho pioneiro sobre comportamento geoquimico de Rb e Sr no manto de
alteragdo foram realizados por Clauer (1976) que apresentou dados da evolugdo isotdpica de
biotita, glauconita, muscovita e feldspato no dominio da alteragdo. O autor investigou perfis
de intemperismo de rochas graniticas e migmatiticas com biotita e feldspato, e notou
concentracdes de Rb, Sr e razdes ¥'Sr/*Sr fortemente dependentes do ambiente circunvizinho
e do local de coleta no manto de intemperismo.

Para Clauer (op.cit.) minerais em perfis de intemperismo esforcam-se para equilibrio
quimico com o fluido intersticial, e cada equilibrio, em particular o isotopico, pode
unicamente ser alcangado em escalas pequenas.

Mizusaki et al. (1998) analisaram amostras da planicie de maré¢ da Baixada de
Jacarepagud, do Talude Continental e da Foz do Rio Amazonas, e observou nos sedimentos
de ambiente marinho ou em contato com aguas de salinidade elevada, maior facilidade de
uniformiza¢do da razdo isotopica ' Sr/*°Sr, devido a trocas idnicas se processarem mais
rapidamente, corroborando com Clauer (op.cit.) que tais processos sdo efetivos somente a
pequenas distancias.

Para Clauer (1976) as composigdes isotdpicas de Sr nos argilominerais formados no
manto de alteracdo dependem da natureza da rocha fonte. Sendo assim, argilominerais
formados da mesma rocha fonte irdo apresentar razdes ° Sr/*°Sr similares, e confirmardo a
uniformizacao isotopica de Sr em argilominerais cogenéticos.

Contudo, as caracteristicas isotopicas do fluido intersticial sdo indiretamente
avaliadas através de analises de sais soluveis proveniente da remogao por lixiviagdo parcial
do material analisado. Clauer (1976) através da lixiviacdo com agua destilada de materiais
saproliticos encontrou variagdes nas razdes ° Sr/*°Sr na medida em que aprofunda no manto
de alteracao.

Conforme a Série de Goldich (1938, in: Clauer et al. 1995) o plagioclésio altera mais
rapidamente do que biotita no manto de intemperismo. Assim, as composigdes isotopicas de
Sr nos produtos finais da altera¢do intempérica serao produtos destes dois minerais.

Dasch (1969) observou composi¢des radiogénicas com o avanco do grau de
intemperismo, o que explica pela alteragdo de minerais residuais. As razdes *'Sr/*°Sr da
lixiviagdo apresentaram composi¢des isotopicas menos radiogénica do que analise do
material parental.

Brass (1975) examinou is6topos de Sr em perfis de intemperismo sob arcoseos e
observaram diferencas no alinhamento isocronico das amostras de solos, com baixos
mergulhos em comparagdo com rochas inalteradas. Segundo o autor, o mergulho préximo a
zero indica total perda de *’Sr radiogénico nos tempos recentes, sugerindo equilibrio
isotdpico do Sr do meio ambiente circunvizinho. Brass (op cit.), meramente por especulacio,
supde que razdes de °'Sr/*°Sr inicial, definida pela linha isocrénica, corresponderia a razio
do fluido intersticial.

41



Steinmann et al. (1997) utilizaram diagrama de mistura de Sr através das razdes
Rb/Sr ¢ ¥'St/*°Sr onde observaram composicdes isotopicas de Sr em argilominerais
influenciadas por duas diferentes fontes, a saber: (i) proveniente do Sr incorporado na
cristalizacdo do argilomineral; e, (ii) proveniente da quimica das aguas subterrdneas e
circulagdo das aguas superficiais, com baixos conteudos de Sr e altas razdes *'Sr/*Sr (0,78).

Entretanto, estroncio ¢ um elemento ndo volatil e permanece nos oceanos durante o
processo de evaporagdo. Assim, aguas das chuvas apresentam baixas concentragdes de Sr,
em torno de parte por bilhdo (Figura 3.6). Além do que, as concentragdes diminuem da costa
em direcdo ao interior, assim como diminui o efeito dos sprays oceanicos e aumentam ciclos
de chuva (Banner, 2004).

Figura 3.6 — Concentragdo de alguns elementos nas aguas naturais, crosta continental e
rochas sedimentares em parte por milhdo (Fonte: Banner, 2004)

Element  Rain River water Ground-water  Seawaler Upper crust  Shales Carbonate Oceanic residence
rocks time {years)

Cl 0.1-0.6 § 1-10° 19,350 150 200 150 630 % 10°

Na 0.02-0.6 6.1 1- 107 10,760 25,700 13,000 6000 200 % 10°

K 0.05-0.09 2 1-10° 199 28,000 27.000 3000 13 % 10°

Rb 0.0002 0.0031 0.002 0.12 110 140 4 0.79 % 10°

Ca 0.05-0.1 26 10-10° 411 29,450 22,000 380,000 13 % 10°

Sr 0.0001 —0.0002 0.1 0.1 -2000 8 il6 250 500 sx10°

Ce - 6x 1077 - 315%10°°% 64 80 12 50

Nd - 1.7= 1071 1w *-10-" 42x107% 26 25 10 400

Sm - 4.1%107° 107 7-107°  08x107% 45 7.2 2 400

U <1 = 107" 4% 1077 1051 =107t 25 3.2 1 1% 108

Th <2 %1077 <1%10° " 10-7—10"° 6x 10" " 103 12 ool 3

Ph 0.0006—0.006  0.003 1x 10" 2% 10°° 17 22 5 50

Os - 5-25=10°° - Lixio=%  sxio™t - - 100 -10°

Dupri et al. (1994) estudaram razdes *'Sr/**Sr associadas aos maiores cations (Ca,
Na, Mg e K) e concentragdes de Sr dissolvidas em amostras seqiienciais de um evento de
chuva. As chuvas apresentaram variacdo de abundancia dos elementos quimicos, com
decréscimo ndo continuo entre inicio e fim do evento de chuva. As razdes °’Sr/*°Sr
apresentaram grandes variagdes durante o evento de chuva (0.71326 — 0.71035), com razdes
mais altas no inicio do evento e, mais baixas no fim. Para os autores a ocorréncia das
variagdes isotdpicas na chuva se deve por causa da mistura de pelo menos duas fontes com
diferentes assinaturas isotopicas.

A partir de analises isotopicas de *’Sr/**Sr em pedagos de madeiras inseridos no solo,
Graustein & Armstrong (1982) concluiram que o Sr ¢ derivado predominantemente da
atmosfera pela deposicdo na folhagem das arvores, e também pela dissolucdo parcial de
minerais parentais presentes no solo. Portanto, nas florestas o Sr ¢ derivado de duas
principais fontes: (i) intemperismo com alteragdo quimica e dissolu¢do parcial de materiais
parentais no solo; e, (ii) poeiras de areas remotas transportadas pela atmosfera. Concluiu os
autores que o Sr presente na vegetacdo ¢ entdo derivado principalmente de poeiras edlicas do
que dos constituintes das rochas. A similaridade das composigdes isotopicas do Sr na seiva,
madeira, solo superficial e solu¢do de solo corroboram que o ciclo de nutrientes botanicos
rapidamente homogeneiza o Sr adicionado do intemperismo das rochas e aerossois da
atmosfera.

De modo geral, as reagdes quimicas na interface solugdo-mineral sao o modo pelo
qual Sr ¢ adicionado ao ciclo hidrologico (Krauskopf et al., 1995).

Em comparagdo com as variagdes de ions maiores como Na, Ca e Mg nas aguas
superficiais, as composi¢des dos isotopos de Sr refletem, em primeira ordem, ser controlada
pelas caracteristicas geoldgicas da area, isto €, tipo de rocha e idade (Banner, 2004). A
suscetibilidade mineral das rochas ao intemperismo e os diferentes tipos de rochas deverao
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mudar as composigdes isotopicas dos rios continuamente a jusante. Isto se deve a mistura de
aguas provenientes de diferentes tributarios, aguas subterraneas e/ou escoamento superficial.

Segundo Banner (op cit.) a maioria dos rios que drenam a porc¢do sul da América do
Norte tem razdes isotdpicas Y7Sr/%Sr de 0,710; consistente com a combinacdao de crosta
proterozodica e paleozodica como fonte sedimentar de Sr. Da mesma maneira, os is6topos de
Sr nos rios canadenses apresentaram composicdes isotopicas ° Sr/*°Sr fixas de ~ 0,711,
provavelmente relacionado a influencia de crostas velhas de escudos pré-cambrianos.

Os rios que drenam crosta arqueana e proterozoica, como nas regides da Australia
Ocidental, apresentaram altas razdes ° Sr/*°Sr. Diferentemente, baixas razdes ° Sr/*°Sr
(0,704 — 0,708) foram encontradas em rios que drenam terrenos de arcos vulcénicos, como
no Japdo e nas Filipinas, consistente com a idade jovem e fontes derivadas do manto
(Banner, op.cit.).

Neste sentido, is6topos de Sr indicam assinatura diagndstica da fonte de constituintes
dissolvidos e em suspensdo nas dguas superficiais, 0 que ndo seriam perceptiveis durante
estudos dos elementos tragos € maiores.

O moderno ciclo geoquimico de Sr mostrado em termos de fluxos (em unidade de
mols de Sr por ano) e composi¢do isotopica do input para o oceano esta representado na
Figura 3.7. As mudangas nas razdes *’Sr/*°Sr por intermédio do tempo sio usadas para
inferir mudangas nos processos de superficie que controlam estes fluxos. No entanto, Davis
et al. (2003) salienta a necessidade de maiores conhecimentos dos fluxos de baixa
temperatura, mecanismos de trocas geoquimicas, ¢ evolugdo estrutural, temporal e espacial
destes sistemas.

Rivers Diagenesis of Hydrothermal
marine sediments exchange
Continental weathering

Orogenesis Ocean floor sediments High temperature:

Glacial cycles Marine platform sediments ocean ridge
Sea level changes Low temperature:

Climate changes ocean floor
Island arc related

B7Sr/BeSr ~ 0.7116 87gr/8eSr ~ 0.7084

875888y ~ 0,7037

Oceans

875r/868r = 0.70916

1.21 x 10" mol

Figura 3.7 - O moderno ciclo geoquimico de Sr mostrado em termos de fluxos (em unidade
de mols de Sr por ano) e composicao isotopica do input para o oceano (Banner, 2004).

Em sintese, aguas superficiais refletem o contetido de Sr dos minerais soluveis que
compdem as rochas parentais. Em geral, rochas antigas compostas de minerais silicaticos
resultam em solugdes com baixas concentracdes de Sr e altas razdes *'Sr/*°Sr comparadas as
rochas carbondticas e evaporitos. Esta relagdo possibilita o uso de Sr como um natural
tracador em estudos de drenagens com influéncia de diferentes tipos de rochas ou mesmo
para reconhecimento dos movimentos das dguas subterraneas (Faure, 1986).

As variacdes dos isotopos de Sr nas aguas subterraneas sao similares das aguas
superficiais. As razdes °'Sr/*°Sr nas 4guas subterraneas refletem a composicio isotopica do
tipo de rocha do aqiiifero. As altera¢des nas razdes ° Sr/*°Sr das aguas subterrineas se
devem em conseqiliéncia da temperatura, pressdo, for¢a ionica, tempo de transito e superficie
mineral (Banner, 2004).
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As razdes V'Sr/*°Sr nas 4dguas subterrineas irdo variar em funcdo das seguintes
caracteristicas: (i) mineralogia, idade da rocha e fonte crustal vs mantélica das rochas
percoladas; (ii) proveniéncia e maturidade; (iii) idade e extensdo de alteracdo de carbonatos
marinhos, evaporitos, e fosforitos; e, (iv) composi¢cdo do solo. Os valores dos is6topos de Sr
podem ser influenciados pelo controle climatico ou quantidade de recarga e rotas de fluxo
das aguas subterraneas (Banner et.al., 1996).

As diferentes concentracdes de Rb nos minerais do aqiiifero levam a uma diferenga
na relativa propor¢io do *’Sr radiogénico e, conseqiientemente, nos valores de *’Sr/*Sr.
Assim, quando um mineral portador de Sr reagir ao longo das rotas de fluxo das aguas
subterraneas, °'Sr/**Sr dos minerais sera dissolvido na agua. Em teoria, 4guas subterrdneas
apresentam varias rotas de fluxo e, neste sentido, poderdo resultar em diferentes razdes
¥S1/*Sr (Bullen et al., 1996).

Bullen et al. (op.cit.) contrasta duas rotas de fluxo: (i) proveniente da infiltragdo da
dgua da chuva com importante contribuicdo atmosférica (aerosséis) e da zona ndo saturada
do solo; e (ii) fluxo das dguas subterraneas. Nestas rotas de fluxo a assinatura isotopica varia
e depende do tempo de residéncia, mobilidade das aguas subterraneas, direcdo do fluxo,
composicao inicial da agua e diferenca na distribui¢@o e reatividade dos minerais.

Para identificar fontes de solutos ao longo de rotas de fluxo das dguas subterraneas
seria necessario compreender diferengas na reatividade mineral ao intemperismo. As rochas
graniticas e metamorficas tém razdes Rb/Sr e *’Sr/*Sr de minerais distintos entre si, e
tipicamente crescente na ordem: plagioclasio, diopsidio/hornblenda, feldspato potéssico e
micas (Faure, 1996).

Em ambientes sedimentares as razdes ° Sr/*°Sr dependem de fatores como
diversidade litoloégica e idade das fontes dos sedimentos. Em depdsitos sedimentares
derivados de multiplas litologias, as distingdes entre os minerais podem obscurecer a analise
dos isotopos de Sr, mas sempre uma média ird persistir.

Bullen et al. (1996) desenvolveu um experimento para testar se composigdes
isotopicas de Sr dissolvidas na 4gua subterranea resultam da diferenga de mobilidade da
agua subterranea. Em outras palavras, ¢ possivel o tempo de residéncia atuar na modificacao
das composic¢des isotdpicas das dguas subterraneas de um determinado aqiiifero?

Os resultados experimentais sugerem que as composigdes isotopicas se devem ao
modo como Sr € perdido dos varios minerais que compreendem os aqiiiferos sedimentares.
A composi¢do isotopica parece ser controlada por dois grupos de minerais, aqueles com
baixos 8°’Sr (predominante plagioclasio/hornblenda) ¢ dominam quando as dguas movem
por intermédio da matriz (condigdes saturadas), e aquelas com altos &°'Sr
(predominantemente feldspatos potassicos e/ou biotita) que dominam quando as aguas estdo
estagnadas dentro da matriz (condi¢ao insaturada).

Para facilidade de comparagdo, as razdes ° Sr/*°Sr das amostras podem ser
normalizadas com composi¢do padrao. Uma das primeiras normaliza¢des usadas foi a
notacdo eg; (DePaolo & Wasserburg, 1976), onde es = 10 * [(87Sr/868r(amostra)/
87Sr/868r(CHUR)) — 1], e CHUR corresponde a composi¢do de meteoritos condriticos
(87Sr/86Sr(CHUR) = (0.7045), frequentemente utilizada em discussdes da evolugdo do manto
terrestre. Outra forma comumente utilizada ¢ a notagdo 8%7sr = 10* * [(87Sr/868r(amostra)/
87sr/868r((1’gua do mar)) - 1]

Os estudos de Bullen et al. (1996) concluiram que vasta extensdo dos valores de
8¥Sr das 4guas subterraneas ¢ atribuido ao intemperismo e, portanto, uma resposta da
alteragdo mineralogica das rochas. Ambientes com baixa forga idnica e carater redutor
promove a prematura dissolu¢do de plagioclasio e uma heranca de Sr ndo radiogénica ao
longo das rotas de fluxo. Em outra mao, a estagnacdo da agua por infiltragdo na zona nao
saturada, e o carater de oxidacdo da atividade bioldgica neste ambiente, promove a
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lixiviagcdo de Sr predominante dos minerais como feldspato potassico e/ou biotita, com uma
heranga de Sr radiogénico ao longo das rotas de fluxo superiores.

Frost &Toner (2004) estudou rochas de diversos aqiiiferos e notou distintas razdes
¥7Sr/*Sr com pequenas sobreposicdes, e composi¢des similares das dguas subterrineas das
respectivas formagdes rochosas. A excecdo foram arenitos com razdes mais radiogénicas em
comparagdo com as aguas subterrdneas, o que segundo os autores seria reflexo de que as
aguas subterraneas ndo interagem com o Sr em todos os componentes minerais da rocha, o
que ¢ corroborado pelos estudos em amostras de rochas dissolvidas seqliencialmente. As
solugdes com MgCl, apresentaram valores mais proximos aos da agua subterranea
(0,71022), do que solugdes com NaOAc (0,70997) onde as razdes, também indistinguiveis
das aguas subterraneas, porém com concentragdes de Sr mais elevadas, o que ¢ atribuido a
remocao por lixiviagdo de cimentos carbonaticos durante a extrag¢do seqiiencial.

Os oceanos, receptaculos das dguas superficiais e dguas subterrdneas, apresentam
composicao isotopica de Sr em fungdo do relativo fluxo dos agentes no ciclo hidrolégico,
como também fluxos provenientes das alteracdes hidrotermais de basaltos oceanicos e
sedimentos carbonaticos (Banner, 2004).

O fluxo ¢ a quantia de material (nimero de atomos, volume de agua, etc.)
transportado para dentro ou fora do reservatério por unidade de tempo. A caracterizagdo da
quantia de Sr e suas composicdes isotopicas nos varios fluxos de Sr para os oceanos podem
ser usadas para estimar a quantia de Sr nos oceanos e uma percep¢ao da relativa importancia
dos diferentes componentes do ciclo geoquimico.

No entanto, as concentragdes ¢ composi¢cdes médias de Sr nos rios sdo extrapoladas
por analises de apenas 54% dos rios globais, além de ndo levar em conta correlagdes de
eventos de chuva, descarga, dilui¢do e fontes controladoras da concentracdo e composi¢ao
de Sr (Davis et al. 2003).

Os oceanos, mesmo com grandes extensdes, possuem razdes * Sr/*°Sr provenientes
dos varios fluxos, com alto grau de homogeneidade em sua composi¢do, conforme
observado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Comparagao da variabilidade isotopica de Sr. (A) continental e crosta oceanica
(MORB - basalto da cadeia meso-oceanica; Arcs — basaltos de arcos de ilhas); (B, C) rios
que drenam em direcdo ao Atlantico e Oceano Pacifico; (D) oceanos e mares modernos,
baseados em andlises de conchas marinhas holocénicas (Fonte: Banner, 2004).

45



DePaolo & Ingram (1985) analisou carbonatos dos oceanos Atlantico e Pacifico, e
fosseis de moluscos e foraminiferos em estratos oligocenos e holocenos da Costa do Golfo-
USA, e desenvolveram um segmento de curva das variagdes das composigdes isotopicas de
Sr nas aguas oceanicas para o Cenozdico, conforme observado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Composicdes isotopicas de Sr nas aguas ocednicas para o Cenozodico (Fonte:
Banner, 2004).

Capo & DePaolo (1990) determinaram as razdes ° Sr/*°Sr em sedimentos pelagicos
carbonaticos com micro-fosseis e materiais terrigenos obtidos do perfil DSDP Site 590
(Oceano da Tasmania), para um passado de 2.5 milhdes de anos de idade. Neste perfil, ¢
possivel concluir que as composi¢des de *’Sr/**Sr nos oceanos muda lentamente no tempo
geologico e que, segundo os autores, em resposta das relativas taxas de intemperismo da
superficie continental e hidrotermalismo do fundo oceénico.

3.3  Geoquimica isotépica de Nd

Samario (Sm, Z =62) e neodimio (Nd, Z=60) sdo elementos terras-raras (ETR) que
ocorrem em muitos minerais formadores de rochas silicaticas, fosfatos e carbonatos. O
elemento Sm apresenta is6topos com massa: 144, 147, 148, 149, 150, 152 e 154; onde 147 ¢
radioativo, enquanto Nd apresenta iso6topos com massa: 142, 143, 144, 145, 146, 148 ¢ 150;
onde 143 ¢ radiogénico, conforme a equacao:

Sm — "Nd + a + Q; L = 0,00654*10/ano.

Embora o isotopo “7Sm tenha a meia vida longa (T = 1,06"‘1011 anos), o seu
decaimento radioativo é importante na datacdo de materiais geologicos de idade antiga,
como por exemplo, rochas terrestres, meteoritos e rochas lunares.

Os ETR ocorrem em altas concentragdes em muitos minerais de importancia
econdmica, como bastnaesita (CeFCOs;), monazita (CePOs), e cerita [(Ca,
Mg)>(Ce)s(Si04)7*3H,0]. Em adi¢do, ocorrem como elementos tragos em minerais
formadores de rochas, substituindo ions maiores na estrutura cristalina dos minerais ou
mesmo em inclusdes em certos minerais acessorios. Os minerais exercem um consideravel
grau de seletividade em admitir ETR em sua estrutura cristalina. Feldspato, biotita e apatita
tendem a concentrar os elementos terras raras leves, enquanto, piroxénio, anfibolios e
granada concentram os pesados.

As médias das concentragoes de Sm e Nd em rochas terrestres se encontram listadas
na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Média das concentragdes de Sm e Nd em rochas terrestres e extraterrestres
(Fonte: Faure, 2005)

Tipo de rocha Sm, ppm Nd, ppm  Sm/Nd
Rochas vulcénicas
Komatiitos 1,14 3,59 0,318
Toleitos 1,96 6,67 0,294
MORB 33 10,3 0,320
Toleiitos continentais 5,32 24,2 0,220
Basaltos calci-alcalinos 6,07 32,6 0,186
Alcali-basalto 8,07 41,5 0,194
Traquito 14,1 73,2 0,193
Fonolito 15,1 81,4 0,186
Andesito 3,9 20,6 0,189
Dacito 5,05 249 0,203
Riolito 4,65 21,6 0,215
Rochas pluténicas
Ultramaficas 0,582 2,28 0,255
Gabros 1,78 7,53 0,236
Rochas intermediarias 5,65 26,2 0,216
Granitos 8,22 435 0,189
Granulitos 4,96 31,8 0,156
Syenitos 9,5 86 0,110
Kimberlitos 8,08 66,1 0,122
Carbonatitos 38,7 178,8 0,216
Rochas sedimentares
Argilito 10,4 49,8 0,209
Grauvacas 5,03 25,5 0,197
Arenitos 8,93 39,4 0,227
Marmores 2,03 8,75 0,232
Fosfatos 341 1228 0,278
Agua Marinha 0,000000545 0,00000258 0,211

As concentragdes de Sm e Nd apresentam altos valores em alguns minerais fosfaticos
acessorios (por exemplo, apatita e monazita) e carbonatitos, entretanto, mais enriquecidos
em Nd do que Sm. Muitos outros minerais (por exemplo, feldspato, biotita, anfibdlio e
clinopiroxénio) tém alto Sm e Nd, porém com razdes Sm/Nd < 0,32 (MORB).

Mesmo com raios ionicos pouco diferentes entre Sm (1,08A) em relagdo a Nd
(1,04A), Nd ¢ concentrado na fase liquida durante fusdo parcial de minerais silicaticos,
enquanto Sm permanece no residuo. A preferencial particio de Nd na fase liquida tem
causado um enriquecimento nas rochas crustais continental em relagdo ao Sm, que ¢
enriquecido no manto litosférico, inclusive, em isdtopos radiogénicos (‘**Nd).

A razdo "®Nd/"**Nd da 4gua do mar varia significativamente e sdo controladas pelo
input proveniente dos continentes e, em menor extensdo, pela interagdo rocha/agua nas
rochas vulcanicas de bacias oceanicas. As razoes de diferentes oceanos variam de 0,51190 a
0,51260 e sao muitos menores do que MORBs com variagdo de 0,51280 a 0,51340.
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3.4  Mistura de dois componentes

Os processos geoldgicos resultam na mistura de materiais de diferentes composig¢des
quimicas e isotopicas, como por exemplo, Sr e Nd. Exemplos de processos de mistura sio rios
efluentes de uma bacia hidrogréafica, ou descarga de rios em um lago ou oceano, ou mesmo,
mistura de dois tipos de sedimentos em uma bacia deposicional, assim como contaminagao de
magmas derivados do manto na interacdo com rochas crustais. Em cada caso a composi¢ao
quimica e isotopica dos produtos de uma mistura podem ser relacionadas por simples modelos
de mistura (Faure, 1986).

Entretanto, Faure (op.cit.) salienta que composi¢des quimicas e isotopicas dos
componentes de uma mistura de materiais geoldgicos devem ser conservativas, ou seja, sao
excluidos ou assumidos como insignificantes perdas ou ganhos por reagdes quimicas, como
formacdo de precipitados insoliveis provenientes da solucao, sor¢ao de ions na superficie do
mineral, dissolu¢do do mineral ¢ remocao de ions e cristalizagdo de minerais secundarios.

As equagdes envolvidas na Teoria de Mistura sio:
XM = XA*fA+XB*[1-fA] = Equacdo (1),

sendo XM = concentracdo do elemento conservativo X da mistura; XA = concentragao
do elemento conservativo no end-member A; fA = fracdo de A na mistura A+B; ¢ XB =
concentra¢do do elemento conservativo no end-member B.

[RIM = [RJA*A*[XA/XM]+ [R]B*[1-fA]*[XB/XM] — Equagéo (2),

Sendo [R]M = razdo isotdpica dos elementos conservativos da mistura; [R]A = razdo
isotopica do elemento conservativo do end-member A; fA = fragdo de A na mistura A+B;
[R]B = razdo isotopica do elemento conservativo do end-member B; XA e XB = concentragao
do elementos conservativo nos end-members A e B, respectivamente; e XM = concentracao do
elementos conservativo na mistura.

3.5  Composicao background

Em exploragdo geoquimica utiliza-se - média + 2*desvio padrio - para diferir
background de valores andmalos. Entretanto, este calculo ¢ influenciado pelos valores
extremos que podem derivar da distribuicdo natural dos dados, ou de uma distribuicdo
secundaria, como contaminag¢ao ou mineraliza¢ao (Reimann et.al., 2005).

Além do mais, os métodos estatisticos prevéem que as amostras pertengam a uma
mesma distribui¢cdo normal. No entanto, diferentes processos influenciam, como por exemplo,
material parental, topografia, vegetacdo, clima, presenca de 6xidos e hidroxidos de Fe/Mn,
conteudo de matéria organica, distribuicdo granulométrica, pH, mineralogia, presenca de
mineralizagdo ou contaminagdo. Além de muitos dados das ciéncias naturais serem
imprecisos porque contem incertezas inevitaveis introduzidas durante a amostragem,
preparacdo e analises (Reimann op.cit.).
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Neste estudo foi adotada técnica de dividir os valores obtidos em quatro partes iguais.
Os quartis superiores e inferiores correspondem cada um a 25% da populagdo e a mediana
com aproximadamente 50% dos dados. Reimann et.al. (2005) calcularam a porcentagem
média de outliers detectados pelas regras: média+2*desvpad, mediana+2*(Q3-Q1) e boxplots
para diferentes tamanhos de amostras (n = 10 a 10000) de distribuigdes normal e log-normal.
Neste caso, os resultados sintetizados na Figura 3.10 indicaram a regra mediana+2*(Q3-Ql1) a
mais indicada para n < 50 amostras.

(A) Normal distribution (B) Legnormal distribution
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Figura 3.10 — Porcentagem de outliers detectados para trés diferentes critérios em

relagdo com o numero de amostras (Fonte: Reimann et.al., 2005).

Assim, a estrutura da distribuicdo dos dados € o niumero real de outliers existentes na
populacao de amostras de sedimentos e rochas regionais foram critérios utilizados para definir
sedimentos e rocha com composi¢des anomalas.

3.6 Contexto geoldgico regional

3.6.1 ROCHAS PRE-CAMBRIANAS

As rochas do setor costeiro na area de estudo estdo inserida no dominio tectdnico
representado pelo Terreno Serra do Mar, constituido de rochas ortoderivadas e depodsitos
supracrustais de idade neoproterozoica pertencente ao Complexo Costeiro (Perrota et.al.,
2005).

O Complexo Costeiro ¢ constituido de rochas do neoproterozoico subdivididas em
quatro unidades, a saber: (i) unidade quartzitica (quartzito bandadado, calcissilicaticas,
granada-sillimanita-biotita-quartzo xisto ou gnaisse, biotita gnaisse tonalito granodioritico);
(1) unidade ortognaissicas (ortognaisse migmatito calcio-alcalino, hornblenda-biotita
granitdide gnaissico porfirdide e augen gnaisse); (iii) unidade de gnaisses peraluminosos
(gnaisse kinzigitico com nucleos antigos como restitos biotitico, rochas calcissilicaticas e
anfibolito, datado pelo método U-Pb SHRIMP em 593-571 Ma (Dias Neto, 2001); (iii)
unidade granito gnaissica migmatiticas (hornblenda biotita gnaissegranitéide porfirdide e
augen gnaisse, dato pelo método U-Pb em 647-578 Ma (Passarelli et.al. 2003); e, (iv) unidade
dos gnaisses bandados (gnaisse migmatitico de composicdo monzogranitica, com bandas
quartzo-feldspaticas e maficas, datadas pelo método U-Pb em 612 Ma (Passarelli et.al. 2003).

Na Serra do Morrao, Coutinho (1971) descreveu granito roseo, equigranular, com
minerais de microclinio, oligoclasio, quartzo, biotita, em contatos irregulares, discordantes e
intrusivos, nos gnaisses cinzentos do Complexo Costeiro, localizados na pedreira abandonada
da COSIPA. Esta unidade estd relacionada ao magmatismo do ordgeno Araguai-Rio Doce,
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porém sem datacdo radiométrica, foi mapeado como granito peraluminoso, tipo S (Perrota
et.al., 2005).

Sadowski (op.cit.) descreveu petrograficamente o granito da Serra do Morrao,
constituido essencialmente por quartzo, plagiocldsio e microclinio, e secundariamente, biotita,
muscovita e anfibolio, sendo zircdo, apatita, opacos, carbonatos e allanita acessérios comuns.

O Complexo Costeiro esta em contato com rochas metassedimentares do Complexo
Embu através da zona de falhamento de Cubatdo, orientada NE-SW, nos vales dos rios Mogi
e Cubatdo. Esta zona constitui limite sul de uma faixa de rochas ectiniticas, principalmente
calciossilicaticas da encosta da Serra de Cubatdo, ¢ metassedimentos que se encontram no
vale desses rios, através de um complexo sistema de falhas com caracteristicas ora de
empurrdo, ora de transcorréncia, como também normal (Sadowski, 1974). A unidade basal
estad representada por ortognaisses (biotita gnaisse homogéneo, granodioritico e tonalitico),
sobreposto por discordancia a unidade de xistos, localmente migmatiticos (muscovita-biotita-
quartzo xisto com cianita, estaurolita, granada, sillimanita e quartzo xisto com muscovita,
biotita, granada e plagiocladsio alternados ritmicamente, intercalagdes de rocha
calcissilicaticas, anfibolito e metaultramafica, datada pelo método U-Pb SHRIMP em 811 Ma
(Cordani et.al. 2002) e de 749 Ma pelo método U-Th-Pb (Vlach, 2001).

Almeida (1953) descreveu uma secdo geologica feita ao longo da Rodovia Anchieta,
que liga S3o Paulo a Santos, e reconheceu espesso pacote de gnaisse rico em biotita nas partes
altas da escarpa, e no sopé da escarpa sdo descritos micaxistos e filitos, intercalando-se a
quartzitos € marmores.

Almeida (1953) atribuiu o relevo da Serra de Cubatdo como resultado de um intenso e
longo processo de erosdo, substanciado na relativa antiguidade destes relevos e no clima
tropical iimido, cuja pluviosidade anual aproxima-se localmente de 6000 mm.

As rochas basicas ocorrem como diques e sills de diabasio de idades mesozobicas,
dispersos em todo leste paulista, principalmente na regido costeira (Almeida, 1969). As
ocorréncias de rochas basicas na area de estudo se encontram nas serras da Méie Maria,
Quilombo, Jurubatuba e Ilha de Santo Amaro e Santos, constituidos essencialmente por
augita, labradorita, e apatita e opacos como acessorios principais (Sadowski, 1974).

No contexto de poluentes antropicos o fosfogesso estd associado ao beneficiamento de
minério carbonatito. O minério carbonatitico analisado nesta pesquisa pertence ao Complexo
plutonicos alcalinos de jacupiranga, datado pelo método K-Ar em 130 Ma (Amaral, 1976).

3.6.2 SEDIMENTOS CLASTICOS TERRIGENOS

Pongano (1985) efetuou a subdivisdo dos terrenos da Baixada Santista em trés grandes
grupos no que diz respeito a natureza de seus depositos detriticos:

(1) Depésitos de mangue: correspondem a sedimentos argilosos e siltosos, com
abundantes restos organicos e, localmente capeados por lengdis
descontinuos e rasos de areias marinhas;

(i1) Aluvides e coluvides: aluvides atuais e sub-atuais (terracos), arenosos em
superficie, e em algumas se¢des ao longo dos rios Cubatdo e Mogi lentes de
argila e cascalho, imaturos, passando por vezes a depositos coluvionares
finos; e,

(111) Depdsitos marinhos antigos: correspondem a antigas praias e sedimentos de
mar raso da Formag¢ao Cananéia e terracos marinhos pds-glaciais, arenosos,
maturos, com concentragdes de conchas.
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== Depositos aluvionares (Q2a): areia. areia quartzosa, cascalheira, silte, argila e, localmente, turfa

Qla Formacio Cananéia (Qlcn): sedimento arenoso fino; na base ocorrem niveis de minerais
Qlen pesados e intercalagoes argilosas, estratificagdes ondulada e cruzada de baixo angulo, intensa
bioturbagdo e estrutura de sobrecarga

Qe= | Qli | Qdi | Depaésitos cohivio-aluvionares (Qce): areia, silte e argila;
Depasitos litordneos indiferenciados (Qli): areia, silte e argila
Coberturas detriticas indiferenciadas (Qdi): areia, silte, argila e cascalho
incosolidado

Magmatismo relacionado ao orégeno Aracuai-Rio Doce

| Ear4s ! eaY4S - Granitos peraluminosos, tipo S (Morrio)

Magmatismo Dominio Embu

NP3eY1Sgs - Granitoides foliados peraluminosos, tipe S (Rio Grande da Serra)

NP3ml - Rochas miloniticas: granitoide e, localmente, rocha metassedimentar milonitica,
protomilonitica e ultramilonitica; biotita gnaisse milonitico; biotita granito porfiroblistico
(596-571 Ma U-Pb (35-36))

Complexo Costeiro

Npeceq - Unidade quartzitica: quartzito bandado, rocha calcissilicatica; granada-sillimanita-
biotita quartzo Xisto ou gnaisse; biotita gnaisse tonalito granodioritico.

Npecog - Unidade ortognaissica: ortognaisse migmatito calcio-alcalino; hornblenda biotita
granitoide gndissico porfirdide e augen gnaisse.

NPcegp - Unidade dos gnaisses peraluminosos: gnaisse kinzigitico com nicleos antigos
como restitos biotiticos, rocha calcissilicatica e anfibolito (593-571 Ma U-Pb SHRIMP (12))
Npcegm - Unidade granito gnaissica migmatitica: hornblenda-biotita gnaisse porfirdide e
augen gnaisse (647-578 Ma U-Pb (33))

NPcegb - Unidade dos gnaisses bandados: gnaisse migmatito de composigio monzogranitica,
com bandas quartzo-feldspaticas e maficas (612 Ma U-Pb (33))

Complexo Embu

Pewm| Npexm - Unidade de xistos, localmente migmatitos: muscovita-botita-quartzo xisto com
MPe cianita, estaurolita, granada, sillimanita e quartzo xisto com muscovita, biotita, granada e
plagioclasio alternados ritmicamente, intercalagdes de rocha calcissilicatica, anfibolito e
metaultramafica (811 Ma U-Pb SHRIMP (11) e 749 Ma U-Th-Pb (34))

Npeog - Unidade ortognaissica: biotita gnaisse homogéneo, granodioritico e tonalitico

Figura 3.11 — Geologia da baixada santista em escala 1:750.000, modificado de CPRM,
2006.
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Conchas de moluscos provenientes de um terraco constituido de sedimentos arenosos
e argilosos, tipico de sistema lagunar na Ilha de Santo Amaro, apresentou idade holocénica de
4.120+-145 anos A.P. (Martim & Suguio, 1989).

O maximo da trangressao Cananéia, no qual o nivel marinho atingiu o pé da Serra do
Mar, e o incio da regressdo, o nivel do mar atingiu cerca de -110 m em relacdo ao presente
nivel, e depositos sedimentares antigos e embasamento cristalino foram parcialmente
erodidos. A transgressdo de Santos, o oceano entrou pelas zonas deprimidas e estabeleceu
sistemas lagunares, constituidos de sedimentos argilosos com fragmentos de conchas e
plantas. Ao mesmo tempo, depdsitos marinhos pleistocénicos foram erodidos, provindo
material para a deposi¢do das transgressivas areias holocénicas ¢ um modelo de evolugao para
a planicie de Santos proposto por Martim & Suguio (1989).

A planicie sedimentar santista consiste de areias argilosas, lagunas fluviais e depdsitos
sedimentares atuais, onde os canais fluviais sdo anastomosados e favorecem a deposi¢do de
sedimentos em ambiente de pantanos e lagunas, com influéncia da mistura de dois fluxos: (i)
oscilagdo das marés; e (ii) escoamento fluvial. Nesta interface, ocorrem sedimentos de
manguezais nas zonas protegidas por baias e lagunas, com influéncia da maré e constituidos
de materiais argilo-siltoso rico em matéria organica (Martin, 1988).

Suguio et al. (1990) ilustra na Figura 3.12 ambientes sedimentares relacionados a
maturidade textural e granulometria.
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Figura 3.12 - Transporte da carga detritica em fung¢do da granulagdo do material e velocidade
do fluxo (Fonte: Suguio et.al., 1990).

Poucos estudos enfatizaram os sedimentos da planicie de Santos. A excecdo se deve ao
mapa geologico da planicie costeira de Santos realizado por Martim & Suguio (1989),
conforme apresentado na Figura 3.13.

Os sedimentos analisados nesta pesquisa sao sedimentos holocénicos de origem fluvial
ou lagunar, e depositos continentais indiferenciados.

O clima na regido ¢ altamente influenciado pelo relevo, o que favorece a existéncia de
micro-climas naturais em uma 4rea relativamente pequena. Os ventos predominantes sdo de
SW durante o dia, com forte interferéncia da brisa maritima, ¢ de NE durante a noite,
associado aos ventos frios da drenagem da Serra do Mar. Nos meses de setembro a dezembro
ha forte influencia dos fluxos de W-SW (Nimer, 1989).

Em conseqiiéncia da influéncia de massas de ar maritimas e equatoriais, da brisa
maritima e do efeito da reteng¢do orografica, a média anual de umidade relativa do ar fica entre
70 e 90%. Gutberlet (1996) apresenta indice pluviométrico médio anual para o periodo de
1953 a 1983 de 2600 mm para a regido costeira da baixada santista. Dados historicos de
estagdes pluviométricas, listadas na Tabela 3.3, apresentam precipitagdo média anual de 2.900
mm.
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Estacéo Ao J H M A M J J A S GO N OTota

Piaragl.lera“) 19362000 | 339,5| 329,1{ 336,4] 227,6/ 153,2| 116,01 101,01 111,6 162,9) 205,5| 231,9 290,4] 2605,2
Cubatdo

(Herry média de
Borden) ®  |Seanos | 3859 380,1] 3500 2445 1566 1166 103,7 1169 187, 2660 264,1| 373,3 29539
(1): Fonte DAEE; (2) IPEN, 1986

Tabela 3.3 - Precipitagdo pluviométrica historica em duas estagdes inseridas regionalmente
na area de estudo.

As chuvas se concentram nos meses de dezembro a mar¢o quando chegam a
ultrapassar 250 mm mensais (Figura 3.13) e decai a menos de 150 mm mensais nos meses de
junho a agosto, onde ocorrem as maiores concentragdes de poluentes na atmosfera de
Cubatao.

A precipitagdo elevada provoca agdo erosiva incessante ¢ aporte de sedimentos com
destino a Baixada Litordnea, constituida de areias de praias e dunas, argilas, lamas orgénicas
dos mangues e sedimentos detriticos, geralmente finos, que a rede de drenagem arrasta das
serras vizinhas para o litoral, onde se acumulam em planicies aluviais, canais fluviais,
restingas, praias e lagunas.
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Figura 3.13 - Precipitacdo historica anual da estagdo Piagaguera e Henry Borden
O golfo de Santos, assim denominado por Azevedo (Almeida, 1953), estd entulhado

pelos processos combinados de sedimentacdo litoranea, restingas de Santos e Praia Grande e
sedimentacao fluvial.
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IV - GEOQUIMICA DOS ELEMENTOS MAIORES E MENORES

4.1  Rochas regionais

As rochas coletadas predominaram gnaisses constituidos por quartzo, biotita,
plagioclasio, feldspato potassico, muscovita, como minerais principais; e zircdo, granada,
turmalina, apatita, cianita, sillimanita, etc. como acessérios; metassedimentos constituidos de
granada muscovita gnaisse; e, leucogranito Serra do Morrao e granitoide.

As composicdes quimicas das rochas regionais encontram-se listadas nas tabelas 4.1 e
4.2.

A classificac¢do de rochas plutdnicas através de diagrama binario SiO, vs (Na,O + K;0)
proposto por Cox et.al. (1979) esté ilustrado na Figura 4.1, para os campos representativos das
rochas analisadas neste estudo.

TAS (Cox. et.al., 1979)
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Figura 4.1 - Classificag@o de rochas plutonicas (modificado de Cox et.al., 1979).

De fato, as rochas regionais sdo predominantemente de composi¢do granitica, com
algumas excegdes, como diorito (R3A), e granodioritos (P8B e R2) e composi¢do intermedidria
de granodiorito — granitica (P1). A amostra R4, caracterizada como granada muscovita biotita
gnaisse, estd geneticamente associada a rochas metassedimentares e ndo se enquadram na
classificagdo de Cox et.al. (1979).
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Tabela 4.1 — Composic¢ao dos elementos maiores das rochas regionais

Sample |R3A |[P8B |P11A |P1 R1 R2 R3B | P9 P11B |P10 R4 P8A

SiO, 60,38 | 67,74| 68,05]| 69,01 | 69,18] 69,58 | 70,65| 72,27| 7391 | 74,24| 74,75| 74,93
Al,O4 17,29] 14,06 153] 16,56| 16,11] 16,93 | 15,23 | 1441| 13,81 | 13,29 12,87| 13,51
MnO 0,094 | 0,082] 0,042] 0,043| 0,028 | 0,028 | 0,023 | 0,022| 0,017| 0,021| 0,051] 0,028
MgO 2,58 1,37 0,87 1,04] 0,63| 0,79 0,5/ 0,37] 0,14] 0,13 1,31 0,11
CaO 2,7 3,04] 232| 3,18 1,46 2,02 0,3 1,01 1,69 0,68 1,09 0,65
Na,O 221 293] 2,89 3,89 2,77 446] 1,05 2,06 2,8 3,36 1,08 3,54
K,0 227 4,13] 533| 1,21] 4,78] 1,44| 6,63| 595| 532| 5,24 2,73 4,74
TiO, 1,209| 0,522 0,602] 0,301| 0,386 0,313 | 0,537| 0,274| 0,124| 0,115| 0,487| 0,062
P,Os 0,366| 0,176] 0,185] 0,098| 0,118 0,05 0,25| 0,062| 0,033] 0,03| 0,039 0,204
Fe,0; 7,141 3,69 3] 2,78| 2,26| 226 2,49 1,81 1,3 1,23 4,07 0,81
Loi 2,62 09| 033] 1,57 1,5] 1,39] 1,93 1,3] 039] 0,39 1,41 0,49
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Tabela 4.2 — Composic¢do dos elementos menores das rochas regionais

Sample R3A[ P8B[P11A[ P1| R1l] R2|R3B P9[P11B| P10| R4[ P8A
Ba 852 1296 1199] 413| 333 852 489] 1426] 991| 342 660 1329
Ce 109 102 111f 17,5{ 17,5 49] 155 69| 156] 136 56 106
Cl 25( 19,5 25 25 25 25| 441] 19,5 25| 174 25 188
Co 58 17 51 47 50 78] 52 47 50 72 71 36
Cr 6,5 17] 65| 65| 65| 6,5 6,5 241 6,5 10 57 20
Cu 2,5 9 10 7 6 25 5 51 25 2 18 6
F 1544 731] 1013] 2043 | 275| 564]|1458|177,5] 275| 857 275( 1180
Ga 27 13 19 20 27 211 23 14 15 17 15 12
La 46 56 48 14 14 14] 83 21 80 70 33 51
Nb 16 16 25 10 14 201 23 10 14 30 21 16
Nd 54 35 30 7 14 71 78] 11,5 45 38 19] 11,5
Ni 19 14] 25 9 25 51 25 51 25| 1,5 25 10
Pb 12 22 47 13 30 28] 56 42 35 54 16 31
Rb 163 151 202 128 90] 166] 295( 170 176] 269| 111 154
Sc 7 12 7 7 7 7 7 4 7 4 7 11
Sr 498,2(412,4(338,8(481,9]1278,4]1364,9] 79[368,3(338,31132,5|117,1| 407,6
Th 11 12 18 7 13] 3,5] 6l 25 25 42 10 1
U 6 5 3 6 16] 1,5] 1,5 6 7 81 1.5 1,5
V 145 57 50 37 25 39 17 23 10 5 61 60
Y 15 31 23 7 9 12] 18 9 13 37 15 31
Zn 113 52 55 53 50 46| 56 27 21 24 48 44
Zr 185 165( 191f 102| 125] 153] 283| 154 123] 138] 245 172
S 150 75] 150] 150] 150| 150 150 75] 150 75] 150]121,89

Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).
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A Figura 4.2 ilustra valores minimos, maximos, medianos, ¢ 1° e 3° quartis da
composi¢do quimica das rochas regionais.
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Figura 4.2 - Grafico boxplot das concentra¢des dos elementos maiores e menores das rochas
regionais

A definicao de valores background segundo critério de Reinman et.al. (2005) foi
aplicado para a composi¢do quimica das rochas regionais. A Figura 4.3 ilustra os resultados e
destacam as amostras que apresentaram valores outliers, acima do background regional.
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Figura 4.3 - Numero de outliers da composigdo quimica das rochas regionais analisados

A amostra R-03A, classificada na petrografia em biotita plagioclasio gnaisse, €
quimicamente inserida no campo dos dioritos (Figura 4.1), apresentou concentragdes de Fe,Os,
MgO, TiO;, MnO, Zn e V, acima do background regional. Distintamente, biotita muscovita
granito (P-10) apresentou concentracdes de Rb, Cl e Nb; assim granito milonito (R-03B) com
Rb, Zr, Cl e Th, acima do background regional.

Os metais pesados como Cr, Cu e Ni apresentaram concentragdes acima do background
nas rochas metassedimentares, como no caso do granada muscovita gnaisse (R-04).

Os valores background tém finalidade fornecer populacdes de determinado numero de
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amostras que apresentam composicoes distintas de uma distribuicdo de dados. Neste caso, os
resultados indicaram dioritos, granitos e metassedimentos como rochas distintas entre as
amostras.

4.2  Manto de alteracéo

A composi¢do quimica dos compartimentos do manto de intemperismo, constituido de
solo organico, solo residual e rocha alterada, esté listada na Tabela 4.3.

O estudo do manto de intemperismo permitiu relagdo importante na definicdo de
elementos diluidos e concentrados no perfil de intemperismo. Esta relagdo foi interpretada com
base na normalizagdo da composi¢do quimica dos solos em relagdo a rocha alterada inserida no
perfil, inclusive, comparando com o range das composi¢des das rochas regionais.

A Figura 4.3 ilustra a normaliza¢do do solo residual (SR) e solo organico (SO) em
relagdo a rocha alterada (RA) inserida no perfil de intemperismo.
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Figura 4.3 — Resultados da normalizagdo dos solos com rocha alterada inserida no perfil de
intemperismo.
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Tabela 4.3 — Composic¢do quimica dos compartimentos do manto de alteragdo

A B C

Solo Solo Rocha
Elementos| organico residual alterada AIC B/C
SiO, 54,74 70,1 66,5 0,82 1,05
AlLO, 9,14 14,15 16,67 0,55 0,85
MnO 0,071 0,027 0,033 2,15 0,82
MgO 0,39 0,27 0,44 0,89 0,61
CaO 0,4 0,02 0,02 20,00 1,00
Na,O 0,29 0,21 0,33 0,88 0,64
K,O 1,63 1,66 5,58 0,29 0,30
TiO, 0,521 0,811 0,537 0,97 1,51
P,0Os 0,32 0,09 0,19 1,68 0,47
Fe 03 6,5 4,7 3,61 1,80 1,30
Loi 17,75 8,01 5,74 3,09 1,40
Ba 504 263 665 0,76 0,40
Ce 65 42 359 0,18 0,12
Cl 25 25 25 1,00 1,00
Co 65 12 47 1,38 0,26
Cr 40 28 6,5 6,15 4,31
Cu 88 18 2,5 35,20 7,20
F 904 1376 790 1,14 1,74
Ga 11 23 24.9 0,44 0,92
La 41 14 112 0,37 0,13
Nb 20 22 23 0,87 0,96
Nd 51 37 73 0,70 0,51
Ni 41 10 5 8,20 2,00
Pb 276 44 54 5,11 0,81
Rb 92 100 211 0,44 0,47
Sc 7 7 7 1,00 1,00
Sr 155,6 39 79,2 1,96 0,49
Th 3,5 18 66 0,05 0,27
U 1,5 1,5 1,5 1,00 1,00
\Y 83 79 23 3,61 3,43
Y 17 13 20 0,85 0,65
Zn 126 66 59 2,14 1,12
Zr 228 303 450 0,51 0,67
S 21654 150 395 5,48 0,38

Obs : resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).
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A Tabela 4.4 apresenta a classificagdo dos elementos com base nos resultados da
normalizacao discutida anteriormente.

Tabela 4.4 — Classificac¢do dos elementos em func¢do dos resultados de normalizacéo

Elementos Solo residual Solo orgénico
Transportados ou K, P, Mg, Mn, Al, Na, Ca, Ce, La, | K, Al, Si, Na, Mg, Th, Ce, La, Ga,
diluidos Co, Th, S, Ba, Rb, Sr, Y, Zr, Pb Rb, Zr, Nd, Ba, Y, Nb
Inalterados Si, Ga, Nb, ClI, Sc, U Ti, Cl, Sc, U
P, Fe, Mn, Ca, F, Co, Sr, Zn, V, Pb,
Concentrados Fe, Ti, Zn, F, Ni, V, Cr, Cu S, Cr, Ni, Cu

A concentracdo de CaO no solo residual foi igual na rocha alterada e corrobora com a
idéia da elevada lixiviacdo deste elemento dos minerais de feldspato e plagioclasio, ja nos
estagios iniciais de alteragdo de rocha. Isto se confirma na Figura 4.4 que ilustra concentragdes
de CaO na rocha alterada uma ordem de grandeza menor do que o range de composi¢do
quimica das rochas regionais.
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Figura 4.4 — Composi¢ao quimica do solo organico, solo residual, rocha alterada e range da
composi¢ao das rochas regionais.

Os elementos transportados ou diluidos do perfil de intemperismo estdo disponiveis
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para absorcdo e/ou adsorcdo pela matéria organica, argilominerais, minerais resistatos, ou
mesmo, soliveis nas 4guas superficiais e/ou subterraneas com destino ao mar.

4.3  Sedimentos fluviais regionais

As composi¢des quimicas dos sedimentos fluviais provenientes dos rios Cubatdo,
Pereque, Mogi (montante. meio e jusante), Piagaguera e Jurubatuba estdo listada na Tabela
4.5;4.6;4.7,;4.8¢4.9.

Os valores background da composi¢ao quimica dos sedimentos fluviais regionais foram
estimados pelo critério de Reimann ez.al.(2005) que propde a regra mediana+2*(3°quartil-
1°quartil). Os resultados estao ilustrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Numero de outliers da composi¢do quimica dos sedimentos analisados




Tabela 4.5 — Composi¢do quimica dos sedimentos do Rio Cubatio
Rio
Cubatéo Sedimento Total Fracdo < 150 mesh
Prof. (cm)| 0-5 | 5-10 | 10-20 | 40-50 | 0-10 | 10-20 | 30-50
SiO, 58.54| 61.33 | 64.15 | 67.69 | 53.94 | 52.86 | 51.76
AlLO; 16.94| 15.86 | 14.86 | 13.57 | 19.99 | 20.67 | 24.49
MnO |0.111| 0.134 | 0.126 | 0.119 | 0.126 | 0.155 | 0.111
MgO 1.77 | 1.61 1.51 1.29 | 1.75 1.7 0.98
CaO 0.54 | 0.51 0.45 | 0.34 | 0.51 0.5 0.22
Na,O 042 | 038 | 034 | 024 | 043 | 042 | 0.27
K,O 2.77 | 2.61 2.52 | 227 | 3.14 | 3.19 | 345
TiO, 0.929| 0.895 | 0.847 | 0.741 | 1,093 | 1,113 | 1,140
P,Os 0.162] 0.137 | 0.136 | 0.114 | 0.162 | 0.179 | 0.142
Fe,04 722 | 699 | 635 | 544 | 798 | 7.73 | 5.66
Loi 9.08 | 7.91 7.06 | 642 | 9.18 | 9.24 | 9.99

Ba 647 584 577 504 721 781 869

Ce 101 90 93 83 105 114 111

Cl 349 | 416 291 386 | 253 250 516
Co 22 26 36 30 16 19 10
Cr 85 78 76 79 91 98 112
Cu 40 39 36 38 56 60 89
F 1047 | 1052 | 986 811 | 1085 | 825 434
Ga 24 23 21 20 28 29 31
La 46 43 38 43 50 57 49
Nb 18 17 18 16 19 19 19
Nd 38 44 50 40 44 51 51
Ni 39 35 34 34 43 44 39
Pb 36 44 33 43 38 42 41
RDb 130 121 116 100 142 140 125
Sc 12 13 11 12 16 18 17
Sr 81 73.6 87 52.6 | 852 | 90.6 | 64.5
Th 15 14 13 10 18 20 15
U 9 9 8 8 10 10 9
\Y 99 90 90 80 114 113 112
Y 34 32 31 27 38 41 41

Zn 138 114 106 99 141 167 141
Zr 351 364 337 310 496 542 538
S 328 75 75 307 263 287 629
Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).




Tabela 4.6— Concentrag¢do dos elementos maiores € menores dos sedimentos do Rio Perequé.

Rio Perequé (STO)
Prof. (cm) 0-5 5-10 10-20 | 40-50
SiO, 81.45 79.12 77.09 66.06
Al,O, 7.15 8.24 8.96 13.2
MnO 0.038 0.041 0.042 0.052
MgO 0.96 1.1 1.09 1.29
CaO 0.23 0.24 0.26 0.44
Na,O 0.17 0.17 0.2 0.18
K;0 1.32 1.47 1.53 1.82
TiO, 0.55 0.612 0.64 0.879
P,0s 0.054 0.049 0.065 0.134
Fe,0; 3.57 4 4.07 5.52
Loi 3.37 34 4.64 9.19
Ba 296 303 325 417
Ce 56 70 70 100
Cl 19.5 261 19.5 178
Co 43 12 42 48
Cr 59 56 57 77
Cu 19 20 23 32
F 1168 834 838 855
Ga 13 12 14 19
La 28 34 33 42
Nb 13 10 16 22
Nd 40 44 26 46
Ni 21 23 25 34
Pb 11 23 17 36
Rb 62 64 70 79
Sc 7 5 7 12
Sr 27.3 26.5 33 44.2
Th 2 9 6 12
U 6 7 7 8
V 57 57 62 96
Y 21 23 24 30
Zn 70 77 85 97
Zr 215 230 243 353
S 75 75 559 6220

Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).
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Tabela 4.7 — Composic¢ao quimica dos sedimentos do Rio Mogi — montante, meio e jusante

Montante Meio Jusante

Fracao Total Total Total < 150 mesh
Prof.

(cm) 0-10 | 10-20 | 20-30 | 0-10 | 10-20 | 20-30 | 30-40 | 40-50 | 0-5 | 5-10 | 10-20 | 40-50 | 0-10 | 10-20 | 40-50
pH 5.88 6.08 6.3 4.67 | 547 6.25 6.26 5.62 |na. |na. |na. n.a. n.a. |n.a. n.a.
Eh 136 105 111 322 | 350 169 117 289 |n.a. |na. |n.a. n.a. n.a. |n.a. n.a.
SiO, 75.95| 83.31 | 77.01 |80.26| 80.11 | 71.91 | 72.98 | 74.28 | 64.77 | 66.38 72 69.87 |68.13| 56.49 | 52.38
AlLO; |[11.57]| 741 997 | 842 | 835 | 11.79 | 11.44 | 11.13 |13.66|13.66| 10.9 114 |13.01] 17.2 | 18.17
MnO [0.049| 0.04 0.091 [0.049| 0.045 | 0.065 | 0.068 | 0.059 |0.082]0.062| 0.057 0.06 [0.078] 0.093 | 0.109
MgO 0.64 | 0.68 0.84 | 1.05 | 1.05 1.48 1.48 1.3 1.39 | 147 1.22 124 | 1.32 | 1.58 1.69
CaO 0.22 0.3 037 [ 048 | 045 | 0.52 0.56 047 | 086 | 0.75 | 0.66 0.77 1096 | 1.07 1.7
Na,O 0.69 | 042 047 1046 | 035 | 0.39 0.53 048 | 041 047 | 047 043 056 | 0.5 0.59
K,O 493 | 2.71 323 [ 234 | 22 2.62 2.6 2.63 2.6 | 287 | 2.66 2.65 | 323 | 341 3.38
TiO, ]0.367| 0.442 | 0.804 [0.497] 0479 | 0.645 | 0.619 | 0.605 |0.822[0.743| 0.611 0.61 10.921 1 0.899
P,Os [0.052] 0.049 | 0.069 |0.066| 0.067 | 0.099 | 0.096 | 0.094 [0.5480.348| 0.3 0.496 | 0.29 | 0.564 | 0.963
Fe,O; | 274 | 241 4.19 | 3.04 | 3.11 4.51 4.47 423 | 562|526 4.12 437 | 509 ] 645 | 7.19
Loi 2.09 1.75 2.17 | 276 | 32 5.56 5.12 4.4 7.01 | 6.63 5.41 594 | 4.62 | 9.13 | 10.77
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Tabela 4.7 (continuagdo) — Composic¢ao quimica dos sedimentos do Rio Mogi — montante, meio ¢ jusante

Montante Meio Jusante
Fracao Total Total Total < 150 mesh

Prof.

(cm) 0-10 | 10-20 | 20-30 | 0-10 | 10-20 | 20-30 | 30-40 | 40-50 | 0-5 | 5-10 | 10-20 | 40-50 | 0-10 | 10-20 | 40-50
Ba 578 331 474 | 299 | 306 393 412 388 | 917 | 869 474 513 | 620 | 910 981
Ce 17.5 68 100 52 50 47 74 57 589 | 519 164 168 | 200 | 433 371
Cl 78 25 25 25 25 25 25 25 19.5 | 194 53 269 | 351 | 237 337
Co 25 48 46 12 68 66 31 51 131 25 128 24 8 11 10
Cr 31 27 46 39 36 51 53 62 57 53 53 53 53 68 91
Cu 14 13 18 14 17 24 22 22 32 28 24 27 41 83 89
F 846 519 885 | 831 | 977 | 1311 958 1214 | 3352 | 3139 | 1734 1847 | 1256 | 2662 | 2573
Ga 16 10 15 12 11 17 17 16 21 21 17 18 20 25 25
La 14 34 48 14 14 33 40.3 30 285 | 256 80 71 102 | 219 180
Nb 14 19 25 14 23 25 19 23 62 45 33 23 27 47 39
Nd 7 17 55 24 26 43 42 32 291 | 235 82 78 93 202 179
Ni 14 12 16 16 18 24 24 22 26 27 20 22 22 33 37
Pb 38 19 20 18 16 23 24 21 27 40 26 44 36 39 52
Rb 212 130 145 129 121 145 146 143 142 | 158 148 149 167 182 187
Sc 7 7 7 7 7 7 7 7 12 11 7 8 9 11 15
Sr 69.3 | 40.6 447 | 394 | 378 | 41.6 | 434 | 42.8 |387.3|432.5| 96.2 104.7 |116.8| 289.4 | 224.2
Th 11 14 30 13 11 14 16 12 27 25 14 15 29 30 29
U 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 8 7 7 8 11 10 10
\ 40 34 63 41 43 70 56 56 71 66 53 55 67 79 98
Y 15 23 42 25 23 30 29 27 46 38 27 29 44 51 47
Zn 49 42 55 51 56 74 72 70 100 | 92 87 111 107 | 152 273
Zr 128 198 362 | 261 | 251 325 318 301 405 | 284 304 305 | 961 | 678 401
S 150 150 150 150 150 150 150 150 | 753 | 861 505 446 | 443 | 1583 | 1731

Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).
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Tabela 4.8 — Concentracdo dos elementos maiores € menores dos sedimentos do Rio
Piagaguera.

Prof.
(cm) 0-10 | 20-Oct| 20-30 | 30-40 | 40-50

pH 5.32 6 6.44 6.52 6.4
Eh 258 13 -60 -23 22
Si02  [30.79] 36.81 | 38.55 | 52.45 |54.59
AI203 [27.88] 22.84 | 25.23 | 20.68 | 15.28
MnO [0.036| 0.061 | 0.149 | 0.048 | 0.048
MgO 046 | 1.17 1.02 0.91 1.13
CaO 0.24 | 0.69 0.32 0.3 0.45
Na20 034 | 0.86 0.5 0.46 0.7
K20 1.03 | 1.82 1.67 1.64 1.61
TiOo2 1,151 1,017 | 1,139 | 1,003 | 0.828
P205 10.997] 1,011 | 1,194 | 0.228 | 0.122
Fe203 | 9.92 | 934 | 1048 5.69 5.09
Loi 24.02| 25.04 | 20.54 | 17.03 | 20.56
Ba 287 | 515 404 331 308

Ce 136 138 197 107 87
Cl 786 | 3564 | 1977 1345 | 1772
Co 21 35 23 27 39
Cr 93 176 93 59 56
Cu 32 46 44 37 25
F 1540 | 2397 | 1914 1373 | 1122
Ga 46 34 40 30 21
La 63 94 78 39 42
Nb 30 27 25 21 19
Nd 105 140 113 60 42
Ni 39.6 | 48.2 37.8 29.1 22
Pb 56 72 73 62 46
Rb 55 105 81 86 79
Sc 16.7 16 16 7 7
Sr 77 | 1175 | 584 64.9 82
Th 22 22 22 15 9
U 6 28 18 1.5 1.5
\Y 181 157 170 120 91
Y 18 66 79 29 28
Zn 109 167 110 127 99
Zr 107 153 202 280 222
S 5013 | 18648 | 4086 5690 22618

Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de detecgdo).
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Tabela 4.9 — Concentra¢do dos elementos maiores € menores dos sedimentos do Rio
Jurubatuba.

Prof.(cm) | 0-5 | 5-10 | 10-20 | 40-50
Sio2 62.27| 64.65 | 66.2 | 58.77
Al203 [12.84| 1322 [ 12.65 | 1548
MnO 0.046| 0.045 | 0.044 | 0.052
MgO 1.64 | 1.66 1.57 1.99
CaO 1.24 | 1.18 1.18 1.17
Na20 1.63 | 1.54 1.51 1.69
K20 3.12 3 292 | 3.19
TiO2 0.645| 0.659 | 0.646 | 0.779
P205 [0.143] 0.161 | 0.143 | 0.156

Fe203 | 3.69 | 3.87 3.67 | 451
Loi 6.63 | 7.88 7.36 | 10.62
Ba 574 550 515 584
Ce 55 75 62 68
Cl 2377 | 2260 | 1853 | 2556
Co 96 72 85 49
Cr 73 71 71 81
Cu 20 12 12 14

F 1130 | 821 1236 | 1194
Ga 19 21 18 22
La 24 36 33 40
Nb 21 23 23 19
Nd 11.5 32 30 38
Ni 19 20 20 26
Pb 40 46 37 49
Rb 131 130 122 142
Sc 8 8 8 11
Sr 17421 171.6 | 163.9 | 173.2
Th 7 7 8 11
U 8 8 9 9
\Y 68 68 67 86
Y 15 16 15 19
Zn 72 74 69 89
Zr 306 296 278 316
S 3110 ] 3293 | 4783 | 8517

Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).
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Os valores de background funcionaram como limiares na separagdo de populagdes
distintas em relagdo ao conjunto de dados analisados. Os sedimentos fluviais regionais dos
rios Mogi, Piacaguera e Jurubatuba apresentaram composi¢des acima do background
regional, conforme listado na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Associag¢do quimica acima dos valores de background

Associacao quimica acima do background
Rio regional
Jurubatuba Na,O, Cl, Co, S
Mogi jusante CaO, P,0s, Ce, Cu, F, La, Nb, Nd, Sr, Zn
Piacaguera ALO; P,0Os, Loi, Cl, Cr, Ga, U, V, Y, S

A comparacao dos valores background dos sedimentos fluviais regionais com valores
background das rochas regionais forneceram informagdes do fracionamento dos elementos
quimicos na dindmica de alteracdo de rocha, como ilustra Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Rela¢do dos valores background calculados para os sedimentos e rochas
regionais

Os valores background das rochas regionais apresentaram Na, Ca e K, assim como Sr
e Ba, maiores comparados aos sedimentos regionais. Estes elementos sdo transportados do
manto de intemperismo e ndo se concentraram nos sedimentos fluviais, o que ratifica sua
predominancia nas aguas superficiais e marinhas. Ao contrario, Fe;O3;, MnO, Cr, Cu, Cl, Nd,
Ni, Sc, Y, Zn, Zr e S foram maiores nos sedimentos fluviais regionais em relagdo as rochas
regionais.

A presenca de matéria organica, 6xidos e hidroxidos de Fe/Mn e minerais acessorios
enriquecidos naturalmente em ETR, Sc, Y e Zr, como zircdo, turmalina, monazita, etc.,
podem explicar este natural enriquecimento destes elementos quimicos.

Para cloro sugere-se hipdtese da influéncia dos aerossois oceanicos e enxofre
associado a chuva 4cida provocada pela intensa emissdo de combustiveis fosseis de veiculos e
industrias da regido, como também decomposi¢ao da matéria organica.

As concentragdes de matéria organica (Loi) nos sedimentos fluviais apresentaram
correlacdes positivas com metais pesados (Pb, Ni, Cr, Zn e Cu) e confirmam seu alto poder de
reten¢do de ions disponiveis, conforme ilustra Figura 4.7.
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O solo organico apresentou concentragdes elevadas de Pb, Ni e Cu, com destaque para
concentragdes de Pb muito acima do background regional de 80 ppm. Neste caso, sugere
hipotese da presenga de pellets de minério de Fe proveniente da ferrovia proéxima ao local,
onde ocorre transporte de minério das industrias siderurgicas da regido (veja Foto 2.3), como
também do alto poder de retencdo de metais e outros ions em solugdo pela matéria organica.

Diagrama SiO, x Al,O; dos sedimentos fluviais regionais forneceram, em conjunto
com descricdes de campo e laboratdrio, informacdes sobre granulacdo e maturidade dos
sedimentos (Figura 4.8).
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Figura 4.8 - Diagrama binario SiO; x AL,0; dos sedimentos fluviais e solos

Por exemplo, sedimentos imaturos do Rio Mogi montante com predominio de quartzo,
muscovita, biotita, além de fragmentos liticos e granulacdo grossa (veja Foto 2.1),
apresentaram concentragcdes de SiO, elevadas (75-83%) e baixas de Al,O; (7,4 a 11,5 %),
comparados aos sedimentos do Rio Piacaguera com predominio de argila e lodo, e variagao
de 30,7 a 54,5% de SiO,, e 20,6 a 27,8% de Al,Os. Neste caso, sedimentos imaturos do Rio
Mogi montante e meio sdo considerados end-member no range destas concentragdes.

Os sedimentos do Rio Jurubatuba apresentaram concentracdes andmalas de Na,O
(1,5%), conforme ilustra a Figura 4.9, de até 1,9 vezes acima do background regional (0,8%).
Este rio estd fora da acdo direta dos efluentes industriais do pdlo industrial de Cubatao,
portanto, sua composicdo quimica pode ser utilizada como referéncia para sedimentos nao
contaminados. Mesmo assim, concentracoes de Na,O, Cl e S estiveram acima dos valores
background regionais. Neste caso, adota-se hipotese da influéncia da cunha salina com altas
concentragoes destes elementos.

O Rio Piagaguera também apresentou sedimentos com composi¢do andmala para
cloro, embora sem associagdo direta com sédio. Neste caso, cloro estaria em solucao com
posterior adsor¢do nos sedimentos, ja que predominaram sedimentos argilosos com alto poder
de retencdo de ions. Goldschmidt (1958) salienta importante contribui¢do da precipitagdo de
cloro, especialmente nas regides costeiras, o qual contem grande quantidade de cloro carreada
pelos sprays oceanicos.
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Figura 4.9 — Diagramas binarios 4,03 x Na;O e AL,O; x CI dos sedimentos fluviais ¢ solos

A Figura 4.10 destaca trés campos A, B e C, que representam respectivamente,
composi¢des de Nb, Nd, La, Ce e Sr das rochas regionais (A), intervalos de profundidade
andmalos dos sedimentos do Rio Mogi jusante (B) e sedimentos do Rio Piagaguera (C), além
dos demais sedimentos analisados.

Os sedimentos do Rio Mogi jusante apresentaram concentragdes de niobio de até 1,7
vezes acima do background regional de 35 ppm, como também em relagdo aos sedimentos
regionais, com concentracdes de 10 a 30 ppm (Figura 4.10).

Goldschmidt (1958) salienta importante relacdo geoquimica de Nb em minerais de
apatita, piroxénios ou relacionados com minerais de Ti, Sn e Zr em estdgios finais da
evolugdo de magmas graniticos e nefelina-sieniticos. No manto de intemperismo este
elemento permanece em pequenas fracdes em minerais resistentes, como cassiterita,
columbita, rutilo, ou transportados pelos sedimentos residuais (areias), sendo que, a maioria
do Nb precipita como argilas e bauxitas.

Os sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante também apresentaram distintas
concentragdes dos elementos Nd, La e Ce, incluidos no termo “Elementos Terras Raras”
(ETR). Os ETR apresentam raios ionicos comparaveis aos do Ca e Na e nas rochas regionais
apresentaram concentragdes de 7-78 ppm para Nd; 17 — 156 ppm para Ce; e 14 — 83 ppm para
La, conforme destaca o0 Campos A na Figura 4.10.
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Goldschmidt (1958) salienta mineral de monazita, xenotimio, gadolinita e orthita com
concentragdes de ETR como constituintes essenciais, geneticamente associados a pegmatitos
graniticos e nefelina-sienitos. Subordinadamente substituem divalentes Ca, Sr, ou Pb em
minerais de calcita, estroncianite, apatita, fluorita, scheelita e, em menor extensao, feldspatos.

O elemento Sr concentra-se em granitos e sienitos embora ndo se concentra em
minerais micaceos. A grande maioria de Sr de biotita ¢ muscovita se deve ao decaimento
radioativo de Rb (Goldschmidt, 1958).

As rochas regionais apresentaram concentragdes de Sr de 79 a 492 ppm, enquanto solo
residual apenas 39 ppm, o que ratifica elevada lixiviacdo de Sr das rochas pelo processo de
alteragdo. A maioria dos sedimentos fluviais regionais (75%) apresentaram baixas
concentragdes de Sr (<117 ppm), com excecdo dos sedimentos do Rio Jurubatuba (163-175
ppm) semelhante ao solo organico (155 ppm) e Rio Mogi jusante (224-432 ppm), de até 1,9
vezes acima do background regional, conforme ilustra Figura 4.10.

Estudo de Oliveira et.al. (2006) indicou sedimentos do Rio Mogi com concentragdes
andmalas para ETR. Neste estudo, incluimos P,Os, Co, Nb, F e Sr com composi¢cdes
andmalas. A hipdtese também estaria associada a presenca de fosfogesso em suas cabeceiras.

4.4  Fosfogesso e minério de carbonatito

A composi¢cdo quimica do fosfogesso e minério carbonatito de Cajati se encontram
listada na Tabela 4.11.

A Figura 4.11 ilustra comparagdo da composi¢do quimica do minério e fosfogesso
com o range das rochas regionais. Os resultados evidenciaram uma ordem de grandeza maior
para CaO, Loi, P,Os, U, Sc, Y, Nb, Nd, La, Ce, S, Sr, F ¢ Ba, em relagdo as rochas regionais.
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Tabela 4.11 — Composi¢do quimica das amostras de fosfogesso e minério de Cajati.

Elementos | MinérioCAJATI | 1 1 12
SiO, 0,005 0,005 0,005
AlLO, 0,05 0,11 0,12
MnO 0,134 0,017 0,004
MgO 3,85 0,03 0,02
CaO 51,73 33,75 | 36,04
Na,O 0,01 0,01 0,02
K,O 0,07 0,005 | 0,005
TiO, 0,053 0,523 0,177
P,Os 5,332 1,288 0,603
Fe,O4 2,41 0,77 0,25
Loi 36,16 5,84 5,6
Ba 850 6104 1351
Ce 213 3547 2980
Cl 25 25 25
Co 34 3 3

Cr 6,5 6,5 6,5
Cu 23 9 6

F 2237 4744 8987
Ga 4,5 4,5 4,5
La 126 1969 1637
Nb 171 110
Nd 44 806 737
Ni 9 11 11
Pb 46 30 31
Rb 1,5 1,5 1,5
Sc 37 17 19
Sr 5524,60 5205,40|6179,10
Th 30 69 81

U 83 71 87

V 21 4,5 4,5
Y 38 101 100
Zn 19 32 27
Zr 1 219 263
S 4965 354969 | 374195

Obs: resultados em cinza representam valores 0,5*L.D. (L.D.: limite de deteccao).
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Figura 4.11 - Elementos maiores ¢ menores do carbonatito de Cajati ¢ fosfogesso
comparados as rochas regionais.

4.5  Normalizacao com solo residual

A composicao quimica média dos elementos maiores e menores das rochas regionais e
sedimentos fluviais foram normalizadas com composi¢do do solo residual, de maneira que
forneceu discussdes sobre fracionamento de elementos quimicos na dindmica de altera¢ao de
rocha ¢ sedimentacgao.

Os critérios considerados foram elementos “enriquecidos” aqueles que apresentaram
valor da normalizacdo acima de 1,5; valores entre 0,5 a 1,5 clementos “semelhantes”; e
valores menores que 0,5 foram considerados elementos “empobrecidos”.

A Figura 4.12 ilustra os resultados da normaliza¢do da média da composicao quimica
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das rochas e sedimentos em relagao a concentracdo do solo residual para elementos menores.
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Figura 4.12 — Normalizagdo da média da composi¢cdo quimica das rochas e sedimentos
fluviais com composi¢ao do solo residual

As rochas regionais em relagdo ao solo residual apresentam concentracdes de MnO,
P,0s, K;O, MgO, Na,O e CaO maiores, o que evidenciam que estes elementos sdo
empobrecidos nos solos residuais, portanto, moveis na dindmica de alteracdo de rochas. Ao
contrario, os elementos SiO; e Al,O; ndo variaram e TiO; e Fe,O; enriqueceram no solo
residual, o que evidenciaram baixa mobilidade destes elementos na dinamica de alteragao.

Os sedimentos fluviais regionais apresentaram Al,Os; com concentragdes semelhantes
ao solo residual, com exce¢do do Rio Piagaguera com fator de 1,5 vezes a concentracao do
solo residual.

Para o elemento CaO todos os sedimentos fluviais apresentaram concentragdes
elevadas comparados ao solo residual, com fator de 14 a 62 vezes.

Para Fe,O3; os sedimentos apresentaram concentracdoes semelhantes ao solo residual,
com excec¢do do Rio Piagaguera com fator de 1,7 vezes.

Os sedimentos dos rios Pereque, Piacaguera, Mogi meio e Cubatdo apresentaram
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concentragdes de K,O semelhantes do solo residual, enquanto sedimentos dos rios Mogi
jusante, Jurubatuba e Mogi montante apresentaram fator de 1,6 a 2,1 acima do solo residual.

Todos os sedimentos fluviais apresentaram concentracdes elevadas de MgO, MnO e
Na,O comparados ao solo residual. Os sedimentos do Rio Jurubatuba apresentaram fator de
7,5 vezes a concentracdo do solo residual para Na,O, distintos comparados aos demais
sedimentos fluviais.

Os sedimentos fluviais dos rios Mogi montante, Pereque, Mogi meio e Cubatio
apresentaram concentragdes de P,Os semelhantes ao solo residual. Enquanto sedimentos dos
rios Jurubatuba, Cubatdo (FF), Mogi jusante e Piacaguera apresentaram fator de 1,6 a 7,8
vezes a concentragdo do solo residual. Destaque para sedimentos do Rio mogi jusante com
fator de 6,7 na fragdo fina e Piagaguera com fator de 7,5 vezes.

Os sedimentos fluviais regionais apresentaram concentragdes de SiO; e TiO,
semelhantes ao solo residual.

A Figura 4.13 ilustra resultados da normaliza¢do da média da composi¢do quimica das
rochas e sedimentos em relagdo a concentracdo no solo residual para elementos menores.

As rochas regionais em relagdo ao solo residual apresentam concentragdes de Y, Rb,
Ce, La, Ba, CI, U, Co e Sr maiores, o que evidenciam que estes elementos sao
“empobrecidos” nos solos residuais, portanto, méveis na dindmica de alteragdo de rocha. Ao
contrario, elementos Sc € Th ndo variaram e S, Ni, Nb, Ga, Nd, Zn, Pb, F, V, Zr, Cr e Cu
“enriqueceram” no solo residual, o que evidenciaram baixa mobilidade destes elementos na
dinamica de alteragao.

Os sedimentos fluviais do Rio Cubatdo (STO) apresentaram concentragdes de F, Th,
Nb, Pb, Ga, Zr, V, Nd, Rb e S semelhantes ao solo residual, enquanto os elementos Zn, Sc, Sr,
Cu, Ce, Ba, Y, Co, Cr, La, Ni, U e Cl apresentaram fator de enriquecimento. Na fracdo fina os
elementos Cu, Cr, Zr, V, Zn, Ga, Ni, S, Sc, Y, Rb, Ce, La, Ba ¢ U apresentaram maiores
concentragdes comparados a fracdo total. Apenas o elemento Co apresentou menor
concentra¢do na fracao fina comparado a fragao total.

Os sedimentos fluviais do Rio Pereque (STO) apresentaram concentragdes de Pb, Ga,
F, Rb, Nb, Sr, Zr, V, Nd, Sc, Zn, Ba e Cu semelhantes ao solo residual, enquanto os
elementos Ce, Y, Cr, La, Ni, Co, U, Cl e S apresentaram fator de enriquecimento.

Os sedimentos fluviais do Rio Mogi jusante (STO) apresentaram concentragdes de V,
Pb, Ga, Zr, Th, Sc, Zn e Rb semelhantes do solo residual, enquanto os elementos Cu, F, Nb,
Cr, Ni, Y, Ba, S, Nd, U, CI, Co, Sr, Ce ¢ La apresentaram-se enriquecidos. Na fracdo fina os
elementos Cu, Cr, Zr, V, Pb, Zn, Ga, Ni, S, Sc, Th, Y, Ba, Cl e U apresentaram maiores
concentragdes comparados a fragdo total, com excecdo de Co e Sr com menor concentragao
na fracdo fina comparado a fragdo total.

Os sedimentos fluviais do Rio Mogi meio (STO) apresentaram concentragdes de Ga,
V, Th, F, Nd, Nb, Zr, Zn, CL, S, Sc, U, Sr, Cu ,Ce, Ba ¢ Rb semelhantes do solo residual,
enquanto os elementos Cr, La, Y, Ni e Co apresentaram-se enriquecidos. Distintamente,
chumbo apresentou-se empobrecido em relagdo ao solo residual.

Os sedimentos fluviais do Rio Mogi montante (STO) apresentaram concentragdes de
F, Ga, V, Pb, Nd, Zn, Zr, Cu, Nb, S, Sc, U, Th, Cr, Sr, Ni, Ce semelhantes do solo residual,
enquanto os elementos Rb, Cl, Ba, Y, La e Co apresentaram-se enriquecidos.
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Ga, V, Nb, Zr, Pb, Zn, Y, Sc ¢ Rb semelhantes do solo residual, enquanto elementos Ce, Ba,
Ni, La, Cr, Sr, U, Co, S e Cl apresentaram-se enriquecidos. Destaca o elementos Th como
empobrecido em relagao ao solo residual.

Os sedimentos fluviais do Rio Piacaguera apresentaram concentracdes de Zr, Rb, Th,
Nb, F, Ba, Pb e Ga semelhantes do solo residual, enquanto Sc, V, Zn, Sr, Cu, Co, Nd, Ce, Y,
Cr, Ni, La, U, S e ClI apresentaram-se enriquecidos.

A Figura 4.14 apresenta resultados em ordem crescente dos valores da normalizacdo
para cada perfil de sedimento fluvial. Neste tipo de grafico ¢ possivel visualizar elementos
quimicos associados frente ao fator de semelhante das composi¢des do solo residual. Neste
sentido, algumas observacdes do comportamento dos elementos quimicos sdo obtidas.

Por exemplo, concentragdes dos elementos SiO, e TiO, foram semelhantes ao solo
residual para todos os sedimentos fluviais analisados na fragdo total. Isto ocorre também para
os elementos Al,O3 e Fe,03, com exceg¢do dos sedimentos do Rio Piagaguera, com fator de
enriquecimento de 1,5 e 1,7, respectivamente.

Os elementos CaO, MgO, MnO e Na,O apresentaram fator de enriquecimento para
todos os sedimentos fluviais em rela¢do as concentragdes do solo residual. Destaque para CaO
com fator de enriquecimento de 59 para o Rio Jurubatuba, enquanto MnO varia de 2.6 a 6.3, ¢
MgO de 1.6 a 4.5 vezes a concetragdo do solo residual.

Os sedimentos dos rios Cubatdo, Pereque, Mogi meio e montante apresentaram
concentragdes de P,Os semelhante do solo residual com excecdo para sedimentos dos rios
Mogi jusante (fator = 4.7), Piagaguera (fator = 7.8) e Jurubatuba (fator = 1.6).

Para elementos menores destacam-se Ga, Zr e Pb com composi¢do nos sedimentos
fluviais semelhantes ao solo residual. Isto também ocorre para F, Nb, Nd, Rb ¢ V; porém
sedimentos do Rio Mogi jusante apresentaram fator de enriquecimento para F (1.8); Nb (1.8);
e Nd (4.6); enquanto sedimentos do Rio Piagaguera apresentaram para Nd (2.4) e V (1.8).

Os sedimentos fluviais regionais apresentaram Cl, Co, Cr, La, Ni, U e Y com fator de
enriquecimento em relagcdo ao solo residual. Os sedimentos do Rio Jurubatuba e Piagaguera
apresentaram fatores de 90 e 75, respectivamente. Para cobalto variou de 2.4 a 6.5, com
destaque para Rio Mogi jusante (6.5). O elemento cromo variou de 1.2 (Mogi montante) a 3.4
(Piacaguera), atribuido a elevada quantidade de granada nos sedimentos que devem contribuir
com esta significativa quantia de Cr nos sedimentos. Para lantanio fator variou de 1.8 (Mogi
meio) a 12.3 (mogi jusante), sendo sedimentos do Piagaguera e Mogi jusante com fator de
enriquecimento de La até duas vezes os demais sedimentos, € o caso particular do sedimentos
superficiais do Rio Mogi jusante com fator de 12.3.

Uranio e itrio apresentaram fator de enriquecimento nos sedimentos, com excecao do
Rio Mogi montante e meio com valores semelhantes ao solo residual, ou seja, abaixo do
limite de detec¢ao do método.

A Figura 4.14 ilustra os elementos em ordem crescente dos resultados da normalizacao
das composi¢des quimicas dos elementos maiores € menores com composi¢ao do solo
residual analisado na 4rea de estudo.
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V - GEOQUIMICA ISOTOPICA

5.1  Isétopos de Sr

5.1.1 EXTRACAO TOTAL

A Tabela 5.1 apresenta a composicao isotopica de Sr para as rochas regionais.

Tabela 5.1 — Composi¢io isotopica de Sr das rochas regionais

Amostras| 8Sr/®Sr | Erro
P8B 0,918198 | 0,000099
P8A 0,716294 1 0,000043

P9 0,719316 | 0,000028
P10 0,754004 | 0,000075
R1 0,73296 | 0,000094
P11A |0,727003 | 0,000027
P11B 0,725324 1 0,000047

As razdes isotopicas Sr'’/Sr* das rochas regionais apresentaram correlagio negativa
com concentragdes de Sr e positiva com Rb, conforme ilustra a Figura 5.1.

A amostra do biotita gnaisse (P-8B) com razio Sr/Sr® de 0,918198 apresentou
composi¢do bastante radiogénica, atribuida a facies enriquecidas em biotita e feldspato
potassico dos gnaisses do Complexo Costeiro, ja que estes minerais sdo portadores de altos
contetidos de Rb e, portanto, apresentam alto teor de *’Sr (radiogénico). Ao contrario,
muscovita quartzo gnaisse (P-8A) com plagioclasio oftalmitico, apresentaram razio Sr*’/Sr*
de 0,716294; isto porque plagioclasio apresenta altas concentracdes de Sr e baixas de Rb e,
portanto, baixas razdes S /Sr*®. A composigio intermediaria foi razio Sr*’/Sr*® de 0,754004
para amostra do granito Serra do Morrao (P10).

As equacdes de mistura foram calculadas para os seguintes end-members: (i) biotita
gnaisse - muscovita quartzo gnaisse; (ii) biotita gnaisse — granito; (iii) granito — muscovita
quartzo gnaisse conforme ilustra a Figura 5.2.

83



87Sr/Bgr

0,9500

0,9000 -

0,8500 -

0,8000 -

0,7500 -

€ P-8B

@ P-10

R-01 P 1l-A
L 4

0,7000

87Sr/Bgr

¢ PO
P ® @ P8A

100 200
Sr[ppm]

300 400 500

0,9500

0,9000 4

0,8500 -

0,8000 -

0,7500 ~

@ P-8B

pi.B P 1A

¢ o
psa® €

0,7000

50

100 150 250

Rb [ppm]

200 300

87y /B8gr

0,7600

0,7500 1

0,7400

0,7300 1

0,7200 4

0,7100

& P-10

P 11-B

0,7000

87Sr/Bgr

100 200

300
Sr[ppm]

500

0,7600

0,7500 4

0,7400

0,7300 -

0,7200 4

0,7100

P 11-A

L 4
PI1-B pog

@ P-3A

& P-10

0,7000

50

100 150 200 250
Rb [ppm]

300

Figura 5.1 — Diagrama binério Sr*’/Sr* com concentra¢des de Rb e Sr das rochas regionais
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Figura 5.2 - Trends de mistura para end-members: (i) biotita gnaisse - muscovita quartzo
gnaisse; (ii) biotita gnaisse — granito; (iii) granito — muscovita quartzo gnaisse.
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As demais rochas regionais como muscovita biotita granito (P9), biotita gnaisse
(P11A), bolsdao granitico (P11B) e biotita quartzo gnaisse milonito (R1) apresentaram
composi¢des isotopicas dentro do campo terndrio dos trends de mistura das rochas graniticas

e gndissicas, conforme ilustra a Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Composicdes isotopicas de rochas comparadas ao campo ternario das rochas

graniticas e gndissicas.

O elemento Sr ¢ movel na dindmica de alteracdo de rocha. A Figura 5.4 ilustra
composi¢des isotdpicas do solo residual (0,7481+0,00007), solo organico (0,7309+0,00009) e
rocha alterada (0,7785+0,00002), comparada ao campo ternario das rochas regionais. E
notavel o fracionamento de Sr na dinamica de alteragdo rocha-solo.
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Figura 5.4 — Composigdes isotopicas do solo residual, solo organico e rocha alterada
comparadas ao campo ternario das rochas regionais.
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No manto de intemperismo destacam-se quatro end-members, a saber: (i) solo
residual; (i1) solo organico; (iii) rocha alterada; e (iv) carbonato biogénico. Este ultimo, esta
representado pela concha de Gastropode (Classe Terrestre Subulinidae seg.
http://www.conchasbrasil.org.br/conquiliologia/especies.asp?family=SUBULINIDAE, Foto
4.1) inserida no solo organico com razao Sr¥7/Sr*0 de 0,711440,00004.

|||n||\l|||r||||ﬁj

g ¢ netin

Foto 4.1 — Gastrépode

A Figura 5.5 ilustra trends de mistura para os end-members considerados no manto de
intemperismo.
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Figura 5.5 — Trends de mistura dos reservatdrios geoquimicos do manto de intemperismo ¢
rochas regionais

Os processos geolodgicos atuantes na dinamica de superficie em escala de bacia
hidrografica deverdo resultar na mistura de materiais que possuem composi¢des quimicas e
isotopicas em fungdo dos tipos de rochas, solos, poeira atmosférica, biota e/ou contaminagdo
antropica.

O solo organico e solo residual apresentaram composi¢des isotdpicas dentro do
intervalo das rochas regionais. No entanto, sgnificativo fracionamento de Sr atribuido a
elevada mobilidade deste elemento na dindmica de superficie.

A composi¢do menos radiogénica estd representada pela amostra de concha de
gastropode com razdo *’Sr/*°Sr de 0,7114; o que é normal, ja que carbonatos apresentam
baixa razdo Rb/Sr.

A Tabela 5.2 apresenta as composi¢des isotopicas de Sr da extracdo total dos
sedimentos fluviais regionais.
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Tabela 5.2 — Composicdes isotOpicas da extracdo total dos sedimentos fluviais analisados

Rios Profundidade | ’Sr/*®Sr (Total) | Erro esr
0-10 0,750728 0,000086 | 58.6
10-20 0,749109 0,000015 | 56.3
Cubatio (FF) 30-50 0,765639 0,000011 | 79.6
0-10 0,777062 0,000018 | 95.7
Mogi - meio (STO) 20-30 0,774401 0,000051 [ 92.0
Mogi - montante (STO) | 20-30 0,776868 0,000028 | 95.5
0-5 0,710371 0,000109 | 1.7
5-10 0,710199 0,000018 | 1.5
10-20 0,737798 0,000033 [ 40.4
20-30 0,736827 0,000095 | 39.0
Mogi - jusante (STO) 40-50 0,735642 0,000100 | 37.3
0-10 0,741729 0,000095 | 45.9
10-20 0,721151 0,000099 | 16.9
Mogi - jusante (FF) 40-50 0,724644 0,000085 | 21.8
0-10 0,724715 0,000071 [21.9
0-10 Argila 0,747883 0,000148 | 54.6
10-20 0,738339 0,000077 | 41.1
Piagaguera (STO) 40-50 0,7264 0,000077 | 24.3
0-5 0,724891 0,000037 [22.2
5-10 0,728910 0,000117 |27.8
10-20 0,724639 0,000011 |21.8
20-30 0,724958 0,000017 [ 22.3
Jurubatuba (STO) 40-50 0,725312 0,000019 | 22.8

Os sedimentos fluviais regionais apresentaram razdes isotdpicas de Sr que variaram de
0,71019 a 0,77706; dentro do intervalo das rochas regionais, com exce¢ao dos sedimentos do
Rio Mogi jusante nas profundidades superficiais (0-5 ¢ 5-10 cm), com razdes ° Sr/*°Sr
respectivamente de 0,71019 e 0,71037. Estas composi¢des foram inclusive menos
radiogénicas do que carbonatos biogénicos (gastropode), que possuem razdes *'Sr/*°Sr de
0,71142, conforme ilustra a Figura 5.6.

Os sedimentos do Rio Cubatio apresentaram razdes *'St/*°Sr que variaram de 0,74910
a 0,76563; dentro do campo ternario dos gnaisses graniticos, rocha alterada e solo residual.

Os sedimentos imaturos do Rio Mogi montante (0,7768) ¢ Mogi meio (0,7744-
0,7770) apresentaram composi¢des radiogénicas, dentro do intervalo das composi¢des da
rocha alterada e solo residual, com predominio de composi¢cdes da rocha alterada.
Provavelmente, reflete composicao isotopica de minerais primarios ainda nao alterados pelo
intemperismo, como por exemplo, biotita e feldspato potassico.
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Figura 5.6 — Composigdes isotopicas dos trends de mistura e sedimentos fluviais regionais

(SR-Solo residual; SO-Solo organico; RALT — rocha alterada)

Os sedimentos do Rio Jurubatuba apresentaram razdes ° Sr/*°Sr que variaram de
0,7246 a 0,7289; com composi¢des menos radiogénica do que solo organico, porém dentro do
intervalo das composi¢des das rochas regionais.

Os sedimentos do Rio Piagaguera apresentaram razdes ° Sr/*°Sr que variaram de
0,7247 a 0,7478; com composi¢des dentro do intervalo ternario de rochas regionais, solo
organico e solo residual.

O critério para definir composi¢des andmalas de Reimann et.al. (2005) aplicados para
as composig¢oes isotopicas de Sr nos sedimentos fluviais regionais mostraram que sedimentos
do Rio Mogi jusante apresentaram composigdes isotopicas de Sr andmalas nos intervalos de
profundidade 0-5 cm e 5-10 cm. Este fato em conjunto com composi¢des andmalas de P,Os,
Nd, La, Ce, Co, Nb, F e Sr, supostamente estaria associado a contaminagao por fosfogesso.

Hess et al. (1986) e Capo et al. (1998) apresentaram boas indicacdes de estudo de
proveniéncia a partir da definicdo de assinaturas isotopicas de Sr com a normaliza¢do das
composi¢des isotdpicas dos materiais geologicos com composicdes de referéncia. Neste
sentido, as composigdes isotdpicas foram normalizadas conforme a Equagdo (1).

e[‘XY = ]03 [(RXamostm /RXreferéncia) - ]] Equagﬁo (1),

onde X = elemento conservativo da mistura; e RX = razdo isotdpica do elemento
conservativo da mistura.

Os valores es; foram calculados a partir das razdes isotopicas de *'Sr/**Sr dos materiais
geologicos com extragdo total e normalizados com a composi¢do do mar (0,709; Faure, 1986)
e se encontram ilustrados na Figura 5.7.
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Figura 5.7 — Valores de eg; dos reservatorios geoquimicos analisados em extragao total

Os valores de eg; variaram de + 10,3 a + 63,5 para rochas regionais ¢ + 98,1 para rocha
alterada pelo intemperismo. Os solos apresentaram valores de + 31 para solo orgénico e +
55,1 para solo residual, dentro do padrao isotdpico das rochas regionais. As composi¢des do
gastropode apresentam valores de + 3,4; semelhantes as aguas superficiais do Rio Mogi
jusante (+3,2) que, no entanto, diferem das 4guas superficiais de montante + 17,7. Os
sedimentos fluviais do rio Mogi montante e meio, imaturos, apresentaram eg; de +92,2 a +96,
dentro do padrao isotopico das rochas regionais e semelhantes as assinaturas da rocha
alterada. Distintamente, sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante apresentaram valores
+1,7 e +1,9; distintos dos demais sedimentos que variaram de + 17,1 a + 96.

As composicdes isotopicas do minério e residuo das industrias de fertilizantes se
encontram listadas na Tabela 5.3 e, distintamente, apresentaram assinaturas isotopicas com
valores negativos de eg; (-5 € -4,9).

Tabela 5.3 — Composigdes isotopicas de Sr do minério de Cajati e fosfogesso de industrias de
Cubatao

8Sr/%Sr Total | Erro esr
Minério de Cajati 0.705072 0.000098 -5.5
Fosfogesso (11) 0.705445 0.000024 -5.0
Fosfogesso (12) 0.705487 0.000024 -5.0

De fato, pelo padrdo isotdpico em relagdo as composi¢des da dgua do mar, os
sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante pode apresentar mistura de composi¢des
isotopicas de Sr proveniente de duas fontes principais: a primeira corresponde aos
compartimentos geologicos naturais como rochas regionais, solos, dguas, aerossois € matéria
orgénica; e a segunda, corresponde ao fosfogesso depositado nas cabeceiras desta drenagem.
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Entretanto, Asahara et.al. (1999) observaram pelo método Rb-Sr em sedimentos
peliticos boas informacdes da fonte de materiais. Os sedimentos do Atlantico predominaram
composigdes que refletem materiais continentais com altas razdes *’Sr/*°Sr, comparados ao
norte do Pacifico com mistura de materiais continentais (altas razdes) e materiais vulcanicos
(baixas razoes).

Esta relagdo foi aplicada para tipos de rochas, sedimentos fluviais e solos que
compdem a area da bacia hidrografica, conforme ilustrado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Diagrama Rb-Sr dos materiais geologicos analisados

As rochas gnaissicas e graniticas do Complexo Costeiro apresentaram razdes * Sr/*°Sr
de 0,7162 a 0,7540; radiogénicas comparados aos diques basicos de Ubatuba com razdes de
0,708 e 0,709 (Cordani et.al. 1980). Neste caso, sedimentos fluviais apresentaram razdes de
0,7101 a 0,7744; dentro do intervalo das composigdes isotopicas de Sr para rochas do
Complexo Costeiro.

Entretanto, o residuo industrial constituido de gesso, anidrita e impurezas do
beneficiamento de carbonatito, apresentaram razao Y7Sr/%Sr de 0,70544 e 0,70548 para duas
industrias de Cubatdo; razdes estas muito baixas comparadas ao intervalo das rochas
regionais.

Neste caso, a hipotese de mistura de composigdes isotopicas de Sr proveniente dos
residuos industriais nos sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante, com baixas razdes
S1/**Sr, podem ser refutadas na medida em que as composi¢des estariam relacionadas ao
end-member rochas bdésicas. Porém, isto foi admitido como improvavel devido a baixa
propor¢do em area destas rochas na bacia hidrografica, e a pequena propor¢ao de minerais de
associagao basica nos sedimentos analisados.

Além do mais, composicdes anomalas de ETR nestes sedimentos corroboram com
associacdo direta com residuos industriais, ja que estes elementos ndo estdo enriquecidos nas
rochas basicas, conforme ilustra a Figura 5.9.
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Figura 5.9 — Assinaturas isotopicas de ¢"'Sr em relagio a concentragdo de ETR.

De fato, assinaturas isotopicas de Sr em conjunto com elementos terras raras
apresentaram boas informag¢des da proveniéncia de elementos quimicos. Por exemplo,
assinaturas isotopicas de Sr dos sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante (e*'Sr = +1,7)
poderia estar associado a contribuicdo das rochas basicas (¢¥'Sr = -1,6). No entanto,
enriquecimento de Y, La, Ce e Nd em relagdo aos demais sedimentos fluviais, rochas e solos
da regido, estdo diretamente associados com fosfogesso do que associados a rochas bésicas
(Figura 5.9).

5.1.2 EXTRACAO PARCIAL

A extracdo parcial dos sedimentos fluviais tem finalidade fornecer composic¢des
isotopicas de Sr presentes na estrutura cristalina dos minerais alterados pelo intemperismo,
adsorvidos nos minerais resistatos, de ions dissolvidos em solucdo proveniente das aguas
superficiais e subterraneas, como também das dguas de chuva e aerossois.

A Tabela 5.4 apresenta as composigoes isotopicas de Sr da extragdo em acido acético
dos sedimentos fluviais analisados e solos.
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Tabela 5.4 — Composigdes isotopicas da extragdo parcial em acido acético dos sedimentos

fluviais e solos

Rios Profundidade (cm) |®'Sr/*Sr (HAC) Erro esr
0-5 0.71615 0.000093 9.9
5-10 0.71756 0.000108 11.8
Cubatdo (STO) 10-20 0.716703 0.000136 10.6
20-30 0.71431 0.000144 7.3
40-50 0.71344 0.000435 6.0
Cubatio (FF) 30-50 0.71051 0.000099 1.9
0-5 0.706188 0.000069 -4.2
5-10 0.70561 0.000028 -5.0
Mogi jusante (STO) 10-20 0.70637 0.000071 -3.9
20-30 0.707119 0.000066 -2.9
40-50 0.70762 0.000120 -2.2
Mogi jusante (FF) 10-20 0.706187 0.000101 -4.2
40-50 0.707451 0.000119 -2.4
Mogi meio (STO) 0-10 0.717353 0.000032 11.6
20-30 0.722172 0.000015 18.3
Mogi montante (STO) 20-30 0.735849 0.000018 37.6
0-5 0.708965 0.000136 -0.3
5-10 0.70895 0.000156 -0.3
Jurubatuba (STO) 10-20 0.70923 0.000050 0.1
20-30 0.709241 0.000235 0.1
40-50 0.709325 0.000086 0.2
Solo organico - 0.71123 0.000063 2.9
Solo residual - 0.71121 0.000032 2.9
0-10 0.709733 0.000071 0.8
. 0-10 Argila 0.710109 0.000022 1.3
Piagaguera
10-20 0.710228 0.000046 1.5
40-50 0.710605 0.000019 |2.0

A Figura 5.10 ilustra composi¢des isotopicas de Sr dos sedimentos fluviais regionais
com extracdo parcial comparado a extracao total.
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Figura 5.10 — Diagrama *’Sr/*Sr (fracdo total) versus *'Sr/**Sr (extracdo parcial)
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Na extragdo total as composicdes apresentaram ampla variagio das razdes *’Sr/*°Sr
(0,7101 a 0,7770); comparadas a extragdo parcial com menor variacdo das razdes 37Sr/%0Sr

(0,7056 a 0,7358).

A Tabela 5.5 apresenta a composi¢do isotdpica da extracdo em acido cloridrico dos

sedimentos fluviais analisados.

Tabela 5.5 — Composi¢des isotopicas de Sr da extragdo em acido cloridrico dos sedimentos

fluviais

Rios Profundidade (cm) | ¥'Sr/®*Sr (HCI) Erro
0-5 0.716176 0.000032
10-20 0.716091 0.000125
20-30 0.712620 0.000449

Cubatio (STO) 40-50 0.712450 0.000178
0-10 0.718113 0.000073
10-20 0.717969 0.000104

Cubatio (FF) 30-50 0.710890 0.000149
0-5 0.705556 0.000053
5-10 0.705383 0.000023
10-20 0.706264 0.000067
20-30 0.706779 0.000104

Mogi jusante (STO) 40-50 0.706413 0.000068
0-10 0.706484 0.000048
10-20 0.705780 0.000034

Mogi jusante (FF) 40-50 0.707641 0.000190
0-5 0.710850 0.000135
5-10 0.710041 0.000133
10-20 0.710254 0.000080
20-30 0.710024 0.000013

Jurubatuba (STO) 40-50 0.709926 0.000017
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A extragdo em 4acido cloridrico tem como objetivo extrair composi¢des isotopicas de
carbonatos, matéria organica, ou mesmo, alguns argilominerais. Neste estudo, foram
comparadas composi¢des isotopicas de Sr da extracdo parcial em 4cido acético e éacido
cloridrico. O acido acético representa um dos acidos livres de dguas da chuva, variando de 10
a 70% para eventos individuais e atingindo 44% na média (Leal, et.al., 2004).

As composi¢des isotopicas foram semelhantes para os dois acidos com variagdes
inferiores a 0,001. Os resultados, ilustrados na Figura 5.11, apresentaram composi¢des
inferiores da dgua do mar (0,709) para sedimentos do Rio Mogi jusante (0,7053 a 0,7076), e
composicdes semelhantes a 4gua do mar para os sedimentos do Rio Jurubatuba,
principalmente na extragdo em dacido acético com pequenas variagdes de 0,001 menos
radiogénica comparado ao acido cloridrico. As composi¢des no Rio Jurubatuba corroboram
com hipétese da influéncia da cunha salina, seja pela oscilagio das marés ou aerossois
oceanicos, inclusive com composi¢des anomalas para Na e Cl.

Assim, composi¢des isotopicas da extracdo parcial em 4cido acético podem
corresponder uma boa aproximacdo da composicdo isotdpica das aguas intersticiais nos
sedimentos analisados.
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Figura 5.11 — Diagrama *’St/*°Sr (extracdo HCI) versus *’Sr/**Sr (extracio HAc)

Ao contrario do acido cloridrico que lixivia Sr de carbonatos, matéria organica e
alguns argilominerais, a composicao isotopica em HNO; tem maior poder de extracdo de Sr
de minerais resistentes. A Tabela 5.6 apresenta as composi¢des isotopicas de Sr da extragao
em acido nitrico dos sedimentos fluviais analisados.
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Tabela 5.6 — Composi¢des isotopicas de Sr da extragao parcial com acido nitrico dos
sedimentos fluviais analisados

Profundidade

Rios (cm) Sr/%Sr (HNO,) Erro
0-5 0.735790 0.000140
10-20 0.738138 0.000035
20-30 0.723746 0.000097
Cubatio (STO) 40-50 0.735440 0.000103
0-10 0.733850 0.000103
10-20 0.728948 0.000074
Cubatio (FF) 30-50 0.730820 0.000058
0-5 0.706517 0.000057
5-10 0.705848 0.00003
10-20 0.717368 0.000086
20-30 0.720599 0.000153
Mogi jusante (STO) 40-50 0.715510 0.000079
0-10 0.715446 0.000029
10-20 0.707600 0.000099
Mogi jusante (FF) 40-50 0.711782 0.000045
0-5 0.729045 0.000011
5-10 0.722636 0.000016
10-20 0.742200 0.000078
20-30 0.723691 0.000016
Jurubatuba (STO) 40-50 0.724731 0.000020

A comparacdo da extracdo parcial entre HCI e HNO; demonstrou composi¢des
isotopicas em acido nitrico com ampla variagdo das razoes Y7Sr/%%Sr de 0,7058 a 0,7422;
comparadas a HCI (Figura 5.12) com variagdo de 0,7053 a 0,7181. Nota-se que sedimentos do
Rio Mogi jusante nos intervalos superficiais (0-5 cm e 5-10 cm) apresentaram razdes ° Sr/*°Sr
semelhantes para os dois métodos de extragdo parcial.

0,743
2
= 0,733
g
2 0,723 |
o x X
% 0,713 g
z o ©ox 7 o
o wo O ®x X
0,703 * - - !
0,703 0,713 0,723 0,733 0,743
Extragdo parcial HNO,
0O Cubatéo (STO) X Cubatéo (FF) X Mogi jusante (STO)

O Mogi jusante (FF) © Jurubatuba (STO)
Figura 5.12 — Diagrama ’Sr/*Sr (extragdo HCI) versus *'Sr/**Sr (extracio HNO3)
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A Tabela 5.7 apresenta as composigdes isotopicas de Sr do residuo da extracao parcial
dos sedimentos fluviais analisados, que representam composicdes isotOpicas de minerais
resistentes para extragdes parciais em HAc, HCl ¢ HNO;. As composi¢des apresentaram
ampla variagdo das razdes 3Sr/%Sr de 0,7255 a 0,7774; conforme ilustra a Figura 5.13.

0,800
0,780 o -
0,760
0,740
0,720 -

0,700
0,700 0,720 0,740 0,760 0,780 0,800

Nx *

Vom

Extragao residuo

Extragdo parcial - HCI

¥ Mogi jusante (STO) O Mogi montante (STO) @ Solo orgénico
B Solo residual < Piagaguera

Figura 5.13 — Diagrama *’St/**Sr (extragdo HCI) versus *’St/**Sr (extragio
residuo)

Tabela 5.7 — Composigdes isotopicas de Sr do residuo da extra¢do parcial dos sedimentos
analisados.

Profundidade | ¥Sr/®Sr Erro
Mogi jusante (STO) 0-5 0,749570 | 0,000135
5-10 0,738689 | 0,000096
10-20 0,773951 | 0,000100
20-30 0,772242 | 0,000329
40-50 0,774112]0,000112
Mogi meio (STO) 0-10 0,778342 | 0,000461
20-30 0,776567 | 0,000075
Mogi montante (STO) 20-30 0,777456 | 0,000141
Solo orgéanico - 0,732117 | 0,000045
Solo residual - 0,749451 | 0,000093
Piacaguera 0-10 0,727088 | 0,000060
0-10 Argila 0,725544 | 0,000046
10-20 0,741574 | 0,000038
40-50 0,729260 | 0,000028

As razdes V'Sr/*°Sr da extracdo em HAc dos sedimentos foram normalizadas com a
composicdo da 4dgua do mar e comparadas com composi¢des das aguas superficiais e
fosfogesso, conforme ilustra Figura 5.14. Os resultados evidenciaram sedimentos do Rio
Mogi jusante com padrdo isotopico semelhante do residuo fosfogesso para intervalos
superficiais (0-5 € 5-10 cm).

Isto, em conjunto com composi¢des andmalas de P,Os, Ce, La, Nd, Nb e Sr nestes
sedimentos, corroboram com hipdtese de contaminagdo por fosfogesso nos sedimentos
fluviais do Rio Mogi, embora localmente, j4 que sedimentos do meio e montante desta
drenagem apresentaram padrao isotopico das aguas superficiais.
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Figura 5.14 — Valores de es,; dos sedimentos analisados em extragdo parcial

Cordani et.al. (2004) estudaram sedimentos peliticos com extra¢ao parcial em HCI de
ambientes sedimentares continentais € marinhos, cujo tratamento tem finalidade remover a
fragdo carbonadtica e caracterizar composicdes isotdpicas de Sr que refletem a d4gua do mar no
tempo de deposicio dos sedimentos, com razio *’Sr/**Sr menor do que a fragdo terrigena dos
sedimentos.

Em relacdo a este estudo, resultados isotdpicos da extragdo em HAc dos materiais
analisados, que em teoria representa composicdo isotopica da agua intersticial do sedimentos,
foram semelhantes aos sedimentos peliticos de distintos ambientes sedimentares (Cordani
et.al., 2004), conforme ilustrado na Figura 5.15.
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Figura 5.15 — Razdes *’Sr/**Sr de sedimentos peliticos de ambientes continentais e marinhos,
comparados aos materiais geoldgicos deste estudo

Os sedimentos fluviais do Rio Jurubatuba apresentaram na extracdo parcial em acido
acético razdes °'Sr/*°Sr que variaram de 0,7089+0,0001 a 0,7093+0,00008; semelhante da
composicao da adgua do mar de 0,70916 (Banner, 2004) e menos radiogénica do que
sedimentos da Bacia de Campos. A anomalia de Na e CI observada na geoquimica elementar
corrobora com hipdtese de influéncia da oscilagdo das marés neste rio.
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Os sedimentos fluviais do Rio Cubatdo apresentaram na extragdo parcial em acido
acético razdes *'Sr/*°Sr que variaram de 0,7105%0,00009 a 0,7175+0,0001; dentro do
intervalo de composigdes isotdpicas dos sedimentos peliticos, porém apresentou variagdo de
0,007 entre distintos intervalos de profundidade.

Os sedimentos fluviais do Rio Piagaguera apresentaram na extracdo parcial em acido
acético razdes *'Sr/*°Sr que variaram de 0,7101+0,00007 a 0,7106+0,00001; composi¢des
estas dentro do intervalo das composi¢cdes dos sedimentos da Bacia de Campos, e com
variagdo apenas de 0,0005 entre diferentes intervalos de profundidade.

As composigdes isotopicas de Sr dos solos e concha de gastrépode foram semelhantes.
As razdes V'Sr/*°Sr foram de 0,7112+0,00003 para solo residual, 0,7112+0,00006 para solo
organico e de 0,7114+0,00004 para concha de gastropode. Estas composi¢cdes também foram
semelhantes das aguas superficiais do Rio Mogi jusante que apresentou razio *'Sr/*°Sr de
0,7112+0,0001.

Aguas pluviais analisadas por Veridiana (no prelo) apresentaram razdes *’Sr/*’Sr de
0,7141; 0,7139 e 0,7129 para épocas de outubro/04, enquanto janeiro/05 apresentou razao
0,7173. Estas composicdes estiveram dentro do intervalo das composi¢des isotdpicas das
aguas superficiais da baixada santista, curiosamente.

Distintamente, sedimentos fluviais do Rio Mogi montante apresentou razio *’Sr/*°Sr
de 0,7358+0,00001 na extragdo parcial em acido acético, muito radiogénica comparada aos
sedimentos do meio do rio com razdes ¥'Sr/*’Sr de 0,7173+0,00003 ¢ 0,7221+0,00001.
Enquanto, sedimentos de jusante apresentaram razdes ° Sr/*°Sr que variaram de
0,7056+0,00002 a 0,7076+0,0001; composi¢des estas consideradas andmalas, ja que
apresentaram-se composi¢des abaixo da agua do mar que funcionam como background. A
anomalia de CaO, P,0s, Ce, Cu, F, La, Nb, Nd, Sr e Zn nestes sedimentos corroboram com
hipdtese de fonte exotica nos sedimentos que alterou as composicdes isotopicas de Sr.

Entdo, se composic¢des isotopicas da extragdo parcial em acido acético dos sedimentos
representam, em teoria, composigdes isotopicas do liquido intersticial, ¢ de fato conclusivo,
que sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante, que apresentou assinatura isotopica de Sr do
fosfogesso na extragdo parcial, esteja de fato, impactado pelos residuos depositados em suas
cabeceiras. As composicdoes andmalas de ETR, entre outros elementos nos sedimentos
superficiais do Rio Mogi jusante, corroboram com esta hipotese.

Entretanto, nos resta a questdo de que estas composi¢des isotdpicas estariam
associadas a um erro analitico. Neste caso, analise do diagrama X-Y para duplicatas de campo
com resultados da extragdo total e parcial apresentam concordancia, conforme ilustrado na
Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Composigao isotopica de Sr de duplicatas de campo
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As composigdes isotopicas de Sr na extragdo parcial em acético apresentaram
semelhancas para duplicatas de campo. Para extracdo total, distintamente, as composicoes
variaram em até 0,005; significativo comparado a diferenga de 0,0004 para extragdo parcial.
Isto pode estar associado a diferenca mineralogica, ja que o ambiente sedimentar fluvial ndo ¢
homogéneo em sua total extensao.

5.1.3 MISTURA DE DOIS COMPONENTES

Os sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante apresentaram composi¢des isotdpicas
de Sr semelhantes ao residuo fosfogesso depositados nas cabeceiras de sua drenagem. Neste
caso, as equacdes proposta por Faure (1985) para estimar a propor¢do de mistura das
composi¢des isotopicas com base na escolha de dois end-members.

Os end-members foram escolhidos com base nos extremos das razdes °'Sr/*®Sr, ou
seja, razdes radiogénicas dos sedimentos do Rio Mogi montante ( *’Sr/*Sr = 0,7770); e o
residuo fosfogesso com razio *’Sr/**Sr de 0,7054.

A Figura 5.17 ilustra diagrama binario das razdes *’Sr/**Sr e concentragdes de Sr dos
sedimentos fluviais comparados ao trend de mistura adotado.
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Figura 5.17 — Diagrama *’St/**Sr vs concentragdo de Sr para sedimentos fluviais comparados
ao trend de mistura sedimento - fosfogesso

Os célculos da propor¢ao de mistura dos sedimentos fluviais dos rios Mogi e
Piacaguera estao listados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resultado do calculo de mistura para dois end-members selecionados

Sedimentos fluviais | Fracdode A | Fracdo de B

P3 0-5 0,9444 0,0556
P3 5-10 0,9370 0,0630
P3 10-20 0,9916 0,0084
P3 20-30 0,9909 0,0091
P3 40-50 0,9902 0,0098
PA 0-10 0,9951 0,0049
PA 10-20 0,9880 0,0120
PA 40-50 0,9943 0,0057
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Os resultados indicaram que sedimentos do Rio Mogi jusante (P3 0-5 ¢ P3 5-10)
apresentaram respectivamente 5,5% e 6,3% de composicdes isotopicas do end-member
fosfogesso, e apenas 1,2% nos sedimentos do rio Piagaguera (PA-10-20). Entretanto,
comparando com sedimentos do Rio Jurubatuba com assinaturas isotopicas semelhantes da
agua do mar, os sedimentos do Rio Mogi jusante apresentaram menos de 5% de composigdes
provenientes do end-member fosfogesso.

A Teoria de Mistura de Faure (1986) exclui ou assumi como insignificantes perdas ou
ganhos por reacdes quimicas, como formacdo de precipitados insoliveis provenientes da
solugdo, adsor¢ao de ions na superficie do mineral, dissolu¢cdo do mineral e remog¢ao de ions e
cristalizacdo de minerais secundarios. Neste sentido, deve-se olhar com cautela os resultados
do calculo de proporgao, ja que na dinamica de sedimentagdo estdo envolvidos todos estes
processos.

5.2  Is6topos de Nd

5.2.1 EXTRACAO TOTAL

A Tabela 5.9 apresenta a composi¢ao isotdpica de Nd para as rochas regionais.

Tabela 5.9 — Composigéo isotopica de Nd para rochas regionais

Amostra “3Nd/*Nd (Total) | Erro eq
R-01 0,511500 0,000010 | -22,20
P11-A 0,511986 0,000009 | -12,72
P11-B 0,511866 0,000008 | -15,06

As razdes '“Nd/"**Nd das rochas regionais foram 0,51150 para biotita quartzo gnaisse
milonito (R1); 0,51186 para bolsdo granitico (P11B); e de 0,51198 para biotita gnaisse
(P11A). A Figura 5.18 ilustra o trend de mistura para rochas regionais, assim como para rocha
alterada com razio '“Nd/"**Nd de 0,51186+-0,000009.
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Figura 5.18 — Trends de mistura das composigdes isotopicas ¢ concentragdes de Nd das
rochas regionais e rocha alterada.
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Os solos apresentaram razdes '*Nd/"*'Nd de 0,5119+-0,00001 para solo residual; e
0,51200+-0,000009 para solo organico. A composi¢do isotdpica de Nd da rocha alterada foi
semelhante do granito (P11B), porém com concentragdes elevadas de Nd. A Figura 5.19
ilustra composi¢des isotdpicas de Nd dos solos comparadas ao trend de mistura das rochas
regionais e rocha alterada.
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Figura 5.19 — Trend de mistura das composic¢des isotopicas e concentragdes de Nd das rochas
regionais e rocha alterada, comparados as composi¢des de solos.

O solo residual apresentou composi¢ao isotopica de Nd dentro do trend de mistura de
biotita gnaisse e rocha alterada, e evidenciaram que processos de alteracdo de rocha nao
alteram significativamente as composicdes isotdpicas de Nd. Distintamente, solo organico
apresentou composi¢ao isotdpica de Nd mais radiogénica comparada as rochas, rocha alterada
e solo residual. Isto pode representar composi¢do radiogénicas de rochas inseridas na bacia
hidrografica e nao caracterizadas neste estudo, como também, influéncia da deposicao de
aerossois e absorcdo pela vegetagdo, ja que solo organico apresenta elevada propor¢do de
vegetacao em decomposicao.

A Tabela 5.10 apresenta a composi¢ao isotdpica de Nd para os sedimentos fluviais
analisados.

Tabela 5.10 — Composigdes isotopicas de Nd da extragado total dos sedimentos fluviais

Amostras ‘ “3Nd/**“Nd (Total) | Erro e
Mogi jusante (STO
P3 0-5 0,512132| 0,000009 -9,88
P3 40-50 0,512068 0,000010 -11,12
Mogi meio (STO)

PC 0-10 0,511858 | 0,000013 -15,22
PC 20-30 0,511860 | 0,000009 -15,18
Mogi montante (STO)

PB 20-30 0,511748 | 0,000015 -17,35
Piacaguera
PA 0-10 0,512069 | 0,000008 -11,10
PA 0-10 Argila 0,511964 | 0,000011 -13,15
PA 10-20 0,511959| 0,000010 -13,25
PA 40-50 0,511882| 0,000009 -14,75
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Os sedimentos do Rio Mogi montante ¢ meio apresentaram razdes '“Nd/'**Nd que
variaram de 0,51174 a 0,51186; dentro do range das rochas analisadas. Os sedimentos de
montante foram menos radiogénicos do que Mogi meio que nao apresentou nenhuma variagao
em para diferentes profundidades do perfil, dentro da incerteza do método analitico.

A Figura 5.20 ilustra sedimentos do Rio Mogi meio dentro do campo ternario das
composi¢des das rochas regionais, e sedimentos de montante distintos em relagdo as
concentragdes de Nd, porém dentro do intervalo das composi¢des isotdpicas das rochas

regionais.
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Figura 5.20 — Trend de mistura das composigdes isotopicas ¢ concentragdes de Nd das rochas
regionais e rocha alterada, comparados as composi¢des dos solos e sedimentos do Rio Mogi

montante e meio.

Os sedimentos a jusante do Rio Mogi e Rio Piacaguera apresentaram razdes
"Nd/"**Nd que variaram de 0,51188 a 0,51213. A Figura 5.21 ilustra que intervalos de 0-5 e
40-50 cm de profundidade do perfil de sedimento do Rio Mogi jusante e 0-10 cm do Rio
Piagaguera apresentaram composi¢des isotdpicas de Nd radiogénicas e enriquecidas nas
concentragoes de Nd.
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Figura 5.21- Trend de mistura das composigdes isotopicas e concentragcdes de Nd das rochas
regionais e rocha alterada, comparados as composi¢des dos solos e sedimentos dos rios Mogi
jusante e Piagaguera.
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Os intervalos de profundidade dos perfis de sedimento dos rios Piagaguera e Mogi
jusante com composi¢des radiogénicas foram distintos em relagdo ao padrdo isotopico das
rochas regionais ¢ manto de intemperismo. Estes mesmos intervalos de profundidades
também apresentaram anomalias nas concentracdes de elementos maiores € menores,
conforme discutido no Capitulo III.

A hipétese proposta para anomalia das composi¢des quimica e isotopica destes
sedimentos fluviais esta associada a contaminac¢do por fosfogesso, depositado nas cabeceiras
desta bacia hidrografica, uma vez que minério carbonatito e fosfogesso apresentaram
composi¢des mais radiogénicas e altas concentracdes de Nd, conforme listado na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Composigdes isotopicas de Nd do minério carbonatito e fosfogesso.

Amostras “3Nd/*Nd (Total) | Erro eq

Minério de Cataldo 0,512325| 0,000017 -6,10
Minério de Cajati 0,512622 | 0,000009 -0,31
Fosfogesso (I1) 0,512302 | 0,000011 -6,55
Fosfogesso (12) 0,512264 | 0,000013 -7,30

A Figura 5.22 ilustra padrao isotdpico de Nd das rochas regionais, solos, sedimentos
fluviais dos rios Mogi jusante e Piagaguera comparados as composi¢cdes do minério e residuo
das industrias de fertilizantes.
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Figura 5.22 — Trend de mistura das composic¢des isotopicas e concentragdoes de Nd das rochas
regionais, rocha alterada, comparada as composigoes de solos, sedimentos dos rios Mogi
jusante e Piagaguera, e minério e residuo das industrias de fertilizantes.
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A definicdo de assinaturas isotopicas de Nd foi realizada com normalizacao das
composi¢des isotdpicas dos materiais geoldgicos com o reservatorio condrito uniforme
(CHUR), representado pelos meteoritos. Os resultados, listados na Tabela 5.11 estdo
ilustrados na Figura 5.23, evidenciaram que minério carbonatito apresenta composigdes
isotopicas de Nd semelhantes ao CHUR, ou seja, interpretadas como mantélicas e distintas
das rochas gnaissicas graniticas e granodioriticas do Complexo Costeiro, que apresentaram
eng de +15 a +22.
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Figura 5.23 — Diagrama eNd vs profundidade dos perfis de sedimento comparados com
rochas, solos, minério e residuo das industrias de fertilizantes.

Os compartimentos do manto de intemperismo apresentaram padrdo isotopico das
rochas regionais com eng de -12 para solo organico, -13 para solo residual e -15 para rocha
alterada. Os residuos das industrias de fertilizantes apresentaram exg de -6,5 a -7,3.

Neste sentido, sedimentos fluviais dos rios Mogi e Piagaguera sao produtos da mistura
dos materiais geoldgicos envolvidos na 4rea da bacia hidrografica e apresentam assinaturas
isotopicas provenientes da mistura de dois end-members: (i) rochas e solos; e (ii) fosfogesso.

5.2.2 EXTRACAO PARCIAL

A Tabela 5.12 ilustra as composi¢des isotopicas de Nd na extra¢do parcial em acido
acético e residuo da extracao parcial dos sedimentos e solos analisados.

A extracdo parcial dos sedimentos fluviais tem finalidade fornecer composicdes
isotopicas de Nd presentes na estrutura cristalina dos minerais alterados pelo intemperismo,
adsorvidos nos minerais resistatos, de ions dissolvidos em solucdo proveniente das aguas
superficiais e subterraneas, como também das dguas de chuva e aerossois.

A Figura 5.24 ilustra composicdes isotopicas de Nd dos sedimentos fluviais com
extragdo parcial em HAc comparados a extragdo total, assim como comparados ao residuo da
extragdo parcial.
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Extragao total

Tabela 5.12 — Composigdes isotopicas de Nd da extra¢do parcial em acido acético e residuo
dos sedimentos fluviais e solos analisados.

Amostras SNd/MNd (L1) Erro o “3Nd/**Nd (Res) | Erro e
Mogi jusante (STO)

P3 0-5 0,512167 | 0,000012 -9,18 0,512151| 0,000007 | -9,50
P3 40-50 0,512070 | 0,000010 -11,09 0,512034 | 0,000015| -11,79
Mogi meio (STO)

PC 0-10 0,511822 | 0,000011 -15,91 0,511810| 0,000011 | -16,14
PC 20-30 0,511800 | 0,000008 -16,34 0,511783 | 0,000009 | -16,67
Mogi montante (STO)

PB 20-30 0,511779] 0,000012]  -16,75] 0,511716] 0,000010 | -17,99
Piacaguera (STO)

PA 0-10 0,512116 | 0,000009 -10,19 0,511993 | 0,000012 | -12,59
PA 0-10 Argila 0,511961 | 0,000011 -13,20 0,511895| 0,000008 | -14,49
PA 10-20 0,511956 | 0,000012 -13.,30 0,511914 | 0,000011 | -14,12
PA 40-50 0,511683 | 0,000049 -18,63 0,511817| 0,000011 | -16,01
Solos
Solo organico 0,512063 | 0,000014 -11,22 0,511981 | 0,000007 | -12,82
Solo residual 0,511959 | 0,000017 -13,24 0,511927 | 0,000015 | -13,87
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Figura 5.24 - Diagrama "INJ/MNA (extragdo HAc) vs '*Nd/"Nd (extragdo total e residuo)

As composigOes isotopicas de Nd na extragdo parcial apresentaram composi¢des
semelhantes a extragdo total, inclusive dentro do erro analitico, para sedimentos do Rio Mogi
jusante (P3-40-50), Rio Piacaguera (PA-10-20) e solo residual. Os sedimentos dos rios Mogi
jusante (P3-0-5), Piagaguera (PA-0-10), Mogi montante (PB-20-30) e solo organico
apresentaram composicdes radiogénicas na extragdo parcial em relagdo a extragdo total.
Distintamente, sedimentos dos rios Piagaguera (PA-40-50) e Mogi meio (PC-0-10 e PC-20-
30) apresentaram composic¢oes radiogé€nicas na extragdo total comparada a extragdo parcial.

As composi¢des da extracdo parciais comparadas ao residuo da extragdo foram
radiogénicas para todos os sedimentos e solos analisados, com exce¢do do Rio Piacaguera

(PA-40-50) que apresentou composigdes radiogénicas no residuo.
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Em suma, a extragdo em HAc apresentou composigdes isotdpicas de Nd com
variagdes radiogénicas de 0,000031 a 0,0006 comparadas a extragdo total, e variagcdes de
0,000012 a 0,000123 comparadas ao residuo da extracdo parcial.

5.2.3 MISTURA DE DOIS COMPONENTES

Para estimar a propor¢ao de mistura das composigdes isotopicas foram escolhidos dois
end-members com base nos extremos das razdes '“Nd/'**Nd. O primeiro, constitui residuo
das indstrias de fertilizantes com razdo '"*Nd/'**Nd de 0,51230 e concentragdes de 5204 ppm
de Nd; e o segundo, constitui amostra de biotita quartzo gnaisse (R01) com razdo '*Nd/'**Nd
de 0,51150 e concentragdes de 14 ppm de Nd.

A Figura 5.25 ilustra diagrama binario das razdes 'Nd/'**Nd e concentragdes de Nd
dos sedimentos fluviais dos rios Mogi (jusante, meio e montante), Piacaguera e solos,
comparados ao trend de mistura adotado.
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Figura 5.25 - Diagrama '*Nd/"**Nd versus concentracdo de Nd para sedimentos do Rio Mogi
jusante e Piagaguera comparados ao trend de mistura adotado

Os sedimentos do Rio Mogi montante, ndo contaminado pelo fosfogesso, tem
apresentado composi¢des de Nd predominantemente das rochas, enquanto sedimentos entre 0-
10 cm de profundidade jusante apresentou 35% da proporcao de mistura proveniente do end-
member fosfogesso. De fato, este intervalo de profundidade também apresentou composi¢des
andmalas para certos elementos maiores, menores ¢ ETR, cuja hipotese ¢ atribuida aos
residuos industriais.

Os célculos da propor¢do de mistura dos sedimentos fluviais dos rios Mogi e
Piacaguera estao listados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Resultado do calculo de mistura para dois end-members selecionados

Sedimentos fluviais | Fraco de A | Fracdo de B
P30-5 0,6499781 0,3500219
P3 40-50 0,9193376 0,0806624
PA 0-10 0,885263 0,114737
PA 10-20 0,8415089 0,1584911
PA 40-50 0,9650417 0,0349583
PB 20-30 0,9480289 0,0519711

Diferente dos resultados com Sr, isétopos de Nd apresentaram menor mobilidade na
dinamica de superficie. Os compartimentos do manto de intemperismo, inclusive sedimentos
de montante e meio do Rio Mogi, apresentaram composigdes isotopicas dentro do padrao
isotopico das rochas regionais. As concentragdes elevadas de Nd nos sedimentos podem ser
devidas a presenga de minerais acessorios nos sedimentos, como por exemplo, zircdo, que
contem elevadas concentracdes de ETR.

5.2  Is6topos de Sr e Nd na identificacdo de contaminacao por fosfogesso

Os is6topos de Sr e Nd para identificar contaminag¢do do fosfogesso nos sedimentos
fluviais da bacia hidrografica Mogi/Piacaguera se deve ao fato destes residuos ser produtos do
beneficiamento de minério carbonatito, que apresenta altas concentragdes de Sr e baixas
razdes °'Sr/*°Sr comparados as rochas regionais com altas razdes °'Sr/*°Sr e baixas
concentragdes de Sr. Para os iso6topos de Nd, carbonatito apresenta altas concentracdes de Nd
e altas razdes 'Nd/'**Nd, enquanto as rochas regionais apresentam baixas concentracdes de
Nd e baixas razdes '*Nd/'**Nd.

Além do que, sedimentos do Rio Mogi jusante apresentaram concentracdes de Nd com
fator de enriquecimento de 2 e 1,6 acima do background para sedimentos fluviais regionais. O
mesmo ocorre para Sr, com fator de enriquecimento de 1,7 e 1,5 para os mesmo intervalos de
profundidade.

Ao confrontar frends de mistura em diagramas de *’Sr/**Sr vs '“Nd/'**Nd, fica
evidente que sedimentos do Rio Mogi jusante na profundidade de 0-5 cm apresenta
composicdes radiogénicas para '“Nd/'**Nd, baixas razdes *’Sr/*Sr, e insere-se dentro do
trend de mistura das composicdes isotopicas de solo residual e fosfogesso (I2), com variagao
de menos de 10% das composicdes de solos residuais, conforme observado na Figura 5.26.

05124

0,5122

< x :
Zz 05120 ¢ @ - zR
-5 o o . RALT
z a0
05118
u}
05116
Y
05114 +
0,7040 0,7240 00,7440 0,7640 0,7840
S Sr
* Mogj jusante ¢ Piagaguera,  RALT - Rocha alierada
oMogi montante @ Solo organico SR - Solo residual

* Mogi meio --Rochas 12 - Fosfogesso

Figura 5.26 - Diagrama *’Sr/*Sr vs '*Nd/'**Nd dos compartimentos geologicos
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A proporcdo de mistura indica que estes sedimentos apresentaram menos de 10% de
contribui¢do do end-member fosfogesso. Este valor ¢ proximo dos calculos de Santos (2005)
que estima solubilizagdo de 13 a 18% de elementos quimicos do fosfogesso com extracao
parcial em agua.

Entretanto, o calculo de propor¢do de mistura das composigdes isotopicas para cada
isotopo isoladamente diferem significativamente. As propor¢des variaram de 6% para Sr e
35% para Nd de composigoes provenientes do end-member fosfogesso. Uma explicacdo para
esta elevada discrepancia pode estar associada a elevada lixiviagdo de Sr no dominio de
alteracdo de rocha comparado ao Nd.

VI - CONCLUSOES

A caracterizagdo da composi¢do quimica dos solos, rochas e dos sedimentos fluviais
provenientes das margens dos rios Cubatdo, Perequé, Mogi, Piagaguera e Jurubatuba, que
desaguam no alto estuario Santos — Sao Vicente, possibilitaram uma estimativa de valor
background regional.

Os resultados apresentaram elementos acima do background regional nos sedimentos
do Rio Mogi jusante (CaO, P,Os, Ce, Cu, F, La, Nb, Nd, Sr e Zn), Piacaguera (Al,Os P,Os,
Loi, Cl, Cr, Ga, U, V, Y e S) e Jurubatuba (Na,O, Cl, Co ¢ S).

Algumas hipdteses da proveniéncia destas composi¢des quimicas acima do
background podem ser levantadas, como por exemplo: (i) sedimentos do Rio Jurubatuba
apresentaram Na, Cl e S que podem estar associados a influéncia da cunha salina, o que ¢
comprovado pelo mapa geoldgico da planicie costeira de santos que mapeia estes sedimentos
como sedimentos manguezais; (ii) Distintamente, composi¢des de CaO e P,Os nos sedimentos
do Rio Mogi jusante e de P,Os para o Rio Piagcaguera podem estar associados a influéncia dos
depositos de fosfogesso em suas cabeceiras, cuja composicdo do fosfogesso apresenta uma
ordem de grandeza maior comparados as rochas regionais para estes elementos.

A geoquimica de elementos maiores € menores demonstrou eficiéncia na identificacao
de populacdes de sedimentos fluviais com composicdo quimica particular comparada aos
demais, provavelmente associados aos efeitos naturais e/ou antropicos. O caso natural esta
representado pelas composi¢des de Na, Cl e S nos sedimentos do Rio Jurubatuba, coerente
com sua classificagdo geoldgica realizada por Martin & Suguio (1989) de sedimentos
manguezais, com elevada salinidade natural. O caso antropico esta bem representado na
composicdo quimica dos sedimentos superficiais fluviais do Rio Mogi jusante que
apresentaram composigdes distintas de Ce, La e Nd comparados aos demais sedimentos
regionais, entretanto minerais portadores de ETR podem explicar esta anomalia, como
monazita identificada em microscopia dtica.

A geoquimica isotopica de Sr e Nd em conjunto com elementos terras raras
apresentaram bons resultados da proveniéncia de elementos quimicos.

O produto do beneficiamento de minério carbonatito, utilizado pelas industrias de
fertilizantes, apresentaram altas concentragdes de Sr e baixas razdes 87Sr/*°Sr, assim como,
altas concentracdes de Nd e altas razdes '*Nd/'**Nd, enquanto rochas regionais do Complexo
Costeiro apresentaram baixas concentracdes de Sr e Nd; altas razdes *'St/*°Sr e baixas razdes
434N,

A composicao isotopica de Sr da extragdo parcial em HAc, HCl, HNO; dos
sedimentos demonstraram: (a) composi¢des isotopicas de Sr menos radiogénicas em HAc e
semelhantes a HCI; (b) composigdes radiogénicas para extracdo em HNO; e residuo, o que
implica em dizer que minerais resistentes apresentaram composi¢des isotopicas de Sr
radiogénicas. A caracterizacdo dos minerais pesados dos sedimentos fluviais desta bacia
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hidrografica predominaram minerais de associacdo granitica € metassedimentar, como zircao,
turmalina, monazita, cianita, sillimanita, granada, entre outros.

Todos os sedimentos fluviais apresentaram composi¢des isotopicas de Sr na extragdo
em acido acético dentro do padrio isotopico de sedimentos peliticos de ambientes
sedimentares continentais ¢ marinhos, conforme dados de Cordani et.al. (2004). A excecdo se
deve aos sedimentos do Rio Mogi jusante que apresentaram assinaturas isotdpicas
semelhantes dos residuos de fosfogesso analisados neste estudo.

Os sedimentos do Rio Jurubatuba, distintamente, apresentaram assinaturas isotopicas
em HAc semelhantes da dgua do mar, corroborando com hipdtese da influéncia da cunha
salina neste rio, j4 que sdo sedimentos manguezais. Isto corrobora com a hipotese de que
composi¢ao isotopica da lixiviagdo parcial em acido acético ¢ uma boa aproximagdo das
composi¢des isotopicas do liquido intersticial dos sedimentos.

O célculo de propor¢cdo de mistura das composigdes isotdpicas (extragdo total)
variaram de até 6% para Sr e 35% para Nd de composig¢des provenientes do end-member
fosfogesso. A explicagdo para esta elevada discrepancia pode estar associada a elevada
lixiviagdo de Sr no dominio de alteracao de rocha comparado ao Nd.

Os diagramas de ¥'Sr/*Sr vs '*Nd/'**Nd foram eficientes no estudo de proveniéncia
dos sedimentos fluviais. As composi¢des dos compartimentos do manto de alteracao,
sedimentos de montante e meio do Rio Mogi apresentaram-se dentro do padrio isotopico das
rochas regionais, diferindo apenas para sedimentos superficiais do Rio Mogi jusante e
Piacaguera, que apresentaram composi¢des dentro do fremd de mistura solo residual-
fosfogesso.

A propor¢ao de mistura estimada foi de menos de 10% de contribuicdo do end-
member fosfogesso nos sedimentos, valor este proximo dos calculos de Santos (2005) que
estima solubilizagdo de 13 a 18% de elementos quimicos proveniente do fosfogesso com
extragdo parcial em agua.

Os isotopos de Sr e Nd e geoquimica elementar apresentaram eficiéncia na
identificacdo de contaminagdo antrdpica, na medida em que sejam bem caracterizados os
diferentes trends de mistura dos compartimentos geoldgicos naturais e antropicos.

Em suma, is6topos de Sr e Nd podem ndo so identificar as fontes de poluigdo
antropica como também estimar uma propor¢ao de mistura entre dois ou mais end-members,
para casos que ndo ocorram composic¢oes isotdpicas semelhantes entre residuo e rochas.

Entretanto, para a aplicacdo destas técnicas necessita-se a caracterizagdo dos
compartimentos geoldgicos na dindmica de superficie onde sdo necessdrias inimeras amostras
para defini¢gdes do padriao isotopico e andlises complementares de elementos maiores e
menores. Além do mais, a dindmica de superficie envolve a interagdo da litosfera-biosfera-
atmosfera, o que aumenta as varidveis para coletada e analise isotopica.

A sugestdo para o uso desta técnica no monitoramento de plumas de contaminagao ¢
estudar a composi¢do isotopica de elementos ativos de corrente das drenagens sujeitas a
contaminagdo proveniente de um ou mais residuos industriais, de maneira a confrontar com
composi¢des isotopicas do background regional e a partir da Teoria de Mistura, obter
informacao da estimativa do aporte, propor¢ao de mistura e proveniéncia.

De toda a forma este trabalho demonstra o potencial do uso de isdtopos de Sr e Nd, na
caracterizagcdo de plumas de contaminacdo antrdpica, em especial fosfogesso, em sedimentos
fluviais, definindo extensdo da pluma, origem do poluente ¢ a propor¢do da presenga de
determinado poluente em sedimentos fluviais estudados.
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