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RESUMO - Diversos estudos realizados na Bacia de Taubaté versaram a origem de sua formagdo tectOnica, os processos de
sedimentagdo e cartografia das unidades estratigraficas. Porém, poucos estudos foram realizados com os depésitos sedimentares de
subsuperficie da Formag¢do Tremembé. Neste estudo sdo apresentados dados geoquimicos desses sedimentos para melhor
reconhecimento geoldgico da regido do Vale do Paraiba, Sdo Paulo. Nao foram encontradas evidéncias de empobrecimento ou
enriquecimento dos elementos da base para o topo do testemunho, e a correlacdo entre a concentracdo dos elementos somente foi
identificada quando ocorrem mudancas de litologia. Os elementos Ce, Cu, La, Rb, Th, U, Zr, F e S apresentam valores de
concentracdo bem diferentes da base para o topo, sobressaindo-se em relacdo aos demais elementos analisados, podendo indicar
variagdes das condi¢des paleoambientais durante os processos sedimentares. As concentracdes obtidas para os sedimentos, no geral,
ndo apresentaram valores superiores ao valor de referéncia de qualidade. Foram identificadas anomalias ambientais naturais nas
concentracdes dos elementos bdrio, flior e enxofre nos sedimentos da Formacéo Tremembé — indicando que deve haver restri¢des
conservadoras de uso e ocupacdo na drea. Novos estudos devem ser realizados para entendimento da dindmica geoquimica destes
elementos no meio ambiente, visando a protecio da saide humana e da biodiversidade.

Palavras-chave: bdrio, flior, enxofre, Formagdo Tremembé, Bacia de Taubaté.

ABSTRACT - Several studies have been performed about sedimentation processes, mapping of stratigraphic units and origin of the
Taubaté Basin (Brazil). However, few studies have been conducted with the subsurface sedimentary deposits of the Tremembé
formation. In this study are presented geochemical data from these sediments to better understand the geological units of the Paraiba
Valley region (State of Sao Paulo). In the same core, between the base and the top, there is no evidence of depletion or enrichment of
the basic elements. Correlation analysis of elemental concentration revealed only was identified changes in lithology layers. Standing
in relation to other elements analyzed the elements Ce, Cu, La, Rb, Th, U, Zr, F and S have very different concentration values along
the layers, which may indicate changes in paleoenvironmental conditions during the process sedimentary. In general the
concentrations for the sediments did not show values higher than the screening levels. Natural environmental anomalies were
identified in the concentrations of elements barium, fluorine and sulfur in the sediments of the Tremembé Formation - indicating that
there should be conservative restrictions of use and occupation in the area. Further studies should be conducted to understand the
geochemical dynamics of these elements in the environment in order to protect human health and biodiversity.

Keywords: barium, fluorine, sulfur, Tremembé Formation, Taubaté Basin.

INTRODUCAO

A regido do Vale do Rio Paraiba do Sul
desempenhou papel importante na histéria e
economia do pafs, abrangendo 34 municipios
paulistas e abrigando cerca de 5% da populagao
do Estado de Sao Paulo. Na regidao do Vale do
Rio Paraiba s@o encontradas diversas unidades
geoldgicas, com rochas de diferentes
composi¢des quimicas, texturais e idades, do
pré-cambriano ao recente. A Bacia de Taubaté é
a maior bacia sedimentar da regido, composta

por sedimentos do Grupo Taubaté (Formagdes
Resende, Tremembé e Sdo Paulo) e da
Formacao Pindamonhangaba.

Para estabelecer um perfil de referéncia
dos padrdes regionais naturais geoquimicos,
foram realizados estudos geoquimicos em
sedimentos de subsuperficie provenientes da
Formacdo Tremembé, no municipio de Taubaté
(SP). A determinagdo de padrdes geoquimicos
de uma determinada unidade geoldgica pode
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permitir identificar anomalias, determinar
padroes de qualidade ambiental, determinar
area-fonte de sedimentos, génese, proveniéncia
sedimentar, recursos minerais disponiveis, etc.,
que promovem o desenvolvimento cientifico,
reconhecimento e planejamento ambiental e
tecnoldgico.

Concentracdes elevadas de elementos
quimicos também podem estar relacionadas
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com a ocorréncia natural em rochas e
sedimentos, como a contaminagdo por arsénio
em Bangladesh (Shamsudduha et al., 2008),
fldor e cromo no Brasil (Andreazzini et al.,
2006; Almodévar, 2000; Bourotte et al., 2009).
Neste estudo foram encontrados altos
valores de concentracio nos sedimentos da
Formacdo Trememebé (Bacia de Taubaté) para
os elementos bario, fldor e enxofre.

CONTEXTO GEOLOGICO

Riccomini (1989) reconheceu entre as
cidades de Curitiba (PR) e Niter6i (RJ) a
ocorréncia de cinco bacias principais, além de
menores depressdes, dispostas em uma

"
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depressdo alongada segundo ENE que
acompanha a linha costeira, que compdem o
Rift Continental do Sudeste do Brasil - RCSB
(Figura 1).
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Figura 1. Localizac¢do geografica das bacias cenozdicas do Rift Continental do Sudeste do Brasil - RCSB (Riccomini,
1989). Dados geoldgicos de Schobbenhaus et al. (2004) e Riccomini et al. (2004).

A maior destas bacias € a Bacia de
Taubaté, com 170 km de comprimento e 20 km
de largura (Riccomini et al., 2004), que ocorre
na regido entre Sao Paulo (SP) e Volta Redonda
(RJ). A Bacia de Taubaté foi descrita como
resultado de um modelamento de uma fossa

tectonica (rift valley) preenchida de sedimentos
entre o Paleogeno e o Pleistoceno (Freitas,
1956; Almeida, 1964; Suguio, 1969). O Vale do
Rio Paraiba do Sul faria parte de uma antéclise
(Serra da Mantiqueira) como um graben
longitudinal (Paraiba) (Almeida, 1964).

32

Sdo Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 35, n. 1, p.31-46 , 2016



Formada durante o Paledgeno, como
resultado de esfor¢cos extensionais de dire¢do
NNW-SSE  imposto pelo  basculamento
termomecinico da Bacia de Santos (Riccomini,
1989), a Bacia de Taubaté pode chegar até
1.200 m de sedimentos (Padilha et al., 1991).
Foram reconhecidas sub-bacias na Bacia de
Taubaté divididas por altos estruturais do
embasamento com depocentros diferentes
(DAEE, 1977; Fernandes, 1993; Fernandes &
Chang 2001; Carvalho et al., 2011).

Zalan & Oliveira (2005) redefiniram o
RCSB como Sistema de Riftes Cenozdicos de
Sudeste do Brasil - SRCSB e propuseram um
modelo evolutivo com dois episddios: (1) entre
85-65 Ma uma anomalia geotérmica abaixo da
Placa Sul Americana provocou o soerguimento
da Serra do Mar durante o Creticeo, com
posterior modelamento de uma superficie de
aplainamento formando um megaplanalto, e (2)
subsidéncia do megaplanalto no final do
Paleoceno, com falhamentos de grande
profundidade e inicio de deposi¢do sedimentar,
que perdurou até o Mioceno.

Através da andlise de tracos de fissao,
Hiruma et al. (2010) encontraram evidéncias de
uma complexa evolucdo regional termo-
tectonica para o SRCSB, com trés periodos de
acelerado resfriamento relacionado com a
ruptura continental e magmatismo alcalino do
Cretéaceo Inferior, e com a evolucio paledgena
do SRCSB.

Os sedimentos da Bacia de Taubaté
foram primeiramente descritos por Derby
(1895), com posterior mapeamento geolégico
em Whashburne (1930), que reconheceu duas
"formacdes" geoldgicas diferentes: uma de
origem fluvial (areias, seixos e argilas) e uma
composta de linhito e folhelho petrolifero.
Trabalhos posteriores também mantiveram a
divisao em duas unidades geoldgicas separadas
por uma discordancia angular (Almeida, 1955;
Almeida, 1958; Freitas, 1956; Ab'Saber &
Bernardes, 1956; Tricart & Silva, 1959;
Almeida, 1964; Frangipani & Pannuti, 1965;
Suguio, 1969), sendo denominadas Formagado
Tremembé (base) e Formacao Sao Paulo (topo).

Mezzalira (1962) propds a denominagao
"Série Taubaté" para o conjunto das duas
formagdes, que estariam depositadas em
discordancia angular sobre as rochas

metamorficas de idade pré-cambriana. Suguio
(1969) elevou a unidade para Grupo Taubaté.

Os folhelhos perubitominosos na Bacia
de Taubaté foram estudados no inicio do século
XX por Leonardos (1924), Guimaraes (1928) e
pelo Conselho Nacional do Petréleo e Petrobras
(SIX). A Formacao Tremembé foi caracterizada
por folhelhos pirobetuminosos ricos em
conteddo fossilifero (Almeida, 1958), enquanto
a Formacdo Sao Paulo seria formada por
arenitos, conglomerados, folhelhos e argilitos
correlacionados aos depdsitos da Bacia de Sao
Paulo (Rego, 1933).

Riccomini (1989) reconheceu na Bacia
de Taubaté um preenchimento vulcano-
sedimentar sintectonico que compreende um
sistema de leques aluviais associados a planicie
aluvial de rios entrelacados da Formacgao
Resende, que gradam para o sistema lacustre da
Formacao Tremembé na porcao central da bacia
(Riccomini & Coimbra, 1992) e o sistema
fluvial da Formacdo Sdao Paulo - formando o
Grupo Taubaté. Recobrindo de forma
discordante os depositos sedimentares do
Grupo Taubaté ocorrem sedimentos neogénicos
de um sistema fluvial meandrante reunidos na
Formacao Pindamonhangaba (Riccomini, 1989;
Brandt Neto et al., 1991; Mancini, 1995).

Riccomini (1989) descreveu um sistema
playa-lake para a Formacdo Tremembé
reconhecendo cinco unidades principais: (1)
facies de argilito verde macico, geralmente
fossilifero, com niveis de gretas de contracdo e
concregoes carbondticas até decimétricas; (2)
intercalada no argilito, ocorre facies de
dolomito com textura microesparitica, restrita a
porcdo central da Bacia de Taubaté, formando
camadas tabulares de coloracio verde
acinzentada a branca e espessura decimétrica;
(3) facies de ritmito composto  por
laminas/camadas alternadas de margas ricas em
ostracodes e folhelhos castanhos a cinza escuro
fossiliferos, pirobetumisosos e localmente
papirdceos; (4) facies de arenito estratificado
(cruzada sigmoidal) que apresenta
granodecrescéncia ascendente de areia média,
com ocorréncia de areia grossa e granulos, até
silte com laminagdes climbing ripples; (5)
facies de arenito grosso conglomeratico e
arcoseano em camadas macigas e tabulares de
base erosiva e espessura decimétrica a métrica,
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localmente ocorrendo conglomerado polimitico.
Gradacdo normal de areia grossa com seixos de
argila na base para areia fina quartzosa com
laminacdes climbing ripples, € no topo ocorrem
siltitos bioturbados e argilitos com gretas de
contracgao.

Mineralogicamente na Formacao
Tremembé foram identificados argilominerais
dos grupos da esmectita e caulinita, além de
mica, quartzo e feldspato (Netto & Nascimento,
1956; Suguio, 1969; Riccomini et al., 1996).
Foram encontradas esmectitas de bordos
arqueados que indicam condi¢des climéticas de
tendéncia drida na época de deposicdo dos
sedimentos, provavelmente durante o Eoceno
Inferior a Médio (Riccomini et al., 1996). Nos
arenitos da Formacdo Tremembé ocorrem
halloysitas de origem eodiagenética e caulinitas
vermiformes de estdgios diagnéticos avancados
(Riccomini et al., 1996).

Freitas (2007) identificou na Formagdo
Tremembé unidades quimioestratigraficas, que
em sua maioria apresentam matéria organica
rica em hidrogénio e pobre em oxigénio, ideal
para a geragdo de hidrocarbonetos liquidos e
£as0so0s.

Na Formacdo Tremembé foram encontrados
diversos tipos de fosseis (Bernardes-de-Oliveira
et al., 2002), como peixes (Woodward, 1898;
Inhering, 1898; Shaeffer, 1947; Santos &
Travassos, 1955), aves (Shufeldt, 1916; Santos,
1950), crocodilianos (Roxo, 1937), crustaceos
(Beurlen, 1950), conchostraceos (Gallego &
Mesquita, 2000), mamiferos (Couto, 1952),
ostracodes  (Mezzalira, 1966), queldnios
(Couto, 1958; Kischlat, 1993) e flamingos
(Alvarenga, 1990). Dados palinolégicos e a
ocorréncia de ave fossil do género Physornis da
Formacdo  Tremembé  indicaram  idade
oligocena para a unidade (Alvarenga, 1982;
Lima et al., 1985; Yamamoto, 1995). Estudos
palinolégicos permitiram identificar algas
lacustres de dgua doce dos géneros Pediastrum
e Botryococcus, e indicaram ambiente lacustre
de dgua doce com regime oxidante e ambiente
lacustre salino restrito com regime diséxico-
anoxico (Chagas et al., 2009). Em amostras do
testemunho de sondagem utilizado neste estudo
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foram identificados palinomorfos,
especialmente esporos e podlen (Souza &
Ricardi-Branco, 2009; Diniz & Garcia, 2010).

Dobras, falhas e diques cldsticos de
possivel origem tectonica foram identificadas
na Formagdo Sao Paulo (Washburne, 1930;
Rich, 1953; Freitas, 1956; Tricart & Silva,
1959; Almeida, 1964; Frangipani & Pannuti,
1965; Suguio, 1969). Whashburne (1930)
admitia falhamentos antes e apds a deposi¢ao
da Formacdo Tremembé, mas Suguio (1969)
atribuiu dobras de cardter sedimentar para
estruturas verificadas na Formac¢do Tremembé

indicando a possibilidade de ter origem
tectonica.
Processos hidrotermais foram

identificados no SRCSB por diversos autores
(Leinz, 1938; IPT, 1983; Menezes & Klein,
1973; Valenca et al., 1974; Rodrigues-
Francisco & Cunha, 1978; Klein & Valenga,
1984; Riccomini et al., 1988; Riccomini, 1989;
Coutinho & Oliveira, 1998; Sant'‘Anna &
Riccomini, 2001). Associada a eventos
hidrotermais do magmatismo alcalino cretaceo-
pale6geno, a barita (BaSO4) ocorre nas
proximidades de corpos alcalinos no Estado do
Rio de Janeiro (Menezes & Klein, 1973).

Nas proximidades de macigos alcalinos
meso-cenozdicos, cimentacdo  hidrotermal
ocorre na Formacdo Resende. Os sedimentos
passaram por processos de silicificacio e
caulinizacdo, sendo cimentados por caulinita e
opala-CT. Esta cimentacdo hidrotermal ocorreu
durante a sedimentacdo, na primeira fase de
desenvolvimento do SRCSB no Eoceno, com a
circulacdo de solucdes hidrotermais em meios
porosos sedimentares (Sant'Anna & Riccomini,
2001). Cristais milimétricos de barita ocorrem
preenchendo fraturas e como cimento nos
sedimentos da Formagdo Resende (Riccomini,
1989; Sant'Anna & Riccomini, 2001).
Sant'Anna & Riccomini (2001) indicam que a
cimentacdo por barita de sedimentos da
Formacdo Resende ocorreu em fase de
transcorréncia sinistral durante o Nedgeno, apds
evento de silicificagdo, e sugerem eventos
hidrotermais recorrentes no SRCSB.

MATERIAIS E METODOS
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Os trabalhos de campo consistiram na
coleta de sedimentos de um testemunho de
sondagem, executada para instalacio de poco
tubular profundo denominado "Poco Auxiliar"
(Diniz et al, 2008) para estudos
hidrogeoldgicos. A sondagem foi realizada na
Bacia Hidrogrifica do Rio Una, afluente da
margem direita do Rio Paraiba do Sul, no
municipio de Taubaté (SP) no Departamento de
Ciéncias Agrdrias da Universidade de Taubaté -
UNITAU (Figura 2). Para complementar os
dados geoquimicos da Formagdo Tremembé,
foram coletadas amostras de dolomitos na
Mineracdo Aligra - Inddstria e Comércio de
Argila Ltda., no municipio de Taubaté (SP).

A sondagem do Pogo Auxiliar foi
executada com recuperacdo total de
testemunho, com até 6 polegadas de didmetro,
preservando  as  caracteristicas  originais
sedimentares dos depdsitos e propiciando o
adequado estudo de uma por¢do da seqiiéncia
sedimentar que forma a Formacdo Tremembé.
Os testemunhos foram manuseados com o
devido cuidado para ndo perturbar os
sedimentos, fotografados, medidos e descritos
(cor, textura, estruturas e componentes
organicos). Apds a descricdo, as superficies dos
sedimentos foram limpas com espdtulas e
amostradas para andlise geoquimica. Os

MS

S&o Paulo ». RJ

testemunhos foram amostrados retirando-se
amostras pontuais no testemunho recuperado, a
cada metro ou quando houvesse mudanca de
caracteristicas geoldgicas.

Foram coletadas 37 amostras em
diferentes profundidades no testemunho Poco
Auxiliar e 03 amostras da Mineradora Aligra,
com 200 gramas para andlise quimica em
laboratério, principalmente nas unidades sem
predominancia da fragdo areia (folhelho,
lamito, e silte arenoso) no Pocgo Auxiliar
(Figura 3) e em niveis dolomiticos na
Mineracgdo Aligra.

Para a protecdo de toda a amostragem
foram utilizadas luvas descartdveis. Todos os
equipamentos de amostragem foram
cuidadosamente limpos entre profundidades
para evitar contaminag¢do cruzada. Todas as
amostras coletadas foram colocadas em um
frasco/saco de amostras e mantidas em posi¢ao
vertical em uma caixa de plastico e
transportadas com cuidado, com nova secagem
em laboratorio e separacdo de subamostras.

Todas as amostras foram classificadas
pela cor, secas em temperatura ambiente por 30
dias. Apdés a secagem, as amostras foram
misturadas  por  agitacdo, desagregadas
manualmente em almofariz.
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Figura 2. Mapa de localizagdo do Pogo Auxiliar (UTM 447765/7453010) de Diniz et al. (2008) e da Mineragdo
Aligra (UTM 440116/7455913), no municipio de Taubaté (SP). Imagens de alta resolucdo do Google Earth™ servico
de mapa).

Para definir um perfil de composicdo
geoquimica nas amostras da Formacgdo
Tremembé e identificar possiveis anomalias,
foram utilizados métodos analiticos bem
estabelecidos na literatura e recomendados por
agencias ambientais nacionais e internacionais.
Neste estudo foram  quantificados as
concentragdes dos chamados “metais pesados”.
Os “metais pesados” (ou “elementos-traco” ou
“metais-trago”) sdo as substincias inorganicas
de interesse ambiental classificadas como
poluentes, que na verdade sdo elementos que
tém peso especifico maior que 5 g.cm'3 ou que
possuem um ndmero atdmico maior que 20
(CETESB, 2001).

Foi conduzida andlise quimica no
Laboratério de Quimica (IGc/USP) por
Fluorescéncia de raios-X, a partir de amostra
em pastilha fundida com fusdo com tetraborato
de litio (elementos maiores) e pastilha prensada
(elementos trago). A amostra foi pulverizada (-
100 mesh) em moinho de bolas de 4gata no
Laboratorio de Preparacdo de Amostras (GMG-
IGc/USP) com lavagem extra com silica entre
cada processo de pulverizacido de amostra.

Uma das amostras foi escolhida
aleatoriamente para ser enviada ao Laboratorio
SGS GEOSOL, proveniente de 21 m de
profundidade, de forma a verificar os valores
reportados para elementos que apresentaram
altas concentracdes por fluorescéncia de raios-
X. Foi conduzida andlise quimica por
Fluorescéncia de raios-X a partir de amostra em
pastilha fundida com fusdo com tetraborato de
litio (elementos maiores). Para andlise de
elementos trago, a amostra foi pulverizada (-
100 mesh) manualmente em gral de dgata no
laboratério da GEOSOL, e analisada por
espectrometria de plasma (ICP-OES) apds
digestdo com agua régia.

Foram quantificadas as concentragdes
de oxidos maiores (Al,Os3, CaO, Fe,0;, K0,
MgO, MnO, Na,O, P,0s, SiO, e TiO;) e 23
elementos (Ba, Ce, Cl, Co, Cr, Cu, F, Ga, La,
Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, S, Sc, Sr, Th, U, V, Y, Zn,
Zr) (Tabelas 1 a 5). Certificados das andlises

quimicas foram emitidos pelos laboratérios
juntamente com os resultados obtidos.

Devido a variabilidade que pode ocorrer
em uma unidade geolégica (Matschullat et al.,
2000), neste estudo a qualidade ambiental
natural foi definida levando-se em consideracio
o conjunto de valores obtidos nas andlises
laboratoriais, € ndo foi utilizado com um valor
médio para a Formagdao Tremembé - dentro de
um critério conservador. O valor médio que
poderia ser adotado para a Formacgao
Tremembé, através da média dos teores
quimicos encontrados, poderia ser subestimado
ou superestimado a nivel regional.

Os valores de limite de detecgdo
adotados foram menores do que os valores de
referéncia  estabelecidos  por  agencias
ambientais e do que a abundancia crustal média
para os elementos quimicos analisados
(Rudnick & Gao, 2003; Taylor, 1964), exceto
para La, Nb, Th e U onde os limites de detec¢ao
estdo acima, mas muito préximos, dos valores
de abundancia crustal adotados.

Para diagnéstico de qualidade ambiental
natural, os resultados quimicos obtidos foram
comparados com os valores de referéncia de
qualidade estabelecidos pela CONAMA (2009),
CETESB (2014), USEPA (2015) e ESRD
(2014).

O Valor de Referéncia de Qualidade
(VRQ) de substancias naturalmente presentes
no solo foram estabelecidos com valores de
background de amostras do Estado de Sao
Paulo, adotando-se os maiores valores de
concentracdes naturais para metais (CETESB,
2005). Segundo a Resolugado CONAMA (2009)
¢ a concentracdo de determinada substancia que
define a qualidade natural do solo, sendo
determinado com base em interpretacdo
estatistica de andlises fisico-quimicas de
amostras de diversos tipos de solos.

O Valor de Prevencio (VP) é a
concentracdo de determinada substancia, acima
da qual podem ocorrer alteracdes prejudiciais a
qualidade do solo e da d4gua subterranea
(CETESB, 2005; CONAMA, 2009). O Valor
de Intervencdo (VI) indica nivel de qualidade
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do solo acima do qual existem riscos para a
saide humana e para o meio ambiente,
calculado utilizando-se  procedimento de
avaliacdo de risco a sadide humana para
cendrios de exposicio Agricola-Area de
Protecio Maxima — APMax, Residencial e
Industrial (CETESB, 2005). Segundo a

resolucio CONAMA (2009) € a concentracdo
de determinada substincia no solo ou na dgua
subterranea acima da qual existem riscos
potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana, considerando um cendrio de exposi¢ao
padronizado.

RESULTADOS

O testemunho da sondagem do Pogo
Auxiliar apresentou a recuperacao de diferentes
litologias da Formacdo Tremembé, constituindo
pacotes de espessura métrica de argilitos
esverdeados macicos, arenitos finos a grossos
arcoseanos esverdeados a cinza e ora com
seixos de argila, e ritmitos, com alternincia de
laminas e camadas centimétricas e folhelhos e
margas cinza escuro com reconhecido conteudo
fossilifero (Figura 3). Nao foram identificados
niveis de dolomitos. Na Mineracdo Aligra

somente foram amostrados niveis dolomiticos
em trés pontos diferentes, que representam
fases de hipersalinidade em 4guas rasas do
paleolago  Tremembé (Riccomini, 1989;
Sant'Anna, 1999) e que ndo estavam
representados no testemunho da sondagem do
Poco  Auxiliar. Todos os sedimentos
encontrados estdo representados na descri¢do
de faceis da Formac¢ao Tremembé, identificadas
por Riccomini (1989).
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Figura 3. Perfil litolégico do Pog¢o Auxiliar (UTM 447765/7453010), municipio de Taubaté (SP).

Os resultados quimicos obtidos nos
sedimentos da Formacdo Tremembé foram
sumarizados em tabelas (Tabelas 1 a 5). Para

38

todas as amostras analisadas, os teores de Cloro
encontraram-se abaixo do limite de deteccdo
reportado de 50 ppm.

Tabela 1. Teor de 6xidos maiores em % (SiO,, Al,03;, MnO, MgO, CaO, Na,0, K,0, TiO,, P,Os, Fe,05) e perda ao

fogo (PF) dos sedimentos provenientes da Formacdo Tremembé do testemunho de sondagem do Poco Auxiliar. LD:

limite de deteccdo; *duplicata; “duplicata realizada por outro laboratério.

Prof. (m) SiO, ALO; MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, P,Os Fe,O; PF
LD 0,03 001 0,002 001 001 002 001 0007 0,003 0,01 0,01
19,40 52,65 22,79 0,044 255 081 0,09 3,00 1,025 0,079 850 843
21,00 60,73 15,59 0346 2,69 141 024 3,15 0,898 0,335 6,80 5,52
21,00 58,54 1494 038 241 1,37 0,17 29 0,800 0,333 649 11,08
22,10 56,40 16,51 0,751 3,07 1,58 0,10 3,17 0,932 0,339 8,61 7,56
22,40 38,65 13,50 0,228 237 1783 005 2,03 0,697 0415 537 18,00
23,00 58,75 17,73 0,049 282 126 008 3,06 0968 0,187 695 7,00
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23,00%* 59,24 18,06 0,052 285 1,27 0,07 3,09 0956 0,192 7,05 6,47
25,00 7820 9,69 0,039 1,26 074 049 2,04 0463 0,045 3,26 2,80
26,00 65,64 1539 0,042 2,13 0,84 030 3,28 0,835 0,114 5,71 4,98
26,80 56,68 19,09 0,046 2,81 1,30 0,10 297 1,001 0,162 7,75 7,38
34,80 46,03 1693 0,053 246 1,39 0,13 2,62 0875 0,136 895 20,84
46,50 50,32 19,19 0,056 271 1,17 0,14 288 0969 0,113 7,35 14,16
46,50%* 46,96 17,79 0,054 2,53 1,10 0,12 2,773 0910 0,109 6,84 16,03
47,00 50,84 16,72 0,078 2,64 1,88 0,15 297 0965 0,198 722 14,16
47,30 49,29 18,60 0,058 2,70 1,30 0,12 281 0940 0,130 7,38 17,05
47,50 47,09 19,12 0,061 2,69 1,04 0,11 286 0991 0,054 7,5 16,83
47,80 50,49 16,95 0,080 242 305 0,13 271 0,868 0,292 7,31 1491
47,90 4322 17,21 0,070 2,37 2,19 0,13 257 0861 0,173 645 21,63
47,90%* 42776 17,01 0,069 2,32 2,18 0,12 254 0,864 0,170 6,40 21,63
55,50 60,30 17,30 0,058 2,73 0,84 042 3,778 1,080 0,043 7,11 5,48
56,00 31,78 11,00 0,668 2,02 23,69 0,11 217 0,667 0,134 529 22,55
57,00 59,89 17,19 0,057 272 085 021 3,59 1,063 0,081 7,65 5,84
58,00 74,62 11,19 0,042 146 096 048 2,49 0,542 0,218 4,22 3,18
64,50 80,32 9,13 0,038 1,02 09 08 1,82 0419 0,043 2,49 1,98
64,50* 80,66 9,11 0,038 1,05 09 084 1,83 0434 0,045 247 1,98
66,00 45,51 1747 0326 2,74 877 0,11 2,777 0,893 0,155 7,34 14,01
66,20 55,67 19,72 0,053 282 1,07 0,13 3,13 1,020 0,076 7,84 8,38
67,50 55,23 19,39 0,061 3,14 076 021 4,05 1,195 0,041 870 685
69,00 56,97 15,27 0,110 2,89 438 022 331 0,850 0462 6,64 8,51
69,50 55,37 16,42 0,100 3,33 320 0,25 3,59 1,057 0,535 8,06 8,12
69,50* 54,83 16,23 0,099 327 3,15 024 357 1,045 0,532 7,96 8,12
70,00 52,46 18,63 0,072 362 140 0,15 3,48 1,058 0,086 9,65 8,40
70,30 49,93 19,00 0,062 3,08 1,06 0,13 320 1,038 0,060 852 13,18
70,70 47,67 17,65 0,127 2,64 7,62 0,14 291 0975 0433 6,68 13,19
71,00 46,25 19,95 0,067 2,59 1,18 0,16 2,777 0969 0,173 8,15 15,70
72,70 41,57 13,62 0440 2,67 1444 0,17 2,772 0,768 0489 6,01 16,61
72,10%* 42,42 1391 0453 2,76 14,71 0,19 2,777 0,775 0,504 6,13 16,61
73,00 63,63 14,50 0,082 259 216 044 327 0929 0,110 6,22 5,90
73,70 52,20 2049 0,059 292 123 0,13 338 1,048 0,051 9,38 9,05

Tabela 2. Concentragio dos elementos bario, cério, cobalto, cromo, cobre, gilio, lantanio, ferro, niébio, neodimio,

niquel e chumbo, em mg/kg (ppm) nos sedimentos provenientes da Formagdo Tremembé do testemunho de sondagem
do Poco Auxiliar. LD: limite de detecgdo; *duplicata; duplicata realizada por outro laboratério; NA: ndo analisado;
RQ: Referéncia de Qualidade; CC: abundancia dos elementos quimicos na crosta continental (Rudnick and Gao, 2003;

Taylor, 1964); 'CETESB: Valor de Intervencdo para cendrio de exposicdo Agricola (CETESB, 2014); 2CONAMA:
Valor de Intervengdo para cendrio de exposi¢do Industrial (CONAMA, 2009).

Prof. (m) Ba Ce Co Cr Cu Ga La Nb Nd Ni Pb
RQ 500", 300° - 35" 150 760 - - - - 190" 150
CcC 456 43 26,6 135 27 16 20 8 20 59 11
LD 37 35 6 13 5 9 28 9 14 5 4

19,40 446 68 19 9] 50 32 58 21 50 37 14
21,00 797 86 15 73 24 22 46 18 38 29 30
21,00 685 NA 14 47,6 19,1 NA 236 NA NA 207 93
22,10 2036 65 21 79 28 23 45 16 52 32 22
22,40 336 105 15 58 25 20 52 13 36 22 23
23,00 470 121 21 79 52 27 39 22 43 35 28
23,00%* 470 101 20 79 52 28 54 21 53 37 32
25,00 386 70 9 43 13 11 32 13 29 13 22
26,00 543 54 20 75 27 23 36 17 24 32 25
26,80 448 101 24 83 50 29 49 22 42 41 25
34,80 471 68 17 74 46 25 33 15 37 30 21
46,50 484 116 21 84 50 28 54 21 50 32 31
46,50%* 471 127 23 79 48 28 48 22 35 32 25
47,00 547 86 24 82 44 25 42 21 45 41 27
47,30 507 98 24 83 53 27 52 20 44 45 29
47,50 527 106 26 92 55 30 60 21 54 42 24
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47,80

47,90
47,90%*
55,50
56,00
57,00
58,00
64,50
64,50*
66,00
66,20
67,50
69,00
69,50
69,50*
70,00
70,30
70,70
71,00
72,70
72,10%*
73,00
73,70

520
509
496
663
516
597
458
421
407
504
519
684
635
691
716
620
571
611
519
687
675
656
551

40

124
122
105
74
32
117
73
38

<LD

79
62
85
72
82
85
80
106
90
92
78
37
68
110

30
25
27
22
14
27
12
7
6
17
21
28
17
20
22
35
26
17
28
15
16
18
24

74
78
78
90
52
90
49
41
42
70
88
110
74
94
93
103
97
70
91
65
62
86
93

49
57
57
20
21
38
14
6
7
34
47
45
28
31
30
40
54
38
60
23
24
21
58

23
26
27
25
15
24
13
10
10
26
29
27
20
23
23
28
28
26
28
20
21
20
32

58
35
51
28
54
28
38
<LD
<LD
31
38
34
33
51
43
<LD
54
52
54
32
38
33
41

19
19
20
18
12
18
13
11
11
17
22
19
14
17
17
17
22
19
21
13
13
17
19

<LD

41
37
44
25
46
27
24

19
41
47
36
39
49
52
39
43
46
46
36
43
39
51

43
35
33
33
22
41
17
10
13
32
37
46
29
35
37
56
49
32
43
26
27
29
42

35
29
28
23
23
31
20
18
19
25
21
25
23
24
21
22
22
26
20
19
22
40
25

Tabela 3. Concentragdo dos elementos rubidio, escandio, estroncio, torio, urdnio, vanadio, itrio, zinco, zirconio, flior e
enxofre nos sedimentos provenientes da Formacdo Tremembé do testemunho de sondagem do Poco Auxiliar em mg/kg
(ppm). LD: limite de detec¢do; *duplicata; *duplicata realizada por outro laborat6rio; NA: ndo analisado; RQ:
Referéncia de Qualidade; CC: abundancia dos elementos quimicos na crosta continental (Rudnick & Gao, 2003; Taylor,
1964); 'CONAMA: Valor de Intervengdo para cendrio de exposicio Industrial (CONAMA, 2009); “USEPA: Regional
Screening Level — solo residencial (USEPA, 2015); ’ESRD: Remediation Guidelines — solo agricola (ESRD, 2014);

# . L, .
valores para sais soldveis.

Prof. (m) Rb Sc Sr Th 18] \'% Y Zn Zr F S
RQ - - 47007 - 23% 1000° - 450" 1000>  470°  500°
CcC 49 21,9 320 5.6 1,3 138 19 72 132 553 404
LD 3 14 2 7 3 9 2 2 2 550 300

19,40 233 22 54 21 10 117 34 191 138 769 <LD
21,00 166 13 67 26 11 87 43 93 371 1449 <LD
21,00* NA 7.8 392 <LD  <LD 52 8,2 70 10,4 NA NA
22,10 180 17 72 18 8 106 41 105 215 1739  <LD
22,40 143 27 164 20 13 74 33 81 126 2288 <LD
23,00 190 16 64 26 9 143 43 113 223 1302 <LD
23,00% 192 16 63 27 11 162 44 115 227 1410 <LD
25,00 90  <LD 68 16 5 51 32 41 312 576 <LD
26,00 153 15 74 16 7 108 36 81 263 1105 <LD
26,80 194 19 112 24 9 124 36 121 181 998 <LD
34,80 171 15 129 14 8 135 31 91 158 1175 28992
46,50 195 16 128 26 11 130 34 120 176 998 4329
46,50%* 196 17 125 22 9 145 36 115 178 1139 4339
47,00 182 17 145 25 10 120 41 108 262 1131 7537
47,30 181 18 128 23 9 151 38 118 179 1083 6098
47,50 197 19 123 25 10 146 35 122 164 1318 4820
47,80 173 18 219 20 9 118 45 103 197 1175 11397
47,90 178 19 164 21 9 149 34 105 154 1116 11686
47,90 179 15 165 20 9 147 34 103 154 1222 11701
55,50 188 18 119 19 8 116 42 100 351 1280 458
56,00 114 31 363 22 11 63 35 72 151 2076 <LD
57,00 192 17 113 20 9 126 45 115 315 1127 <LD
58,00 107 <LD 109 15 5 65 41 54 302 855 <LD
64,50 73 <LD 108 10 5 53 31 34 300 <LD <LD
64,50* 75 <LD 107 9 4 35 30 35 298 <D  <LD
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66,00
66,20
67,50
69,00
69,50
69,50*
70,00
70,30
70,70
71,00
72,70
72,10%*
73,00
73,70

190
205
223
162
187
188
204
200
187
192
153
154
162
208

22
17
21
16
19
20
22
19
21
20
28
24
15
23

314
150
125
286
237
237
164
144
440
131
496
500
168
152

21
24
17
18
15
16
15
22
27
23
10
11
13

13
10

12

10
11
11
10
12
11

107
135
136
111
110
107
123
151
101
144
85

96

98

139

26
30
37
38
47
48
20
35
40
42
29
30
42
33

108
121
137
94

109
108
122
117
104
116
88

88

86

114

112
196
238
259
287
287
131
153
149
136
177
178
338
158

973
1199
1117
1669
2049
2119
1269
1228
1272
1195
2318
2173
1223

932

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
774
4089
3212
5932
1866
1861
<LD
1087

Tabela 4. Teor de 6xidos maiores em % (SiO,, Al,03;, MnO, MgO, CaO, Na,0, K,0, TiO,, P,0s, Fe,05) e perda ao
fogo (PF) dos sedimentos provenientes da Formacdo Tremembé da Mineracdo Aligra. LD: limite de detec¢do.

Prof. (m) SiO, AlLOs; MnO

MgO CaO NaO

K,O

Ti0,

P205

F6203

PF

LD

0,03 0,01

0,002

0,01

0,01

0,02

0,01

0,007

0,003

0,01

0,01

Aligra 1

Aligra 3

18,55 7,62 0,527
Aligra2 26,59 10,61 0,805

8,61 3,81 0,777

11,49 21,30

8,53

15,71

16,28 26,90

0,12
0,18
0,09

1,83
2,61
0,91

0,360
0,498
0,182

0,617
0,797
0,320

3,41

6,92 31,06
8,48 24,96
39,29

Tabela 5. Concentragcdo dos elementos bdrio, cério, cobalto, cromo, cobre, gélio, lantanio, ferro, niébio, neodimio,
niquel, chumbo, rubidio, escandio, estrdncio, tério, uranio, vanadio, itrio, zinco, zirconio, fldor e enxofre nos
sedimentos provenientes da Formacdo Tremembé do testemunho de sondagem do Po¢o Auxiliar em mg/kg (ppm). LD:
limite de detec¢do; NA: ndo analisado; RQ: Referéncia de Qualidade; CC: abundancia dos elementos quimicos na
crosta continental (Rudnick & Gao, 2003; Taylor, 1964); 'CETESB: Valor de Intervengio para cendrio de exposicio

Agricola (CETESB, 2014); 2CONAMA: Valor de Intervengdo para cendrio de exposi¢io Industrial (CONAMA, 2009);
*USEPA: Regional Screening Level — solo residencial (USEPA, 2015); “ESRD: Remediation Guidelines — solo agricola

(ESRD, 2014); #valores para sais soldveis.

Prof. (m) Ba Ce Co Cr Cu Ga La Nb Nd Ni Pb
RQ 500", 300* - 35! 150" 760’ - - - - 190" 150"
ccC 456 43 26,6 135 27 16 20 20 59 11
LD 37 35 6 13 5 9 28 9 14 5 4

Aligra 1 424 <LD 10 36 28 10 <LD <LD 29 18 16

Aligra 2 406 57 12 50 37 14  <LD 9 33 25 19

Aligra 3 436 <LD 6 21 15 <LD <LD <LD 17 7 10

Prof. (m) Rb Sc Sr Th U \'% Y Zn Zr F S
RQ - - 4700° - 23%1000° - 450> 1000°  470°  500°
cC 49 21,9 320 5,6 1.3 138 19 72 132 553 404
LD 3 14 2 7 3 9 2 2 2 550 300

Aligra 1 76 24 318 11 7 65 14 52 43 2126 3316

Aligra 2 108 25 276 13 8 84 20 72 58 1624 3884

Aligra 3 38 30 498 8 9 35 9 27 29 2165 1294

Foram encontradas diferencas entre as
concentracdoes obtidas para alguns elementos
tracos com a amostra em duplicata da amostra
localizada na profundidade de 21 m, para Cr,
La, PB, Sr, Y, Zn, Zr e V. Estas perdas em
alguns elementos tracos podem ser explicadas
pelo diferente tipo de andlise e digestdo da
amostra  para  elementos  tragos.  As

concentracdes obtidas pela andlise por FRX
com pastilha prensada sdo maiores do que as
concentracdes obtidas pela andlise por ICP-
OES com digestdio com d4gua régia,
provavelmente  devido a  volatilizacio
ocasionada pela analise por ICP-OES pode
resultar em perdas.O mesmo ndo ocorreu em
relacdo as concentracdes obtidas para 6xidos

Sdo Paulo, UNESP, Geociéncias, v. 35, n. 1, p.31-46, 2016

41



maiores — os valores de concentragdes obtidos
nos dois laboratérios pela mesma técnica de
andlise e fusdo utilizados sdo correspondentes.

As concentracdes obtidas para o0s
sedimentos, no geral, ndo apresentaram valores
superiores ao valor de referéncia de qualidade
estabelecidos pela CONAMA (2009), CETESB
(2014), USEPA (2015) e ESRD (2014), exceto
para os elementos Ba, F e S. Nao h4 valores de
referéncia de qualidade para os elementos Ga,
La, Nb, Nd, Rb, Sc, Th e Y, porque ndo se
apresentam estudos toxicoldgicos. O elemento
Ce apresenta estudos em seres humanos
animais demonstrando efeito prejudicial
saide, porém ndo hd dados suficientes para
quantificagdo dos efeitos até o momento.

A correlagdo entre dados na mesma
coluna estratigrafica foi investigada, mas nao
hia tendéncia para empobrecimento ou
enriquecimento dos elementos da base para o
topo. Os elementos Ce, Cu, La, Rb, Th, U, Zr, F
e S apresentam valores de concentracdo bem
diferentes da base para o topo, sobressaindo-se
em relacdo aos demais elementos analisados,

[ ¢]

podendo indicar variacdes das condig¢des
paleoambientais  durante oS  processos
sedimentares.

Enriquecimento e empobrecimento sdo
identificados entre mudancas de litologia da
base para o topo para todos os elementos
analisados, indicando um comportamento local
e ligado ao conteudo geoldgico — descartando
influéncia da dgua subterranea na contaminagao
dos sedimentos, o que levaria a um
comportamento geoquimico diferente nos
elementos analisados.

Atividade hidrotermal na Bacia de
Taubaté s6 foi reconhecida na Formacgdo
Resende, e ndo parece haver correlacdo dos
valores de concentragdo dos elementos
quimicos estudados com uma fase de atividade
hidrotermal apds a deposicdo sedimentar, que
poderia ser reconhecida com valores de
concentracdo mais uniformes ao longo do
testemunho.

O elemento bario apresentou valores de
concentracdo acima dos valores de referéncia
para solo agricola da CETESB (2014) e
CONAMA (2009). Compostos soliveis de
bario sdo mais téxicos do que 0s compostos
insoluveis, como sulfato de bario. Ha

42
numerosos casos relatados na literatura de
ingestdo de sais de bdrio soldveis, com efeitos
que incluem gastroenterite, hipocalemia,
hipertensao aguda, arritimia cardiaca, paralisia
do musculo esquelético e morte, ligados com a
estimulagdo muscular direta (esquelético,
cardiaco e liso) e com a capacidade do fon de
bario bloquear potdssio e interferir com os
canais de difusdao passiva (Roza & Berman,
1971; Deng et al., 1991; Downs et al., 1995;
Jacobs et al., 2002; Koch, 2003; CDC, 2003).
Pneumoconiose benigna (baritosis) ocorre em
trabalhadores expostos a inalagdo de compostos
de bério, com acimulo de bério nos pulmdes
(Doig, 1976). Nao ha dados de
carcinogenicidade humana com a ingestdo de
bario, mas em ratos e camundongos ndo foram
encontrados aumentos de tumores apds a
exposicdo cronica ao bdrio (NTP, 1994;
McCauley et al., 1985; Schroeder & Mitchener,
1975).

O elemento flior apresentou valores de
concentracdo acima do “regional screening
level” para solo residencial da USEPA (2015) e
nao hd valores de referéncia de qualidade na
legislacdo brasileira. A forma elemental de
flior é quimicamente muito reativo e em reacao
com a 4gua forma 4cido fluoridrico, ocorrendo
raramente de forma elementar. Dependendo do
tipo de planta e da natureza do solo, flior pode
ser acumulado em folhas que podem ser
consumidas por animais — acumulando
preferenciamente em ossos ou conchas dos
organismos. Compostos de flior podem
prevenir a cérie dental a partir da adi¢do na
agua potavel (Hodge, 1950) usualmente com
concentracdes de 0,5 a 1 ppm (WHO, 2011).
No Brasil ha obrigatoriedade de fluoretagdo das
dguas em sistemas de abastecimento (Brasil,
1974) com concentragdo maxima de 1,5 ppm
(Brasil, 2011; WHO, 2011). A fluorose dentaria
¢ um resultado da exposicdo ao flaor durante a
idade de calcificagdo dos dentes (<8 anos), e é
considerada pela USEPA como um efeito
cosmético ndo relacionada a um efeito téxico
na saide humana. Apds longo periodo de
exposicao, o fldor em altas concentracdes pode
causar um aumento de densidade nos 0ssos
causando maior fragilidade — em casos mais
severos e rarissimos a espinha pode se tornar
rigida (ATSDR, 2003).
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O elemento enxofre apresentou valores
de concentracio acima da Remediation
Guidelines para solo agricola da ESRD (2014)
e ndo ha valores de referéncia de qualidade na

legislacio  brasileira. O  enxofre em
determinadas condi¢des pode causar explosdo e
acidificacdo do solo, e ndo € considerado um
elemento téxico para a satide humana.

CONCLUSOES

O estudo proposto teve como objetivo
principal o estudo de sedimentos da Formagdo
Tremembé da Bacia de Taubaté para obtengdo
de dados geoquimicos que podem subsidiar
preliminarmente  estudos  regionais  para
identificar concentracdo de elementos naturais
ou de origem antropogénica. Foram
identificadas anomalias ambientais naturais nas
concentracoes dos elementos bdrio, flior e
enxofre nos sedimentos da Formacgdo
Tremembé.

O entendimento completo da forma com
que os elementos Bario, Fluor e Enxofre estdo
disponiveis ao ambiente € de suma importancia
para o estabelecimento de adequado controle
ambiental. Algumas formas de fldor, por
exemplo, podem ser insoliveis e ndo serao
acumulados em plantas e animais (ATSDR,
2003). Mas na drea da Formagdo Tremembé
foram encontradas altas concentragdes dos
elementos Bério e Fluor na 4gua subterrinea
utilizada pela populacdo por pogos tubulares,
indicando a disponibilidade desses elementos
no meio ambiente.

A CETESB (2010) encontrou
concentracdo pontual elevada de bario para a
agua subterranea do Agqiiifero Taubaté, em pogo
tubular utilizado para o abastecimento do
municipio de Roseira, com teor de 1,1 mg/L em

maio de 2007- valor superior aos Valores
Orientadores (CETESB, 2001).

Diniz et al. (2006) encontrou altas
concentracdes de fluoretos na dgua subterranea
no municipio de Lorena (Vale do Rio Paraiba
do Sul, SP), em rochas sedimentares da
Formacao Cagapava e Formacdo Tremembé, e
a ocorréncia de fluorose dentdria em criancgas.

Santoro et al. (2007) encontrou teores
andmalos de Bdrio na 4gua subterranea, com
valor superior aos Valores Orientadores
(CETESB, 2001), em um piezOmetro de 4,5 m
de profundidade instalado em depodsitos
colivio-aluviais sobrepostos a Formacdo
Tremembé. Os autores associaram a presenca
de Bario com o mineral Barita, provavelmente
presente nos sedimentos da Formacgdo
Tremembé, transportado na dgua subterranea de
forma coloidal (nao dissolvida) e indicaram a
provavel presenca de carbonatos de bario em
estado 10nico.

Sugere-se neste estudo que na drea de
ocorréncia da Formagdo Tremembé deva haver
restricdes de uso e ocupacdo até que estudos
complementares em  detalhe para o
estabelecimento de politicas publicas, visando a
protecdo a satide humana, a biodiversidade e ao
meio ambiente.
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