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RESUMO - A anomalia geoquimica de merctrio em sedimento de corrente da bacia hidrogréafica do Rio Iguagu, Estado do Parand, foi
investigada em detalhe por meio de determinacdes das concentragdes do metal em rochas, solo e sedimento fluvial. O Rio Iguagu estd
inserido no contexto geoldgico da Bacia do Parana, com excegao de suas nascentes, em Curitiba, com rochas pré-cambrianas do embasamento
cristalino e sedimentos da Bacia de Curitiba. A drea de estudo compreende folhelhos negros da Formagao Irati, Grupo Passa Dois e rochas
vulcanicas da Formagao Serra Geral, Grupo Sao Bento. Os teores de merctrio foram determinados por espectrometria de absor¢@o atdmica
por decomposi¢do térmica com correcdo do Efeito Zeeman. Foram obtidos teores de merctirio em: rochas vulcanicas (0,2 a 0,4 ng/g), folhelhos
negros (286 e 430 ng/g), solo (média de 103+57 ng/g, fracdo <177 wm) e sedimentos fluviais (média de 37+18 ng/g, fragdo <177 um). O
elevado enriquecimento de merctrio e dos valores de perda ao fogo em perfis solo-rocha foram avaliados por calculos de balan¢o de massa.
Os resultados obtidos sugerem que a ocorréncia de merctrio no Vale do Iguacu tem origem em processos geogénicos, fato confirmado pela
ndo observagdo de fontes antropicas do metal na regido.

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

ABSTRACT - R.A.B. Plawiak, B.R. de Figueiredo, O.A.B. Licht. Mercury occurence in rocks, soil and stream sediment of the Iguacu
River basin, State of Parand, Brazil. Mercury contents in rocks, soil and stream sediments were determined to investigate the origin of
the geochemical anomaly found in sediments of the Iguacu River as indicated in previous studies. Except for its headwaters in the Curitiba
area with Precambrian basement rocks and Cenozoic sediments of the Curitiba Basin, the Iguacu River lies across the Parand Basin
comprising Paleozoic to Mesozoic sedimentary and volcanic rocks. In the study area, the geological units include basaltic and dacitic
rocks of the Serra Geral Formation (Cretaceous) and black shales of the Irati Formation (Permian-Triassic). Total mercury was measured
by thermal decomposition with atomic absorption spectrometry and Zeeman correction in volcanic rocks (0.2 to 0.4 ng/g), black shales
(286 and 430 ng/g), soil (average of 10357 ng/g, grain size <177 um) and sediment (average of 37+18 ng/g, grain size <177 um). The
elevated mercury and lost on ignition values enrichments in rock-soil profiles was assessed by mass balance calculation. The results point
out to a geogenic origin of mercury in the Iguacu Valley where no human-induced mercury inputs to the environment were observed.
Keywords: Mercury, volcanic rocks, soil, Iguacu River stream sediment, Parand Basin.

INTRODUCAO

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

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

Até o final da década passada admitia-se que o
mercurio na Amazonia tinha origem antrépica devido
as descargas diretas do metal durante os processos de
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amalgamacdo de ouro em garimpos. Entretanto, os
dados geoquimicos de Lechler et al. (2000) no Rio
Madeira (Rondonia) sugerem que os niveis mais altos
de merctrio sdo devidos a fontes naturais e processos
biogeoquimicos naturais e que os impactos de mercurio
antropogénico provém de sitios localizados. Roulet et
al. (1998) mostram que o mercurio no Rio Tapajés
(Pard) acumula-se naturalmente em solos provenientes
de rocha ricas em merctrio e, segundo Brabo et al.
(2003), a erosdo do solo devida aos processos de
desflorestamento pode liberar mercirio em 4guas
subterraneas e superficiais. Telmer et al. (2006a)
afirmam que a liberag@o de mercurio no Rio Tapajds
deve-se a erosdo fisica causada pela desagregacao de
materiais geoldgicos naturalmente ricos em mercurio
durante os processos de garimpo de ouro na Amazdnia,
e ndo pela descarga direta durante a amalgamacao.
Apesar do histérico de mercirio na Amazonia,
outras regides do Brasil, como o Estado do Parana,
apresentam histérico de ocorréncias naturais do metal.
Os resultados de um levantamento de geoquimica
regional em sedimentos de corrente, realizado pela

AREA DE

A éarea de estudo compreende uma porcao da
bacia hidrografica do Rio Iguacu, Estado do Parana
(Figura 1). A bacia Iguacu representa 0 maior complexo
hidrico do estado, com uma édrea de 55.024 km? e
extensdo de 1.275 km. As nascentes situam-se na
frente ocidental-meridional da Serra do Mar, nas

CONTEXTO

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

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

O merctrio € um elemento altamente toxico e esta
presente em concentragdes variadas no ar, em rochas,
solos, sedimentos, dguas e biota (Nriagu, 1989). O
presente estudo contemplou a determinacio de
mercurio em rochas, solo e sedimentos fluviais da bacia
do Rio Iguagu, com a intencdo de verificar se estes
teores sdo realmente andmalos e se a presenca de
mercurio nesses materiais tem origem natural ou
antropica. A andlise de mercirio em 4gua e biota foi
deixada para uma fase posterior no caso de ser
constatada poluicdo da bacia pelo metal ou riscos
potenciais a satide humana.

ESTUDO

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

GEOLOGICO

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

As rochas vulcanicas basicas da Formacdo Serra
Geral (basaltos e andesitos) ocorrem na forma de
extensos derrames cobrindo grande parte do Estado do
Parana. J4 as rochas 4cidas da Formagdo Serra Geral,
segundo Nardy et al. (1993), sdo: riolitos e riodacitos
acinzentados, de granulacdo muito fina e estrutura do
tipo sal-e-pimenta do membro Palmas; e riolitos,
riodacitos, dacitos e quartzo latitos cinza-esverdeados,
porfiriticos e bandados do membro Chapecé.
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GEOQUIMICA DO MERCURIO E VALORES DE REFERENCIA

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

MATERIAIS

CoLETA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas quatro amostras de rochas
vulcénicas e oito amostras de solos, que compdem 0s
perfis de intemperismo utilizados nos calculos de
balanco de massa descritos a seguir. Com o objetivo
de verificar a possivel fonte da anomalia de merctirio,
identificada por Plawiak et al. (2004a, b), foram
coletadas duas amostras de folhelhos negros a montante
da regido andmala.

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

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

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

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

E METODOS

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

ANALISES QuimicAs E MINERALOGICAS

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

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

As andlises mineraldgicas foram obtidas por
difratometria de raios X (XRD - X-Ray
Diffractometry) nas amostras de folhelhos (23 e 25),
solos (10, 12, 13, 148, 15, 16S, 17 e 19) e algumas
selecionadas de sedimentos (IG-036, 1G-070, 1G-082,
1G-176,1G-180). Estas foram realizadas no Laboratério
de Raios X do Centro de Geociéncias da Universidade
Federal do Pard (UFPa). Nas rochas vulcanicas foram
feitas andlises petrogrificas em laminas delgadas
polidas (LDP), no laboratério de microscopia do
Instituto de Geociéncias da UNICAMP.

TRATAMENTO DOS DADOS

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

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

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

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

TABELA 1. Perfis solo-rocha e respectivas amostras
selecionadas para célculos de balango de massa.

Perfis solo- Amostras de Amostras de
rocha rocha solo
Perfil 1 11 12
Perfil 2 14R 14S
Perfil 3 16R 16S
Perfil 4 18 17

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

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

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

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

RESULTADOS E DISCUSSOES

CowmposicAo MINERALOGICA DE RocHAs, SoLo E
SEDIMENTO

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

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

Ilm = ilmenita; Mag = magnetita.

IO Minerais % Textura  Estrutura
tras
11 Olig,40, Cpx,20, llm,15, Mag,25 Sub-ofitica Macica
14R Olig,45, Cpx,15, 1lm,15, Mag,25 Sub-ofitica Macica
16R  Alb,50, Cpx,10, lm,25, Mag,15 " orfiriica, Bandamento
matriz ofitica  de fluxo
18 Olig,40, Cpx,20, IIm,20, Mag,20  Ofitica Macica

identificados quartzo, caulinita e hematita (Fe,O,).
Dentre as amostras de sedimento fluvial, as com
auséncia de hematita apresentam coloracdo amarelada,

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

Vulcanicas Folhelhos
Rochas
11 14R 16R 18 23 25
Sio, 53,1 52,9 62,9 51,9 33,1 46,6
TiO, 1,6 1,5 1,4 3,1 0,6 0,5
Al,O; 13,7 13,2 13,1 12,3 10,9 10,6
Fe,0; 14,1 14,2 7,6 15,3 1,9 4.9

MnO 0,2 0,21 0,2 0,2 LD 0,0
MgO 4,6 5,2 1,5 3,0 0,4 1,2
CaO 8,1 9,2 3,3 7,0 0,1 0,6
Na,O 2,7 2,6 3,4 2,8 0,1 1,5
K0 1,5 1,0 4,1 2,2 1,7 21
P,0s 0,2 0,2 0,5 1,0 0,2 0,2

%

i ~ PF 04 02 1,0 1,0 500 317
e as com presenca de hematita, coloragao avermelhada. Soma 1003 1003 9504 9973 9868 99.83
Nos' fglhelhqs negros foram observados quartzo, Ba 390 210 937 808 1931 511
caulinita e pirita (FeS,). Ce 63 20 200 140 170 1
Cr 16 73 8 5 52 39
CowmposicAo Quimica be RocHAs E SoLos Cu 124 138 12 205 168 273
As rochas igneas foram classificadas de acordo Nb 21 10 49 3% 122 111
com De La Roche et al. (1980) e Le Maitre (2002) Nd 30 22 %% 7 348 28
(Tabela 3). Ni 45 51 18 33 41 34
Pb 10 6 11 7 257 47
MO TRy 20 107 42 82 107
TABELA 3. Nomenclatura e classificacio das rochas Sc 33 39 " 19 12 ’
vulcanicas utilizadas no balanco de massa. Sr 230 189 400 486 390 122
u 3 4 2 3 20 8
RO?h'aS De La Roche Le Maitre. 2002 \" 413 434 62 240 <3 139
vulcanicas et al., 1980 ’ Y 42 40 72 61 177 21,6
1" Andesi-basalto Andesito basaltico Zn 100 96 123 141 11 42
14R Andesi-basalto Andesito basaltico Zr 174 122 616 360 1194 141
16R Dacito Traquito / traquidacito nglg Hg 0.4 0.3 0.4 . .0’2 430 _ 286
18 Lati basalto Basalto / andesito basaltico LD = Valores menores que o limite de detecgao.

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

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

PF = Perda ao fogo.

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

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

Solo de
rochas 10 12 13 14S 15 16S 17 19
vulcanicas

SiO,; 38,3 376 37,0 33,7 458 44,4 29,7 322
TiO, 32 42 71 24 28 26 66 66
Al,O; 226 232 216 255 193 245 218 216
Fe;O; 216 195 18,7 224 16,6 125 23,9 250
MnO 02 01 01 01 01 01 02 03
MgO 06 03 04 03 06 04 03 04
caO 01 00 00 00 00 00 00 02
Na,0O 00 003 00 00 00 00 00 LD
KO 02 01 01 02 03 02 01 01
POs 04 03 03 02 02 03 03 05
PF 12,4 144 149 150 145 141 16,7 128
Soma 99,75 99,79 100,2 99,76 100,2 99,05 99,64 99,70
Ba 463 186 155 106 163 385 131 324
Ce 14 13 52 LD 40 143 LD 17
Cr 70 42 61 52 118 41 18 25
Cu 212 203 221 189 86 44 213 179
Nb 28 26 6 27 31 70 7 29
Nd 74 33 100 11 36 117 69 84
Ni 169 112 129 119 91 69 107 118
Pb 6 20 13 17 15 21 10 8
Rb 14 11 8 20 25 12 5 11
Sc 60 47 16 80 29 32 17 38
Sr 25 23 76 13 28 105 36 34
U LD 5 2 3 3 LD 3 3
Vv 423 353 192 324 202 65 335 440
Y 82 9 20 12 24 32 13 66
Zn 136 93 189 76 81 127 125 205
Zr 308 405 475 297 374 882 460 457

ng/g Hg 33 115 71 94 219 181 71 70
LD = Valores menores que o limite de detecgédo. PF = Perda ao fogo.

%

Hg/g

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

BaLANco DE Massa

Pelo balango de massa calculado a partir das
amostras dos perfis solo-rocha da Tabela 1
(normalizagdo para Al e Zr), observou-se que 0s
elementos alcalinos e alcalino-terrosos (Na, K, Rb, Mg,
Ca, Sr, Ba) foram os mais lixiviados nos perfis, junto a
silica. O Fe também apresentou moderado empo-
brecimento, embora os teores de ferro nos solos
analisados possam ser considerados altos, quando
comparados com dados de Lindsay (1979). Os demais
elementos, como Mn, P, Ce, Cu, Nb, Nd, U, V, Ye Zn
sofreram empobrecimentos relativos moderados a altos
(-38 2 -91% de perda) (Tabela 6).

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

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

ElBmentosll o ineEar

(%)
SiO; -68 a -58
TiO; 20 a 55
Al,O; 0
Fe203 -18a-12
MnO -85 a -54
MgO -97 a -87
CaO -99
Na,O -99
K0 -98 a -89
P205 -83a-33
PF 650 a 3.700
Ba -83a-79
Ce -91 a -50
Cr 13 a 257
Cu -43 a-18
Nb -84a7
Nd -79 a-15
Ni 7a173
Pb -17 a 32
Rb -92 a-71
Sc -39 a 103
Sr -97 a -82
U -38 a -21
\% -69 a -27
Y -91 a -69
Zn -67 a -28
Zr 0
Hg 12.300 a 31.500

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

Apesar do mercurio ter apresentado baixas
concentracdes nas rochas vulcanicas e concentragdes
um pouco acima do normal em solos, € pouco provavel,
de acordo com o balanco de massa, que seu enrique-
cimento nos perfis de intemperismo seja somente
residual, ndo podendo ser descartada a possibilidade
de ter havido contribui¢ao de: (a) deposicao atmosférica
do merctrio no topo dos perfis de intemperismo
(Lindberg, 1987; Schroeder & Munthe, 1998); (b)
concentra¢do do mercurio devido a presenga de cober-
tura vegetal (Magarelli & Fostier, 2005); (c) migracdo
ascendente de mercurio dos horizontes inferiores de
solo em direcdo a superficie devido ao carater volétil
do metal (Gustin et al., 20006).
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MERCURIO EM SEDIMENTO

Nas 74 amostras de sedimentos de corrente do
Rio Iguacu, o teor médio de mercurio foi de 3718 ng/
g (fracdo <177 um) (Tabela 7). Os menores teores
encontrados na bacia estudada (Figura 3) se localizam
nas regides mais urbanizadas, pouco industrializadas e
com agriculturas mais concentradas, como por exemplo,
a sul de Cascavel e proximo as cidades de Francisco
Beltrdo e Pato Branco. Os maiores teores ocorrem
entre as cidades de Laranjeiras do Sul e Chopinzinho e
entre Pinhdo e Coronel Domingos Soares (Figura 3),
regides ndo urbanizadas, ndo industrializadas, com
agriculturas localizadas e predominio de florestas
preservadas.

Os teores de merctrio nos sedimentos de corrente
do Rio Iguacu (média de 37 ng/g Hg) podem ser
considerados normais, quando comparados a média das
bacias hidrograficas paranaenses (33 ng/g, Licht,
2001a, b) e as concentragdes do metal no Rio Ribeira
de Iguape (que completa seu percurso entre areas
urbanas, agricultura intensiva e histérico de mineracao
de Pb, Zn e Ag), com teores médios de 29 ng/g Hg
(Telmer et al., 2006b).

TABELA 7. Concentragdes de merctrio
em sedimento de corrente do Rio Iguagu.

Amos- Hg |Amos- Hg |Amos- Hg |Amos- Hg
tra (ng/g)| tra (ng/g)| tra (ng/g)| tra (ng/g)

IG-033 4,3 |IG-070 55 |IG-122 42 |IG-178 33
IG-035 23 [IG-071 29 |[IG-123 24 |IG-179 38
IG-036 41 |IG-072 38 |IG-144 86 |IG-180 52
IG-039 43 |IG-073 31 |IG-145 50 |[IG-182 41
IG-045 34 |IG-075 25 |IG-147 74 |IG-184 36
IG-046 61 |IG-076 36 |IG-148 36 |IG-185 36
IG-047 43 |IG-077 42 |IG-149 33 |IG-186 28
IG-048 30 |IG-078 53 |IG-151 15 |IG-187 32
IG-049 39 |IG-079 56 |IG-153 31 |IG-188 32
IG-050 75 |IG-080 55 |IG-154 26 |IG-190 12
IG-051 67 |IG-081 53 |IG-155 31 |IG-191 36
IG-053 61 |IG-082 56 |IG-156 30 [IG-193 29
IG-054 36 |IG-083 54 |IG-159 33 |IG-194 16
IG-055 36 |(IG-084 52 |[IG-172 29 |IG-197 14
IG-056 33 |IG-085 39 |IG-173 38 |IG-198 10
IG-057 17 |IG-086 30 |IG-174 37 |IG-199 13
IG-059 33 |IG-087 44 |IG-175 37 |IG-200 30
IG-060 47 |IG-120 6,1 |IG-176 105

IG-069 27 |IG-121 10 |IG-177 44
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Os sedimentos do Rio Iguacu também podem ser
considerados como nao contaminados por mercirio
pois, segundo Horvat (1996), sedimentos nao contami-
nados ocorrem normalmente na faixa de 50-100 ng/g.
As concentragdes de mercurio nos sedimentos fluviais
estdo abaixo dos valores de TEL e PEL recomendados

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

CONCLUSOES

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

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

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

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

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

Os resultados deste trabalho permitem também
concluir que o vale do Rio Iguacu ndo apresenta indicios
de polui¢do ou riscos a satide humana devidos ao
mercurio. As concentracdes de mercurio nos sedi-
mentos do Rio [guagu sdo comparéveis as encontradas
em outras bacias hidrogréficas brasileiras, consideradas
normais € ndo contaminadas. Além disso, a nao
identificacdo de fontes antrdpicas do metal na regido,
até o momento, também reforga a hipétese de origem
natural do merctrio na por¢do do vale do Rio Iguagu
aqui estudada.
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