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ABSTRACT

Soil and sediment samples, collected in two different regions from Amapa State, Vila Nova river basin
and Amapari river valley, were separated in the sandy and muddy fractions. Neutron activation analysis
(NAA) was applied to analyse the samples, making possible to quantify 32 elements, including mercury, in
both fractions. Precision and accuracy of instrumental NAA were verified by means of analysis of the NIST
SRM 2704, IAEA Soil-7 and GSJ JB-1 reference materials. For the radiochemical procedure, the reference
materials NIST SRM 2704 and BCR CRM 280 for sediments and USGS GXR-5, for soils were analyzed.
The detection limits of the elements ancilyzed are presented. The samples were also submitted to X-ray
difiraction, in order to determine the mineralogical composition. With the multielemental results, it was
observed their behaviour according to grain size and applied Varimax (R mode) rotaction factorial analysis
to verify geochemistry signature of the soils and sediments fiom both studied regions. Hg levels in soil and
sediment samples from both studied areas are higher than crustal average.

RESUMO

Amostras de solo e sedimento, coletadas em duas regides distintas do Amapa, bacia do rio Vila Nova e
vale do rio Amapari, foram separadas nas fragdes granulométricas areia e silte+argila. A estas amostras
aplicou-se o método de ativagdo neutrénica (AAN), o qual permitiu a quantificagdo de 32 elementos,
inclusive mercurio, em ambas as fragées. A validagdo da metodologia foi realizada por meio da andlise
dos materiais de referéncia NIST SRM 2704, GSJJB-1 e IAEA Soil-7 na AAN instrumental, e para a AAN
com separagdo radioquimica, pelos materiais NIST SRM 2704 e BCR CRM 280 para sedimentos e USGS
GXR-5 para solos. Apresentam-se os limites de detec¢do para os elementos analisados no presente traba-
lho. As amostras foram também submetidas a difrac¢do de raios-X, para analise mineralégica. Com os
resultados obtidos, péde-se observar o comportamento dos elementos com a granulometria e aplicar a
andlise fatorial de componentes principais com rotagdo Varimax (modo R) para estabelecer a assinatura
geoquimica dos solos e sedimentos das regides investigadas. Verificou-se que o Hg esta presente nos solos
e sedimentos nas dreas estudadas, em teores superiores a media crustal.
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INTRODUGAO

no vale do rio Amapari, respecti-
vamente (Fig. 1). Além do Hg, fo-

Para o Hg, foi necessario o desen-
volvimento de técnica de separa-

A intensa utilizacdo de Hg para
amalgamacgdo do ouro nas areas

ram dosados os teores de outros
elementos maiores ¢ tragos, com

¢ao radioquimica, deserita no tra-
balho de Gongalves & Favaro

de garimpo no estado do Amapa  afinalidade de determinara assi-  (1997).

ocasionou grande impacto naturageoquimica dossolos e se-

ambiental na regido. Para estuda- dimentos. Para esse fim, foram .

lo, foram investigadas amostrasde  desenvolvidas técnicas de analise MATERIAIS E METODOS

solos e sedimentos provenientes de
areas afetadas e ndo afetadas di-
retamente pela agdo garimpeira,
tais como a bacia dorio Vila Nova
¢ a bacia do Igarapé Pedra Preta,

porativagdo neutronica instrumen-
tal que possibilitaram a detenmina-
¢dodamaioria dos elementos mai-
Ores e VATios elementos-tracos, in-
cluindo os elementos terras-raras.

Amostragem

Foram realizadas trés campa-
nhas de amostragem: a primeira
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Figura 1 - Mapa da area estudada.
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em julho de 1994, a segunda em
marco de 1995 e aterceiraem ju-
lho de 1996, findando o trabalho.
A descricdo das amostras € apre-
sentadana Tabela 1.

As amostras foram coletadas
em sacos de polietileno e mantidas
congeladas até a chegada ao la-
boratdrio. A preparagédo envolveu
separagdo, por peneiramento sob
fluxo d’agua, das fragdes
silte+argila (<63 mm) e areia (en-
tre 2 mm e 63 mm). Essas fragSes
foram analisadas separadamente,
a fim de verificar a variagd@o do
comportamento dos elementos
analisados com a granulometria.

As duas fragdes obtidas foram
secas em estufa a 50°C e
homogeneizadas, sendo, em segui-

da, armazenadas em sacos de
polietileno e analisadas na Super-
visdo de Radioquimica do IPEN,
pelo método de ativago neutrbnica
(AAN). A secagem a45-50°C é
recomendada para evitar perdade
Hg por volatilizago.

Metodologia

Analise por Ativagdo com
Néutrons (AAN)

No presente trabalho, utilizou-
se o método de AAN comparati-
vo, segundo o qual amostras e pa-
drdes contendo quantidades co-
nhecidas dos elementos de interes-
se sfo irradiados simultaneamen-
te, sob um fluxo de néutrons, ocor-

Tabela 1 - Amostras de solo e sedimento coletadas neste trabalho.
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rendo a formag&o de isétopos ra-
dioativos, por meio de reagdes nu-
cleares. Uma vez que cada isdtopo
produzido no processo de ativagio
possui caracteristicas de emiss@o
proprias(meia vida e energia das
particulas ou radia¢do gama emi-
tidas) € possivel efetuar determi-
nagdes quantitativas da concentra-
¢do por comparagédo com padrdes.
O método de ativagfo neutrdnica
tem sido extensivamente emprega-
do em estudos geoquimicos devi-
do a viabilidade de se quantificar,
em uma Unica anélise instrumen-
tal, muitos elementos, com preci-
s@o da ordem de 1% e exatidédo ao
redor de 10%, sem requisitar qual-
quer procedimento de digestio pré-
vio (Bulnayev, 1995; Robinson ef

Localizacao Amostra Descrigao Periodo de coleta
SDPP001 sedimento de fundo do Igarapé Pedra Preta
SDAP001
SDAP002
SDAP003 sedimento de fundo do Rio Amapari Julho de 1984
SDAP004
Vale do rio SN solo coletado em 3 profundidades: 0-10 cm,
Amapari 40-50 cm e 160-170 cm
solo coletado nas profundidades: 0-20 cm.
SN5 e Julho de 1996
SLPP0201
SLPP0202
SLPP0203 solos superficiais da cabeceira do Igarapé Margo de 1995
SLPP0204 Pedra Preta
SLPP0205
SDVN004 sedimentos de fundo do Rio Vila Nova, a
SDVNO006 montante do garimpo do Chicédo
testemunho recolhido @ margem do rio Vila
SDVNO0O01 Nova, dentro do garimpo do Chicéo, fatiado Julho de 1994
em 3 partes: 20-30 cm, 10-20 cm, 0-10 cm
SDVNO0Q7 sedim_entos de fundp do Rio Vilg r_ﬂova, a Marco de 1995
jusante do garimpo do Chic&o
Bacia do rio Vila solo sobre aluvides do Rio Vila Nova, dentro
Nova VN2 do garimpo do Chicdo, coletado nas
profundidades 0-7 cm, 40-50 cm € 60-70 cm
solo sobre embasamento - poco, dentro do Julho de 1994
VN3 garimpo do Vicente, coletado nas
profundidades 0-10 cm e 200 cm
solo sobre embasamento, dentro do garimpo
VN4 do Vicente, coletado nas profundidades 0-10

cme 100 cm
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al., 1994; Jundi er al., 1993). Os
limites de detec¢do para a técnica
variam, para a maioria dos ele-
mentos, entre 0,01 e 1 mg kg!
(Alloway, 1995).

No presente trabalho, a AAN
possibilitou, ao mesmo tempo, a
determinacgdo de As, Ba, Br, Ce,
Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La,
Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Rb, Sb, Sc,
Se, Ta, Tb, Th, Ti, U, V, Yb,Zne
Zr. Todos os elementos, excetuan-
do o Hg, puderam ser determina-
dos aplicando-se o método pura-
mente instrumental (Gongalves ef
al. 1996; 1997a). No caso do Hg,
foi necessario desenvolver um pro-
cedimento de separag¢fo radioqui-
mica, devido ao fato de que, nas
concentragdes encontradas, esse
elemento apresenta interferéncia
causada pela presenga do Se
(Gongalves & Favaro, 1997). Para
melhor interpretar os dados quimi-
cos, foi determinada a composicéo
mineralégica das amostras por
difracdo de raios-X.

A metodologia utilizada paraa
realizag@o deste trabalho consistiu
em trés partes: irradia¢Ses curtas,
longas e separagéo radioquimica.

AAN Instrumental - Prepara-
¢do dos padrdes sintéticos: os pa-
drdes sintéticos foram preparados
a partir da dissolugéo de sais ou
6xidos dos elementos, espectros-
copicamente puros, em Aacidos
inorgénicos em concentragSes ade-
quadas. Em seguida, aliquotas des-
sas solucdes foram pipetadas so-
bre papel de filtro Whatmann®41,
e deixados a temperatura ambien-
te para a secagem. Essas tiras de
papel foram acondicionadas em
envelopes de polietileno, previa-
mente limpos com acido nitrico di-
luido e dgua destilada, e selados,
estando dessa forma, prontos para
analise.

Nas irradiacdes curtas, cerca
de 100 mg de amostra e padrdes
sintéticos contendo os elementos
a serem analisados foram irradia-
dos conjuntamente por um minuto
em um dispositivo de polietileno,
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sob um fluxo de néutrons térmicos
de 102 necm?s'. Apos diferen-
tes tempos de decaimento, foram
feitas trés séries de contagens, de
acordo com os pardmetros nucle-
ares (tempo de meia-vida, se¢éo
de choque e abundéncia isotopica)
dosradioisétopos medidos. Assim,
foi possivel aquantificacfio dos ele-
mentos Ti, V, Mg, Na, Mn, a partir
da medida da atividade dos seus
respectivos radioisétopos de meia-
vida curta.

Nas irradiagdes longas, 200 mg
de amostra e padrdes sintéticos
dos elementos de interesse foram
envoltos em folhas de aluminio e
irradiados em dispositivos também
de aluminio por 16 horas, sobum
fluxo de néutrons térmicos de 10"
ncm? s, paradeterminagdo dos
radioisotopos de meia-vida de dias
até anos. Duas séries de contagens
foram realizadas: umaapos trés a
quatro dias de decaimento, duran-
te a qual as amostras foram con-
tadas por duas Thoras,
quantificando-se os seguintes ele-
mentos: As, Br, Ho, K, La,Na, Nd,
Sb, Sm e U. A segunda contagem
foi feita apos 15 a 20 dias de
decaimento, por cercade 12 ho-
ras. Os seguintes elementos pude-
ram ser determinados: Ba, Ce, Co,
Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, Rb, Sb, Sc, Se,
Ta, Tb, Th, Yb, Zn e Zr. Para vali-
dacdo dessa metodologia, os ma-
teriais de referéncia Buffalo
River Sediment SRM 2704 (NIST
—National Institute of Standards
& Technology), Japanese Basalt
JB-1 (GSJ - Geological Survey Of
Japan) (Govindaraju, 1984) e Soil-
7 (IAEA - International Atomic
Energy Agency) (Toroetal, 1990)
foram analisados e os resultados
se encontram apresentados na
Tabela 2.

Separagdo Radiogquimica -
No caso do Hg, dois nuclideos ra-
dioativos sfo formados apos a ati-
va¢do com néutrons, '"""Hg e
23Hg. Geralmente, € vantajosaa
escolha do pico de 77,6 keV do
197Hg sobre o de 279,20 keV do

203Hg para andlises quantitativas,
ja& que o primeiro apresenta uma
maior intensidade em relagéo ao
segundo. Contudo, para andlise de
Hg em amostras ambientais, pode-
se encontrar interferéncia causa-
da pelo efeito Compton na regiéo
de baixa energia, interferindo na
contagem do '"’Hg, por produzir
uma alta radiag&do de fundo. Apos
a irradiagdo também é formado
>Se, cuja meia-vidaéde 119,77
dias. A presencado picode 279,54
keV deste radioisotopo interfere
diretamente na medida do ***Hg,
de meia-vidade 46,61 dias (Bode
et al., 1990). Para se eliminarem
tais interferéncias, dietilditiocar-
bamato de bismuto - Bi(DDC), -
foi introduzido como um agente de
pré-concentragio para extrair Hg
pela técnica de extragdo por
solvente.

O método consistiu na irradia-
¢do de 200 mg de amostrae o pa-
drdo de Hg por 16 horas, sob um
fluxo de néutrons térmicos de 10"
n cm? s, no reator IEA-R1 do
IPEN/CNEN-SP, em ampolas de
quartzo. Apos dez dias de
decaimento, as amostras foram
transferidas para bombas de
Teflon, onde se adicionaram 100
mg de carregador de Hg. A adi-
¢do do carregador (Hg néo irradi-
ado) antes da manipulagéo quimi-
ca da amostra reduziu os proble-
mas de processamento em solu-
¢Bes extremamente diluidas, como
a adsor¢do nas paredes dos reci-
pientes. Para digestdo da amostra,
acrescentou-se 4 mL de agua ré-
gia as bombas e estas foram
aquecidas por um minuto em for-
no de microondas doméstico, sob
poténcia média. As amostras e
uma aliquota do padrao de Hg fo- .
ram submetidas ao mesmo
processamento quimico. A solu-
¢do-padrdo adicionaram-se 200
mg de amostra inativa.

O pH da amostra solubilizada
foi ajustado para 1,5 com NH,OH.
O Hg foi entdo extraido com 25
mL de Bi(DDC), 0,005 mol L' em



Tabela 2 - Resultados obtidos. em mg kg™'. na analise dos Materiais de Referéncia NIST SRM 2704, GSJ JB-1 e IAEA Soil -7.

NIST SRM 2704 GSJ JB-1 IAEA SOIL-7

Elemento Valor Valor D.P.R. E.R. Elem. Valor Valor D.P.R. E.R. Elem. Valor Valor D.P.R. E.R

Obtido Esperado (%) (%) Obtido Esperado (%) (%) Obtido Esperado (%) (%)
As 22+ 2@ 234408 9.0 6.0 As 137:08®  134:08 58 2.2
Ba 408 + 14% 414 + 12 34 15 Ba 470 + 44 490 9,4 41  Co 8.2+ 03" 8.9 37 8.5
Co 12,0 + 0,59 14,0+ 06 472 14 Co 3571 0,772 38,7 1,96 7.8 Cr 63+ 2% 60 3.2 48
Cr 1243+ 077 135+ 5 06 7.9 cr 459 - 79 469 15 2.1 Fe 2.6+ 02® 2.57 7.7 1.2
Eu 1,31 + 0,04? 13 3.1 08 Fe® 6.4 + 059 6,0 6,25 7.8 La 293+ 069 28 1.7 4.4
Fe™! 38+03? 4,11 + 0,10 7.9 75 La 40,7 + 0,99 38 2.2 6,6 Nd 33: 39 30 9 9
Hg 1,64 + 0,05 1,47 + 0,07 3.1 10,4 Lu 0,37 1 0,029 0,31 5.4 16 Rb 46 + 21 51 4.4 9.8
La 36 + 31 29 8,3 19.4 Nd 26« 1% 27 3.9 37 Sc 8.04 + 0.09 8.3 1.1 31
Lu 0,71 +0,01? 0.6 1.4 15,5 Rb 36 - 2'° 41,2 56 12,6 Sb 163+ 007" 1.7 43 41
Mn 564+ 20" 555 + 19 3,5 16 Sb 0,31+ 0,04 0,35 12,9 114 Sm 5.1+01% 5.1 1.96 0.0
Na 5640 + 276 5470 + 140 49 31 Sc 26,1 1,9 27,4 7.3 47 Tb 0.66 + 0.05"” 06 7.6 10
Rb " 93+39 100 < 7.0 sm 51 06Y 5.0 1,96 20 Yb 2.37 1 0.08" 2.4 34 13
Sb 338:007% 3791015 2.1 10,8 To 074 004® 0,76 26 54
Sc 10,95 + 0,08'% 12 07 8.8 Yb 2,05 - 0,08 2.1 39 2.4
Ti 4638 + 253 4570 55 15
¥ 714" 85+ 4 4 &
Yb 1,51 + 0,04 1,50 2,7 0.7
Zn 361 4 217 438 « 12 5.8 17.6

( ) - numero de determinagdes

3 _‘concentragao em %.
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cloroformio. A fase organica con-
tendo Hg(DDC), foi transferida
para um frasco de contagem para
posterior determinacio do Hg por
meio da atividade dos radioisoto-
pos '""Hg e **Hg. A precisio e
exatidio do método foram testa-
das com os materiais de referén-
cia Buffalo River Sediment (INIST
SRM 2704), Lake Sediment (BCR
CRM 280) e GXR-5 (USGS —
United States Geological Survey)
(Tabela 3).

Espectrometria Gama - Em
todos os casos, a medida da ativi-
dade emitida pelos raios-gama dos
isétopos ativados foi efetuada em
um espectrémetro gama de alta
resolucdo com detector de Ge
hiperpuro GEM 20190P ligado a
placa ORTEC ACESK e eletroni-
ca associada. A resolugdo do sis-

C. Gongalves et al./Geochim. Brasil., 13(1): 027-039, 1999

tema foi de 1,0 keV para o pico de
121,97 do*"Coe 1,85keV parao
picode 1332,49 keV do *°Co. Para
processamento dos espectros, re-
correu-se ao programa de compu-
tacdo VISPECT?2 (Piccot, 1989),
em linguagem TURBOBASIC. A
aplicagio deste programa permi-
tiu a determinacdo de um grande
numero de elementos devido a
possibilidade de resolucao de picos
sobrepostos.

Andlise Mineralogica - As
amostras de solos e sedimentos
foram submetidas a difracdo de
raios-X para analise mineraldgica.
Os difratogramas variaram de 3 a
80°, ‘avelocidade de 0,02° por se-
gundo, utilizando-se um difraté-
metro Philips PW 3710 com anti-
catodo CuKa e monocromador do
NUPEGEL-USP.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

A precisdo e a exatiddo do
método instrumental, verificadas
pela analise dos materiais de refe-
réncia, mostraram desvios pa-
droesrelativos entre 0,6 a 12,9%
e erros relativos inferiores a 10%
para 89% dos casos (Tabela 2). Os
resultados do método empregan-
do-se separagao radioquimica (Ta-
bela 3), mostraram erros relativos
inferiores a 3% e desvios padrdes
relativos inferiores a 5%, compro-
vando a exatiddo e a precisao do
método empregado para analise
de Hg.

Na Tabela 4 estdo dispostos os
limites de detecgio para os ele-
mentos determinados neste traba-
Iho. Os valoies foram calculados

Tabela 3 - Resultados obtidos para Hg, em1 mg kg''. na analise dos materiais de referéncia NIST - SRM 2704,
BCR - CRM 280 e USGS - GXR-5. via separacdo radioquimica.

Material de Valor Valor certificado Desvio Padrao Erro Relativo
Referéncia Encontrado (%) (%)

NIST SRM 2704 1,50 +0,03 " 1,47 £0,07 2,0 2.0

BCR CRM 280 0,69 + 0,03 0,670 £ 0,019 48 27

USGS GXR-5 0,161 £ 0,003(2) 0,158 1,9 1,9
{ ) - nimero de determinagées.
Tabela 4 - Limites de detecgdo. em mg kg’ . obtidos neste trabalho.

Elemento Sedimentos Solos Elemento Sedimentos Solos
As 0,3 0,2 Na 29 *
Ba 23 24 Nd 1 2
Br 0,3 0.1 Rb 2.7 5
Ce 0,3 0,7 Sb 0,16 0,03
Co 0,1 0,2 Sc 0,012 0,006
Cr 0,7 0,7 Se 025 0,03
Cs 0,2 0,05 Sm 0,006 0,007
Eu 0,003 0,007 Ta 0,007 0,024
Fe 0,007 0,004 Tb 0,085 0,038
Hf 0,069 0,04 Th 0,053 0,08
Hg 0,014 0,056 Ti 443 *
Ho 0,07 0,089 u 0,007 0.064
K 233 39 v 0,9 *
La 0,06 0,036 W 3,6 0,46
Lu 0,003 0,007 Yb 0,07 0,064
Mg 41 * Zn 33 1
Mn 0,5 * Zr

32 14
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conforme Currie (1968), partindo-
se dos espectros dos materiais de
referéncia NIST SRM 2704 para
sedimentos e Soil 7 (IAEA), para
solos.

As faixas de concentragdes to-
tais dos elementos investigados sdo
mostradas na Tabela 5. Todas as
amostras foram analisadas em du-
plicata.

Os resultados mostram que a
maior parte dos elementos anali-
sados esta presente nos solos e
sedimentos das duas regides estu-
dadas em teores da ordem de gran-
deza de suas abundéancias crustais

médias. O mercurio, no entanto,
encontra-se bastante enriquecido,
mesmo na area do vale do rio
Amapari, onde ndo ha noticias de
contaminag&o direta pelos garim-
pos. Seu teor médio nacrostaé da
ordemde 0,08 mg kg (Belkin &
Sparck, 1993), e no vale do rio
Amapari, chegaa 0,38 mgkg'em
algumas amostras. Ja na area de
influéncia do garimpo (Baciadorio
VilaNova), os teores de Hg sdo
em torno de uma ordem de gran-
deza superiores aos encontrados
na area de referéncia, indicando
forte contaminago.
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A andlise por difragéo de rai-
0s-X (Tabela 6) mostrou que a fra-
¢30 <63 mm dos sedimentos com-
pOe-se predominantemente de
quartzo e caolinita, havendo tragos
de mica. Em uma amostradorio
Amapari (SDAPO001) apareceu
goethita em pequena quantidade.
A fragdo areia é composta de
quartzo. No caso dos solos, estes
se apresentaram ricos em quart-
zo, caolinita e goethita, em ambas
as fragdes.

Com os resultados obtidos das
amostras coletadas durante a pri-
meira campanha (Julho de 1994),

Tabela 5 - Intervalos de concentragao total (mg kg™' ) dos elementos determinados neste trabalho.

Vale do rio Amapari

Bacia do rio Vila Nova

Elemento Sedimentos (n=5) Solos (n=11) Sedimentos (n=6) Solos (n=7)
As 1,6-61 26-390 2.6-356 11-142
Ba 297-444 59-739 88-336 3.8-382
Br 16-33 0,79-17 0,87-32 1.2-26
Ce 47-139 27-43 13-100 11-45
Co 26-53 4,2-57 7,6-22 4,3-21
Cr 131-348 135-555 160-797 78-556
Cs 2,5-3,8 0,44-3,9 0,52-4.2 0.32.2.2
Eu 0,90-1.5 0.39-0,47 0.23.1.3 0,23-0.80
Fe'® 2.9-9.9 4.5-14 2.0-7.0 1.9-25
Hf 9,7-38 4.9-10 7423 3.6-89
Hg 0,022-0,380 0,094-0,380 0,24-2,98 0,18-26.70
K 3012-7558 1280-19900 2400-7200 113-5182
La 21-66 9,7-27 6,2-49 5,1-28
Lu 0,59-1,2 0,20-0,31 027-12 0,22-1,4
Mg® 2,4-72 3,2-4,5 1,3-4.1 0.99-5.1
Mn 544-1377 230-30469 316-603 86.8-1871
Na 203-804 187-580 387-736 83-465
Nd 14-15 6,1-15 7.1-40 42-16
Rb 36-46 13-36 16-38 2.0-41
Sb 0,09-0,27 0,38-18 0,63-5,2 0,15-2,3
Sc 14-20 13-53 7.1-54 7.0-49
Se 1,6-2,8 0,75-2,1 1,6-2,8 0,04-3,8
Sm 7,8-15 1,8-2,4 1,3-8,5 1,0-3,8
Tb 0,91-0,97 0.21-0,34 0,68-1.1 0.20-1,7
Th 11-30 5,9-15 2.9-19 3,5-38
Ti® 0,69-0,87 0,83-1,2 0,70-1.2 0.44-27
U 0,17-7.4 AT 5.1-7.9 1.8-10
v 91-247 124-476 51-235 66-521
Yb 2,7-4,7 1,323 1,0-5,8 1,4-13
Zn 139-197 102-268 68-161 54-580
Zr 651-1060 167-257 155-1016 91-1194

(a) -teorem %
n - numero de amostras
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Tabela 6 - Resultados das analises mineraldgicas, por difragdo de raios X, das amostras analisadas no presente
trabalho.

Amostra Fragéo Caolinita Goethita Hematita Mica Quarzo
Silte + = v i =
SDPP001 Ardia X | ] ; 5
Silte ++ (+) - = 44
SDAP001 ey ) i : = 2
SDAP002 Silte s o - (+) S
SDAP003 Silte ++ + . +) g
SDAP004 Silte + - - + +++
SDVNOO1 (20-30 cm) ~ St€ i *) : ¥ 4
Areia - 2 = " Tt
SDVNOO1 (10-20 cm) ~ —e = *) - + et
Areia - = - 3 F4+
SDVNOO1 (0-10cm) ot i (+) : + s
Areia - - . . 44
SDVN004 Silte -+ *) i : ol
SDVNOO06 Silte + - ’ + S+
SDVNO0O07 Silte ++ -+ - (+) Aok
SN1 (0-10 cm) Silte s +) - ) &
Areia + (+) - B} St
SN1 (40-50 cm) <2mm + ++ - S +4++
SN1 (160-170 cm) e b e g - +
Areia ++ + - R Tt
SN5 (0-20 cm) <2mm ++ ++ + (+) e
SN5 (200 cm) <2mm + ++ + (+) 4+
- SN5 (400 cm) <2mm +++ ++ ++ - ++
SLPP0201 - < 2 mm ++ + - (+) +++
SLPP0202 <2mm + + - - +++
SLPP0203 <2mm + + - + +++
SLPP0204 <2mm ++ 3 - +) +
SLPP0205 <2mm +++ ++ . + +
VN2 (0-7 cm) S'"_e . - § e ik
Areia = - - ! et
VN2 (40-50 cm) <2mm + + = E g
VN2 (60-70 cm) Sl - ; - y +++
Areia = 5 . . P
VN3 (0-10 cm) s | *) : : s
Areia - : 2 " .
VN3 (200 cm) Stlt.g +++ ++ 2 . +
Areia ++ ++ " " 4+
VN4 (0-10 cm) s § *+) : : aid
Areia 2 2 2 o e
Sl"e + + = = +++
VN4 (100 cm) 3
Areia (+) (+) = = .

+++ dominante; ++ abundante; + presente; (+) tragos; - ausente
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verificou-se a relagfo entre as con-
centragdes dos elementos na fra-
¢do < 63 mm e na fragdo areia
(Figuras2 e 3). A maior parte dos
elementos-tragos encontrou-se
mais enriquecida na fragdo
siltet+argila, com algumas exce-
¢des. Naamostra SDPPO0O01, to-
dos os elementos apresentaram-se
mais enriquecidos na fragfdo mais
fina; o merctrio atingiu uma con-
centracdo 21 vezes maior na fra-
¢do siltet+argila que na fragdo areia
desta amostra. Para as profundi-
dades 10-20 cm e 0-10 cmi de
SDVNO0O01, os niveis de Fe foram
muito proximos nas duas fragdes,
assim como os dos elementos-tra-
¢os,comexcegdo co Hg, Mn,Nd e
V, que atingiram teoresde 1,5a 7
vezes maiores na fragio <63 mm.

O teor de Fe alcangou niveis
similares em ambas as fragdes
para todas as amostras de solo. Os
demais elementos também apre-
sentaram-se, de maneira geral,
igualmente concentrados nas duas
fragdes. Alguns elementos alcan-
¢aram niveis mais altos na fragdo
mais fina (Ba, Hf, V, Zr ¢ terras-
raras Ce, Lu, Tb e Yb no perfil O-
7 cmdaamostra VN2; Hg, Sb, Se,
Lu, Tbe U no perfil 60-70 cm desta
mesma amostra; Rb no perfil 0-10
cm da amostra VIN3). Na amos-
tra VN4, amaior parte dos elemen-
tos, incluindo o Fe, encontrou-se
mais enriquecida na fra¢@o areia
da amostraretiradaa 0-10 cm; na
amostra retirada a 100 cm, estes
elementos, em quase sua totalida-
de, estiveram mais enriquecidos na
fracdo <63 mm.

Observa-se que houve uma
associa¢do dos elementos-tragos
como Feecomafragdo <63 mm
dos sedimentos. Assim, o procedi-
mento de separagdo granulomé-
trica (fragSes silte+argila e areia)
foi realizado para toda a
amostragem de sedimento das
duas areas investigadas - vale do
rio Amapari e bacia do rio Vila
Nova, para que a fragdo mais fina
pudesse ser usada na comparagfo

dos resultados, em particular do
Hg. A separagdo granulométrica
dos sedimentos e andlise preferen-
cial da fragdo mais fina € um pro-
cedimento comumente utilizado
(Pfeiffer er al. 1989, 1991;
Lacerda er al., 1990; Rodrigues
Fo & Maddock, 1995;
Ravinchandram et al, 1995; Gosar
etal., 1997).

Para os solos, ao contrario dos
sedimentos, a analise por difragéo
deraios-X (Tabela 6) mostrou que
a frag#o areia ndo ¢ constituida
essencialmente por quartzo, mas
também pelos argilo-minerais,
mica, hematita e goethita que se
encontram concentrados nas fra-
¢Oes mais grossas, em concregdes.
Este ¢ um dos motivos por néo se
verificar uma associagao preferen-
cial de elementos tragos com a fra-
¢do silte+argila. O nivel dos ele-
mentos apresentou-se pratica-
mente similar em ambas as fra-
¢Oes. Assim, o procedimento apro-
priado para analise do solo foi
descartar apenas a fragdo>2 mm
¢ analisar areia+silte+argila
conjuntamente,

Dispondo-se dos niveis de con-

centracdo de diversos elementos
nas amostras de sedimento e solo
analisadas, efetuou-se a Analise
Fatorial com rotagdo Varimax
modo R (entre variaveis). Essa
técnica estatistica (Joreskog ef
al.,1976) supde que a varidnciade
cada umadas p varidveis originais
é reproduzida por um conjunto de
q variaveis (fatores) introduzidas
pelo método (k<p). As q varidveis
sdo combinag&es lineares das p
variaveis originais. Os coeficien-
tes das combinagdes lineares que
expressam os fatores em fungéo
das variaveis sdo as cargas. Quan-
to maior a carga de uma determi-
nada varidvel, maior sua influén-
cia no fator considerado.

Para os sedimentos do vale do
rio Amapari, o primeiro fator é res-
ponsavel por 52,3% da variincia
total, o segundo por 26,9% e o ter-
ceiro, por 13,8%. As cargas supe-
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riores a 0,9 para o primeiro fator
corresponderam a Hf, Na, Se, Th,
Ti e Yb e para o segundo fator
corresponderam a Ba, Co, Eu, Rb
e K, representando assinatura
geoquimica de associag#o tipica-
mente granitica. Ao terceiro fator,
com cargas superiores a 0,9 ,
corresponderam As, Cr, Sb, Sc, V
e Zn, 0 que sugere uma associa-
¢do relacionada a rochas maficas
(Cre V) possivelmente associada
a sulfetos (As, Sbe Zn).

No caso dos solos do vale do
rio Amapari, o primeiro fator foi
responsavel por 36,3%, o segundo
por 17,9% e o terceiro, por 13,6%
da variancia total. As cargas su-
periores a 0,9 para o primeiro fa-
tor corresponderam a Ce, La, Nd
e Sm, e cargas superiores a 0,8
para o segundo fator correspon-
deram a Hf, Hg, Yb e Zr. Estes
elementos representam assinatura
geoquimica de associagao tipica-
mente granitica. As cargas supe-
riores a 0,8 para o terceiro fator
corresponderam a As, Co,Mne
Sb, o que sugeriu novamente uma
associac¢do relacionada a rochas
maficas e ultramaficas (Co, Mn),
talvez contendo sulfetos (As, Sb).

Nos solos do Vale do rio
Amapari, o Hg esteve associado
ao fator 2, que representa filiagéo
granitica. Nos sedimentos, este
elemento esteve no grupo das ro-
chas maficas-ultramaficas/sulfe-
tos, porém com carga baixa (0,77).

Na analise fatorial com rotagéo
Varimax dos dados quimicos dos
sedimentos da bacia do rio Vila
Nova, o primeiro fator € respon-
savel por 57,2% da variancia total
e o segundo, por 22,2%. As car-
gas superiores a 0,8 para o primei-
ro fator corresponderam a Ce, Hf,
K,La,Lu,Mg,Sm, Th, Th, Ti, Yb
e Zr, representando a assinatura
geoquimica de associagfo tipica-
mente granitica. As cargas supe-
riores a 0,8 para o segundo fator
corresponderama As, Sb, Sc, Ve
Zn, 0 que sugeriu uma associagdo
relacionada a rochas maficas (Sc,
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V) possivelmente contendo
sulfetos (As, Sbe Zn).

No caso dos solos da bacia do
rio VilaNova, o primeiro fator foi
responsavel por 36,2% da variancia
total, o segundo por 20,5%, e o ter-
ceiro por 16,9%. As cargas supe-
riores a 0,8 para o primeiro fator
corresponderam a Ce, La, Na, Nd,
Sm e Ti, representando assinatura
geoquimica de associagdo tipica-
mente granitica. As cargas supe-
riores a 0,8 para o segundo fator
correspondem a As, Ba, Co, Mn,
Sb e Zn, o que sugeriu uma asso-
ciacdo relacionada a rochas
maficas e ultraméficas (Co, Cr,
Mn), possivelmente contendo
sulfetos (As, Ba, Sb, Zn). O ter-
ceiro fator correspondeua 16,9%
da varidnciatotal, e as cargas su-
periores a 0,8 corresponderam a
Hf, Yb e Zn, representando assi-
natura geoquimica de associagéo
tipicamente granitica.

Na regido da bacia do rio Vila
Nova, o Hg esteve associado ao
conjunto de elementos de filiagdo
granitica nos solos (com carga
baixa: 0,66). Nos sedimentos, ndo
esteve associado a nenhum con-
junto de elementos.

Estas associagdes, postas em
evidéncia pela andlise fatorial, so-
bretudo as referentes aos solos,
devem corresponder as litologias
subjacentes, o que ndo foi possi-
vel verificar devido & espessa co-
bertura de solos e a auséncia de
afloramentos de rochas nas locali-
dades estudadas.

C. Gongalves et al./Geochim. Brasil., 13(1): 027-039, 1999

CONCLUSAO

Este trabalho demonstra a
potencialidade e a robustez do
método de ativagdo neutrbnica na
analise multielementar de solos e
sedimentos, permitindo quantificar
simultaneamente mais de trinta ele-
mentos. Com isso, € possivel ava-
liar os processos geoquimicos tan-
to endégenos quanto exégenos a
partir de um conjunto de dados
consistentes e uniformes. Além
disso, foi estabelecido um método
de separagdo radioquimica para
analisar com precisdo e exatiddo
o Hg em matrizes sélidas com te-
oresacimade 14 mgkg.

A analise das fragdes
siltet+argila e areia mostrou que os
elementos-trago estdo mais enri-
quecidos na fragdo fina dos sedi-
mentos. Nos solos, os elemento-
trago ndo se associam preferenci-
almente a nenhuma fragéo
granulométrica.

A andlise fatorial com rotagdo
Varimax modo R para os dados
geoquimicos de solos e sedimen-
tos do vale do rio Amapari e da
bacia do rio VilaNovaevidenciou
fatores relacionados a associagdes
geoquimicas graniticas e a asso-
cia¢@es maficas, possivelmente
contendo sulfetos.

O mercurio esta presente nos
solos e sedimentos das duas are-
as estudadas em teores superio-
res a média crustal. Nos sedi-
mentos néo se associa preferen-
cialmente a nenhuma das asso-
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