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RESUMO

As respostas geoquimicas do ambiente sdo controladas, em primeiro lugar,
pelos processos naturais, geoldgicos, pedoldgicos, climaticos e bioldgicos.
Superpondo-se a essa heranca, a presenca do homem adquire papel importante pelas
possibilidades de alteracdo que promove no ambiente geoquimico a partir das
concentracdes urbanas, atividades industriais e agricolas. Na investigacdo dos
relacionamentos geograficos da distribuicdo de elementos quimicos com as feicbes
naturais e as alteracfes antrépicas, a geoquimica multielementar apresenta-se como
um instrumento de grande capacidade de discriminacéo.

A coleta e a andlise multielementar da 4gua e dos sedimentos ativos de fundo de
bacias hidrogréficas de porte médio — 220 km? - no Estado do Parana com uma area
de 200.000 km?, propiciou a constituicdo de uma base de dados geoquimicos para o
estudo dos padrbes de distribuicdo dos elementos quimicos. Outras variaveis
numéricas como a densidade populacional e as areas plantadas com algodao, café,
batata e fumo, consideradas como capazes de caracterizar e quantificar o impacto da
ocupacdo humana, foram agregadas a base de dados. Por outro lado, a taxa de 6bitos
por cancer de figado (6bitos/100.000 habitantes) foi selecionada para testar a hipétese
de ser um indicador capaz de evidenciar o impacto dos residuos de agrotoxicos nos
seres humanos. O mapa das provincias geoldgico-geomorfolégicas, o mapa geoldgico
simplificado, o tragado dos principais lineamentos estruturais e o contorno de
anomalias de magnetismo residual foram também utilizados para a identificacdo de
assinaturas geoquimicas caracteristicas.

Pela diversidade de formatos vetoriais de cada tema — poligonos das bacias
hidrograficas, limites municipais e mapa geoldégico, linhas dos lineamentos estruturais
e anomalias magnéticas — a base de dados geoquimicos, geolbgicos, sécio
econbmicos e sanitarios foi homogeneizada pela aplicacdo de equacles
multiquadricas e com a técnica de geoprocessamento de ponto-em-poligono. Dessa
forma, os teores das variaveis numéricas e os atributos das qualitativas foram
homogeneizados e regularizados numa malha composta por pontos espacados de
aproximadamente 5.000 metros.

Assim, assinaturas geoquimicas caracteristicas foram estabelecidas para
descrever diversas situagbes naturais ou antrOpicas. Dentre elas, salientam-se as

seguintes:
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- as significativas diferencas entre as duas dire¢cbes principais dos lineamentos
estruturais, com as estruturas de diregdo NE-SW representadas por uma grande
quantidade de elementos o que reflete os processos de granitogénese, de
hidrotermalismo e de mineralizacdo a eles associados.

- a assinatura geoquimica das aguas superficiais associada as anomalias de
magnetismo residual da regido do Norte Pioneiro, que reforca a hipétese da presenca
de corpos ou de complexos alcalinos e/ou alcalino-carbonatiticos ndo aflorantes;

- 0 mapa hidrogeoquimico do fluoreto subsidiou a realizacdo de estudos
epidemiolégicos que identificaram a ocorréncia de fluorose dentaria grave nos
moradores, em idade escolar, da regido do Norte Pioneiro;

- 0 estabelecimento de um indicador de risco geoquimico para a saude humana
a partir da robusta relacdo entre os teores de cloretos e brometos nas aguas e 0s
municipios com as mais altas taxas de mortalidade por cancer de figado em seres
humanos. Isto poderia indicar o passivo ambiental herdado dos residuos dos
pesticidas clorados e bromados empregados, por muitas décadas, nas culturas de
café e algodao do norte do Parana;

- 0 impacto das atividades garimpeiras — que vem ocorrendo desde 1565 - na
regido litordnea, é perfeitamente caracterizado pela abundéancia relativa de mercurio e
de ouro;

- 0 impacto de atividades industriais de extracdo de carvao e seu aproveitamento
na geracdo de termo-eletricidade € identificado principalmente pelo sulfato nas aguas
e pelo cadmio nos sedimentos de fundo, respectivamente.

Sob o ponto de vista da indUstria mineral, algumas areas relacionadas com as
rochas igneas basicas da Bacia do Parana, demonstraram potencial para a exploracéo
de metais preciosos, principalmente EGP (Elementos do Grupo da Platina) e ouro.

Com a aplicacdo da anadlise fatorial sobre os dados geoquimicos de aguas e
sedimentos ativos de drenagem, o territério do Estado do Parana foi compartimentado
em anomalias regionais e provincias estatistica e geoquimicamente homogéneas,

refletindo os ambientes naturais e o impacto da agcdo humana.

XX



ABSTRACT

The geochemical responses from the environment are controlled, firstly, by
natural geologic, pedologic, climatic and biological processes. Superimposed on these
natural influences, human activity plays an important role due to the possibilities of
alteration of the geochemical environment caused by urban centers, as well as by
industrial and agricultural activities. In researching the geographical relationships
between the distribution of chemical elements and natural patterns or anthropogenic
alterations, the multielemental geochemical surveys show it discriminatory capacity.

Sampling and performing multielemental geochemical analysis in stream water
and bottom sediments from 220 sq. km catchment basins from the 200,000 sg. km
territory of the State of Parana allowed the establishment of a database to support the
study of the distribution patterns of chemical elements. Other numerical variables,
such as population density and the amount of areas cropped with cotton, coffee, potato
and tobacco, deemed to be capable of characterizing and quantifying the impact of
human occupation, were aggregated to the database. Besides, the liver cancer death
rate (death / 100,000 inhabitants) was selected as an indicator capable to show the
accumulation of pesticide residues and its impact on human health. The geologic-
geomorphological provinces map, the simplified geologic map, the main tectonic
structures, the residual magnetic anomalous boundaries were also used to identify
characteristic geochemical signatures.

Because of the diversity in the vectorial structure of each theme - polygons for
the catchment basins, municipal boundaries and geologic map, arcs for the tectonic
structures and residual magnetism anomalies - the geochemical, geologic, social,
economical and health databases were standardized by means of multiquadric
functions and the point-in-polygon geoprocessing technique. With this procedure, the
values of all numerical and atributes of qualitative variables were standardized and
regularized in a grid composed by points equally spaced, nearly about 5,000 meters.

Then, characteristic geochemical signatures were established to describe several
natural and anthropogenetic situations. From that it is possible to point out:

- the marked differences between the two main structural directions, showing that
NE-SW structures are represented by a wide spectrum of chemical elements reflecting

granitogenesis, hydrothermalism and mineralizing processes;
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- the geochemical signature of the stream waters asssociated with residual
magnetism anomalies in the Norte Pioneiro region, which emphasizes the hypotesis of
deep seated alcaline rocks intrusions or alcaline-carbonatitic complexes ;

- based on the fluoride hydrogeochemical map, epidemiological investigations
showed the occurrence of severe dental fluorosis affecting childhood on the Norte
Pioneiro region;

- the construction of a human health risk index, built from the robust relationship
between chloride and bromide contents in stream waters and the municipalities with
the highest rates of human death by liver cancer. This fact could indicate the
environmental impact heritage related to residues of chlorinated and brominated
pesticides applied on coffee and cotton crops, over decades, in the northern region of
the State of Parana;

- the environmental impact of small mining activities or "garimpos"- occurring
since the year of 1565 - in the coast plain region is quite well identified by the relative
abundance of mercury and gold;

- the environmental impact of industrial activities related to coal mining and its
use in the power production is identified mainly by sulphate anomalies in stream waters
and cadmium in stream sediments.

From the mineral industry point of view, some areas related to the Parana Basin
basic igneous rocks, showed potential and favourability for the exploration of precious
metals, like PGM (Platinum Group Metals) and gold.

With the application of factor analisys on the stream water and sediments
geochemical database, the State of Parand's territory was compartmentalized into
regional anomalies and provinces, statistically and geochemically homogeneous,

reflecting the natural enviroment and the impact of human activities on it.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Utilizando de forma livre 0 que coloca Raynaut (1994), ndo ha mais lugar para
abordagens simplistas, sejam elas naturalistas, ecoldgicas ou sécio-politicas. Para se
tentar entender os processos de transformacdo que estdo ocorrendo, (...) a questao
tem que ser abordada através de modelos analiticos complexos, que rejeitam
interpretacdes lineares e unificadas e que sejam capazes de considerar um sistema
global de interacdes. (...). Essa complexidade, portanto, tem de ser ordenada de
alguma maneira, o que significa delimitar os campos pelos quais se articulam as
interagBes e diferenciar, ou mesmo hierarquizar, os niveis de realidade onde estes
campos se situam.

Uma abordagem sistémica da natureza permite que seja amplificada a
capacidade de previsdo dos efeitos com base em causas conhecidas, 0 que na area
da filosofia ficou convencionado como o determinismo causal. O principio da
causalidade estabelece que todo efeito corresponde a uma causa e a variante de
Painlevé, define que as mesmas causas transportadas no tempo e no espago
produzem os mesmos efeitos (Lakatos e Marconi, 1983). Essas relacdes teoricamente
tdo claras sob condi¢gbes controladas, quando transpostas para o ambiente natural,
sujeito as particularidades das condigbes locais, perdem muito dessa condicdo
cartesiana de causa-efeito. Por esse motivo, na natureza, as mesmas causas podem
produzir efeitos diferentes e até mesmo causas diferentes podem produzir 0 mesmo
efeito.

Como bem salientou Cordani (1995, apud Cordani 1997), “Nos ultimos 20 ou 30
anos, foi sendo despertada a consciéncia mundial para as grandes ameacas
representadas pela explosdo populacional, pelo esgotamento dos recursos naturais do
planeta, pela perda da biodiversidade, pela poluicdo crescente da atmosfera e da
hidrosfera e pela vulnerabilidade crescente das aglomeracdes urbanas a desastres
naturais e tecnoldgicos. Mais ainda, neste fim de século, as sociedades comecaram a
sofrer transformacdes de grande monta, com o fenbmeno da “globalizacdo” e da nova
ordem econdmica mundial impondo novos paradigmas a sociedade, ndo sG no
aspecto econémico, mas também nos planos sociais, politicos e culturais”. O novo

paradigma de desenvolvimento da moderna sociedade tecnoldgica, o desenvolvimento



sustentado ou sustentavel fundamenta-se em trés pilares: o desenvolvimento
econdmico, o equilibrio ecolégico e o progresso social. Esse equilibrio tem se
constituido inclusive num fator de posicionamento estratégico e da manutencdo da
competitividade e disputa de mercado para as empresas, seja nos paises
desenvolvidos seja nos em desenvolvimento (Stigson, 1998). O desenvolvimento
sustentado exige assim um equilibrio entre a conservacdo e sanidade ambientais e a
utilizacao racional dos recursos naturais. Sob essa 6tica, o papel das ciéncias da terra
numa sociedade que busca o desenvolvimento sustentavel deve contemplar o
monitoramento continuo dos processos do “Sistema Terra”, a busca, gerenciamento e
fornecimento de recursos minerais e energéticos e hidricos e a conservagdo e o
gerenciamento dos solos agricolas (Cordani, 1997).

O diagnéstico ambiental por meio de técnicas geoquimicas tem sido tentado
desde a década de 30, quando pesquisadores da ex-URSS iniciaram investigacdes
geoquimicas voltadas a localizagdo de jazidas minerais. O sucesso da nova
metodologia, com uma repetibilidade de causa-efeito, provocou sua rapida
disseminacao por outros paises, tendo sido intensamente pesquisada e aplicada com
éxito em todos os ambientes geoldgicos e fisiograficos do planeta.

Na década de 80, diversos paises como Suécia, Noruega, Finlandia, Franca,
Inglaterra e Canadéa, iniciaram em escala local, regional ou nacional, testes de
aplicacdo para que os métodos de exploracdo geoquimica - até entdo restritos a
prospecc¢do mineral - tivessem aplicacdo mais abrangente, atuando também como
indicadores ou rastreadores de:

e variacdes na composicdo litolégica no auxilio a cartografia geolégica e
pedolégica, servindo como ferramenta de base para estudos geoldgicos e de aumento
da fertilidade e da produtividade agricola;

e variacdes naturais ou antropogénicas na cobertura pedoldgica, massas de
agua ou na biota, visando o estabelecimento de bases de conhecimento do quimismo
de uma regido e dos eventuais passivos ambientais;

¢ focos de poluicdo industrial, agricola e doméstica, tanto em ambientes rurais
guanto urbanos, com finalidades de monitoramento e fiscalizacdo ambiental;

e extensdo da pluma de contaminacao das fontes de poluicdo sobre as aguas
superficiais e subterréneas, visando estabelecer as potencialidades e viabilidade no
aproveitamento de aquiferos.

A espacializacdo dos bancos de dados de morbidade e de mortalidade, obtidos
através de registros nos 6rgdos de salde publica humana e animal, possibilita a
identificacdo de estruturas de regionalizacdo de moléstias endémicas, nao

reconhecidas ou nao identificadas por meio do estudo tradicional, e no



estabelecimento de uma etiologia pela consideracdo da componente espacial dos
dados e das relagBes com as fontes ambientais.

De maneira similar, o tratamento dos dados censitarios sécioecondmicos
entendidos como varidveis regionalizadas, possibilita a identificacdo de relacdes de
interdependéncia com certas varidveis descritoras do ambiente natural. Essa inter-
relacdo pode ser exemplificada pela existéncia de certas vocacdes regionais, naturais
para o desenvolvimento de atividades econémicas agro-pecuarias, florestais e da
indUstria mineral, e por outro lado pelas alteracdes impostas ao ambiente pela
presenca do homem no uso e ha ocupacéao do solo urbano, rural ou industrial.

Finalmente, o desenvolvimento da tecnologia dos Sistemas de Informagbes
Geograficas, possibilitou a visdo abrangente necessaria dos sistemas naturais, ja que
€ capaz de facilmente integrar dados provenientes das mais diversas fontes e obtidos
pelos mais diversos métodos e técnicas desde que referidos ao mesmo espaco
geografico. Isso permite que a composi¢cdo quimica das aguas superficiais ou
subterraneas possam ser integradas a dados censitarios sécioecondmicos, de saude
publica, ou quaisquer outros. A integracao de dados tdo diversificados possibilita a
montagem de modelos complexos que estabelecam robustas relagbes de causa e
efeito dos processos que ocorrem no sistema ambiental.

A presente tese busca demonstrar e comprovar que um dos instrumentos
basicos para essa gestdo equilibrada é a integracdo de bases de dados geoquimicos
com dados geoldgicos, s6cioeconémicos e sanitarios.

Levando em conta a interacdo e a aplicacdo interdisciplinar da geoquimica
pretendidas para a metodologia desenvolvida e para os resultados obtidos na presente
tese, o autor considerou necessaria uma revisdo de conceitos basicos de forma a
facilitar a compreensdo aos pesquisadores de formacdo ndo geoldgica, como
odontdlogos e médicos epidemiologistas, veterinarios, economistas, sociélogos e

planejadores.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral da presente tese é propor e aplicar uma metodologia de
producdo, tratamento e interpretacdo de dados geoquimicos multielementares,
buscando identificar relacionamentos desses com feicbes do ambiente natural e com

altera¢cbes produzidas pelo homem.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do presente trabalho sédo:

eEstabelecer uma metodologia adequada de coleta, arquivamento, recuperacao,
compatibilizagdo, tratamento e representacao cartografica de dados geoquimicos
multielementares que descrevam o ambiente em escala regional;

sCompatibilizar bases de dados geoquimicos com dados sécioeconémicos e de
saude publica de modo que seja possivel identificar relagdes de causa e efeito;

sUtilizar a estatistica multivariada e a tecnologia dos Sistemas de Informacgfes
Geograficas para compartimentar o territério estudado e para caracterizar assinaturas
geoquimicas devidas a paisagem natural ou relacionadas com a acdo do homem,
dando suporte as atividades de gestdo do meio fisico e identificando areas de risco
para a sanidade dos seres vivos.

e Fornecer informagbes quantitativas para o planejamento e a execucdo de
projetos voltados ao conhecimento do solo e do subsolo, do aproveitamento
agropastoril, do controle e recuperacdo do meio ambiente, da qualidade dos
mananciais e da ocupacao e uso dos espagos territoriais.



1.2 HIPOTESE

A maioria dos processos, naturais ou antrépicos, que ocorre na superficie
terrestre se expressa pela presenca de associacdes de elementos quimicos
caracteristicas do processo gerador e geograficamente associada a sua area de
ocorréncia. Entretanto, tais assinaturas geoquimicas, que sao singulares, poderdo
estar mascaradas pela superposicdo de outras, provenientes de outras origens. Com
isso, 0 sinal geoquimico identificavel, por exemplo, nas 4guas e nos sedimentos ativos
de bacias hidrogréficas constitui-se num somatoério de contribuicées originadas do
ambiente natural e da acdo do homem. Na medida em que um sinal geoquimico
complexo seja interpretado com apoio em dados e ferramentas que favorecam uma
abordagem multidisciplinar, havera a possibilidade de que este seja decomposto,

podendo ser identificados e isolados os processos geradores, naturais ou antrépicos.



1.3 CONSIDERACOES GERAIS

O termo geosfera tem sido utilizado com trés significados. O primeiro deles é
simplesmente a litosfera; o segundo é o conjunto composto pela litosfera, hidrosfera e
atmosfera; e o terceiro é qualquer das esferas ou camadas terrestres (Hugget, 1995).
Fica claro que os conceitos acima relegam a um plano secundéario algumas porgoes
importantes do sistema terrestre, visto que se preocupam apenas com as esferas
abioticas.

No entendimento do autor desta tese, a geosfera € um conjunto integrado de
diversos sub-sistemas como a litosfera, hidrosfera, biosfera, atmosfera e tecnosfera
constituindo um sistema aberto e de grande complexidade. A maioria dos processos
que nela se desenvolvem, sejam naturais ou antropogénicos, implicam em interacfes
e trocas que desempenham influéncias - mediatas ou imediatas - no quimismo dos
seus componentes. Essas interagfes, genericamente denominadas de processos
geoquimicos, sdo responsaveis pelos mais diversos eventos naturais relacionados
com a litogénese, pedogénese e biogénese.

Variacbes do ambiente geoquimico que ocorrerem durante o processo de
formacdo deixardo marcas permanentes na estrutura dos individuos, bibticos ou
abidticos. De maneira geral, quanto mais complexo for o ambiente geoquimico, mais
marcadas e notaveis seréo as diferencas impressas na natureza.

Os processos geoquimicos ndo ocorrem isolados e livres da influéncia das
variaveis fisicas ambientais como a pressdo, temperatura e presenca de agua, as
quais desempenham papel preponderante no seu ritmo e intensidade. Em
contrapartida, todos os processos fisico-quimicos inerentes a atividade vital, também
imprimem forte impacto no meio fisico

A atmosfera é o conjunto de camadas gasosas que envolvem a Terra e que
desempenha o papel de interface do planeta com o espaco. Cada uma dessas
camadas, troposfera, estratosfera, mesosfera, termosfera, exosfera e ionosfera tem
suas caracteristicas dependentes, principalmente, da pressdo, temperatura e
composicdo quimica. A camada mais interna, troposfera, é composta
predominantemente por nitrogénio, oxigénio, argdnio, hidrogénio e vapor d'agua, faz o
contato com o0s outros sub-sistemas terrestres e confina os fenémenos climaticos que
os afetam.

A hidrosfera é o sub-sistema constituido pelos oceanos, lagos, rios, agua
subterranea, gelo e neve e vapor d’agua atmosférico. Contém aproximadamente 1,4 x

10° km® de &gua nos vérios estados, a maioria dos quais armazenados nos oceanos.



Segundo Hugget (1995) apenas 3 % da hidrosfera sdo constituidos por agua doce,
dos quais cerca de 77 % estdo congelados nas calotas polares. A agua subterranea
contida até uma profundidade de 4 km é responséavel por outros 22 %. Os restantes e
infimos 0,6 % estdo armazenados no solo, lagos, rios, biosfera e atmosfera.

A litosfera foi durante muito tempo definida como a por¢éo sélida do planeta, as
rochas. Essa conceituacdo simplista valida antes da teoria das placas foi modificada
com base nos conceitos de tectbnica global. Segundo 0s conceitos vigentes, a litosfera
inclui a crosta e parte do manto superior, e tem uma espessura média de 100 km. E
composta pelas placas litosféricas, com espessura variando entre 60 km nos oceanos
e 150 km nas areas continentais. A litosfera repousa sobre a astenosfera, composta
pelas rochas do manto superior em estado de fusdo parcial e com caracteristicas
plasticas que permitem o deslizamento das placas litosféricas. Entre 400 e 650 km de
profundidade, as rochas voltam ao estado sélido na transi¢do com o manto inferior. De
650 km até 2.900 km o manto inferior é responsavel por cerca da metade da massa
da Terra. Repousa sobre o nucleo que é composto por uma camada externa de
material fundido com aproximadamente 2.300 km de espessura e de uma esfera sélida
com 1.230 km de raio. Processos que ocorrem no nlcleo e manto podem
eventualmente atuar sobre as placas litosféricas e indiretamente causar modificacdes
no sistema como um todo (Huggett, 1995).

A pedosfera é a camada externa da litosfera em contato constante com a
hidrosfera e a atmosfera e sede dos processos do intemperismo, formacdo do solo e
principal suporte das atividades bioldgicas.

A biosfera abrange o conjunto dos seres vivos que povoam a atmosfera,
hidrosfera e pedosfera.

Os seres humanos, constituem uma espécie essencialmente gregaria e suas
concentracdes, por mais primitivo que seja seu estagio cultural, sempre promoveram e
promoverdo impactos ambientais. Quanto mais avancado for o estagio de
desenvolvimento de um grupamento humano, mais diversificadas serdo suas
atividades, maiores serdo as suas necessidades por suprimentos e mais complexa a
composi¢do quimica dos seus produtos e em decorréncia, de seus dejetos de origem
organica/biolégica ou residuos artificiais decorrentes de processos industriais. Por
isso, 0 conceito de tecnosfera tem sido utilizado para identificar a por¢cdo da geosfera
onde se fazem sentir os efeitos da presenca do homem e de suas atividades. A
tecnosfera ndo ndo tem limites nitidos, fazendo-se presente nos diversos sub-sistemas
da geosfera na forma de alteragdes climaticas globais, na destruicdo da camada de
0z06nio, na poluicdo de corpos de agua, de solos e das camadas inferiores da

atmosfera, e mesmo alteracdes das caracteristicas genéticas de animais e vegetais.



1.3.1 O AMBIENTE GEOQUIMICO

A Terra € um sistema dindmico onde o0s materiais sdo transportados e
modificados pela atua¢do de uma grande quantidade de processos que incluem fuséo,
cristalizacdo, erosao, dissolucdo, precipitacdo, vaporizacdo e decaimento radioativo
(Rose et al, 1979). O tempo de residéncia dos materiais numa certa posicdo do
sistema pode mostrar enormes variacées. Uma molécula de agua, por exemplo, pode
permanecer 100.000 anos numa geleira, 1.000 anos num aquifero, 7 anos num lago,
10 dias nhuma nuvem ou apenas algumas horas no corpo de um animal (Murck et al,
1995). Essa permanéncia pode ser alterada pelas diversas condicBes ambientais que
ocorrem nas varias posi¢des do sistema, caracterizadas de acordo com a presséao, a
temperatura e a disponibilidade de agua e oxigénio livre. Com base nesse critério
simplificado, Rose et al (1979) caracterizaram dois grandes ambientes geoquimicos: o
ambiente profundo e o de superficie.

O ambiente profundo compreende as porg¢des inferiores das crostas continental
e oceanica, o0 manto e o nucleo. Nele predominam 0s processos magmaticos e
metamorficos caracterizados por altas pressfes e temperaturas e escassa circulagao
de fluidos e baixas proporc¢des de oxigénio livre.

Ja o ambiente de superficie localiza-se na por¢do superior das crostas
continental e oceénica, em contato direto ou quase direto com a atmosfera, hidrosfera,
biosfera e tecnosfera. Caracteriza-se por baixas pressfes e temperaturas, oxigénio
livre abundante e livre circulacdo de agua. Os processos de erosao, sedimentacgdo,
diagénese precoce, dissolucdo, hidrélise e oxidagdo sdo tipicos e exclusivos desse
ambiente. A maioria dos processos bioldgicos e antropicos se desenvolve sob essas

condicoes.

1.3.2 O CICLO GEOQUIMICO

Considerando a Terra sob uma oOtica sistémica, a existéncia, disponibilidade,
mobilidade e circulagdo dos constituintes geoquimicos dos materiais naturais de um
ambiente para outro, podem ser expressas sob a forma de um ciclo. O esquema do
ciclo geoquimico proposto por Rose et al (1979) é restritivo, ja que observa os
processos geoquimicos apenas sob o ponto de vista geolégico (Figura 1.1.a). Isso é
compreensivel jA que o modelo proposto pelos autores estava dirigido apenas e
exclusivamente a geoquimica aplicada a prospeccdo mineral. Por esse motivo,
nenhum dos processos biogénicos, antropogénicos ou tecnogénicos foi incluido. Ja o
modelo de ciclo geoquimico proposto por Mason (1960) e modificado por Fortescue
(1967, apud Fortescue, 1992) é mais completo, inserindo varidveis antropicas e



biolégicas como agregadoras, captoras e mobilizadoras de elementos. Dessa maneira,
foi pela primeira vez considerada com a devida importancia, a ativa participacéo

desses agentes no ciclo geoquimico (Figura 1.1.b).

1.3.3 ELEMENTOS MAIORES, MENORES, TRACO, SUB-TRACO

O conceito de elementos maiores, menores, traco e sub-traco tem sido bastante
modificado com o correr do tempo, principalmente pelos aperfeicoamentos que tém
sofrido as técnicas analiticas instrumentais (Darnley et al, 1995). A selecdo dos
métodos mais adequados para determinar a presenca e abundéncia de grupos de
elementos, a reducao dos limites de detecdo das técnicas analiticas, a disponibilidade
de séries de amostras padrdo (GSD chineses [MGMR, 1986] e STSD canadenses)
certificadas para teores extremamente reduzidos, assim como os trabalhos de
verificacdo e calibracdo inter-laboratorial, tém contribuido para a flexibilizacdo desses
conceitos. Isso evidentemente ndo significa que os contelidos elementares tenham
sido alterados ao longo do tempo, nem que os elementos formadores de rocha ou os
gue participam do ciclo biolégico como Si, Al, Fe, Ca, K, Na, Mn, C, O, H ou N tenham
deixado de ser considerados como elementos maiores, ou que Hg, As, Se e Eu
tenham abandonado sua condicdo de elementos trago ou sub-trago, mas sim que a
exatiddo e a precisdo na sua determinacdo sofreram aperfeicoamentos. Com isso,
elementos anteriormente reportados como TR (tracos) ou N.D. 1 ppm (ndo detectado
com limite de deteccéo de 1 ppm) ou ainda < 1 ppm (menor que o limite de deteccéo
de 1 ppm) podem hoje serem identificados quase que na sua exata grandeza. Isso faz
com que os teores sejam hoje expressos na ordem de ppm (partes por milhdo = 10°),
ppb (partes por bilhdo = 10°) ou mesmo ppt (partes por trilhdo = 10*).

Elementos maiores (formadores de rocha, componentes da agua e alguns dos
principais constituintes dos organismos) como Na, Mg, Al, Si, K, Ca e Fe séo aqueles
cuja abundancia média nos materiais crustais, excede 1 %. Os elementos maiores sdo
expressos em uma proporcao percentual em massa do elemento com relagdo a massa
da amostra. Desse modo, quando um teor é reportado como 1,35% K, isto significa
que de cem partes da massa da amostra analisada, 1,35 sdo constituidas
exclusivamente por potassio.

Ti, P, S e Mn considerados como elementos menores tém uma abundancia
média na faixa entre 1,0 e 0,01 %.

Elementos trago como Be, B, As, Mo e U tém uma abundancia média na ordem
de 1 parte por milhdo (ppm ou mg/kg ou ug/g). Assim, 8 ppm Cu indicam que em

1.000.000 de gramas da amostra analisada existem 8 gramas de cobre.



Elementos sub-trago como Pt e Pd, frequentemente mostram teores médios na
faixa da parte por bilhdo (ppb ou ug/kg ou ng/g).

As amostras de agua tém os resultados reportados em relacdo ao volume, em
gramas por litro (g/l), miligramas por litro (mg/L — equivalente a ppm), ou microgramas

por litro (ug/l - equivalente a ppb).

1.3.4 ABUNDANCIA DOS ELEMENTOS

A distribuicdo dos elementos quimicos no planeta esta condicionada aos
processos geoquimicos de migracao, dispersdo e redistribuicdo dos elementos, seja
no ambiente profundo quanto no superficial. A unidade Clarke, proposta pelo
geoquimico russo A.E.Fersman (1883-1945) em homenagem ao geoquimico
americano F.W.Clarke (1847-1934), caracteriza a abundancia média dos elementos na
crosta terrestre. Fortescue (1985) apresentou o Indice-I Clarke baseado nos dados de

abundancia crustal de Ronov e Yaroshevsky (1972) e de Bowen (1979) (Tabela 1.1).

TABELA 1.1 — VALORES DO INDICE - | CLARKE.

Elemento Simbolo Clarke Elemento Simbolo Clarke Elemento Simbolo Clarke
Aluminio Al 83600,0 Flaor F 544,0 Platina Pt 0,0005
Antimonio Sh 0,2 Fésforo P 1120,0 Potassio K 18400,0

Arsénio As 1,8 Gadolinio Gd 6,14 Praseodimio Pr 9,1
Bério Ba 390,0 Galio Ga 19,0 Prata Ag 0,08
Berilio Be 2,0 Germanio Ge 1,5 Rénio Rh 0,0007
Bismuto Bi 0,0082 Hafnio Hf 2,8 Rédio Ro 0,0002
Boro B 9,0 Hoélmio Ho 1,26 Rubidio Rb 78,0
Bromo Br 2,5 Indio In 0,24 Ruténio Ru 0,001
Cadmio Cd 0,16 lodo | 0,46 Samario Sm 7,02
Calcio Ca 46600,0 Iridio Ir 0,000002 Selénio Se 0,05
Carbono C 180,0 itrio Y 31,0 Silicio Si 27,30 %
Cério Ce 66,4 Lantanio La 34,6 Sadio Na 22700,0
Césio Cs 2,6 Litio Li 18,0 Tantalo Ta 1,7
Chumbo Pb 13,0 Lutécio Lu 0,54 Talio T 0,72
Cloro Cl 126,0 Magnésio Mg 27640,0 Teldrio Te 0,004
Cobalto Co 29,0 Manganés Mn 1060,0 Térbio Tb 1,18
Cobre Cu 68,0 Mercurio Hg 0,086 Titanio Ti 6320,0
Cromo Cr 122,0 Molibdénio Mo 1,2 Tério Th 8,1
Disprésio Dy 5,0 Neodimio Nd 39,6 Talio Tm 0,5
Enxofre S 340,0 Nidbio Nb 20,0 Uranio U 2,3
Erbio Er 3,46 Niquel Ni 99,0 Vanadio Y, 136,0
Escandio Sc 25,0 Nitrogénio N 19,0 Wolframio w 1,2
Estanho Sn 2,1 Osmio Os 0,00002 Ytérbio Yb 3,1
Estroncio Sr 384,0 Ouro Au 0,004 Zinco Zn 76,0
Eurépio Eu 2,14 Oxigénio (0] 45,60 % Zirconio Zr 162,0
Ferro Fe 62200,0 Paladio Pd 0,015

Fonte: Ronov e Yaroshevsky (1972) e Bowen (1979) apud Fortescue (1985). Teores expressos em ppm, exceto
guando indicado.

Da massa das rochas crustais, 95% sdo igneas e 5% sedimentares; das ultimas,
80% séo folhelhos, 15% arenitos e 5% calcareos (Mason, 1960; Krauskopf, 1972).
Evidentemente, a abundéncia dos elementos em cada litotipo variard conforme sua

composi¢cdo mineralégica, da mesma forma que a disponibilidade dos elementos
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quimicos no ambiente afetado pelo intemperismo depende do tipo e das

caracteristicas de resisténcia dos minerais constituintes (Tabela 1.2).

TABELA 1.2 — AMPLITUDE E MEDIA DOS TEORES DE ALGUNS METAIS E METALOIDES EM ROCHAS iGNEAS E
SEDIMENTARES.

Rochas igneas Rochas sedimentares
Elemento Basalticas Graniticas Folhelhos e Folhelhos Calcérios Arenitos
argilas negros

As 0,2-10 0,2-13,8 - - 0,1-81 0,6-9,7
(ppm) 2,0 2,0 10 - 1,7 2,0

Cd 0,006 — 0,6 0,003-0,18 0-11 <0,3-84 - -
(ppm) 0,2 0,15 14 1,0 0,05 0,05

Cr 40 - 600 2-90 30 -590 26 — 1000 - -
(ppm) 220 20 120 100 10 35

Co 24 -90 115 5-25 7-100 - -
(ppm) 50 5 20 10 0,1 0,3

Cu 30 - 160 4-30 18 -120 20 - 200 - -
(ppm) 90 15 50 70 4 2

Hg 0,002 -0,5 0,005 -0,4 0,005 - 0,51 0,03-2,8 0,01-0,22 0,001-0,3
(ppm) 0,05 0,06 0,09 0,5 0,04 0,05

Pb 2-18 6—30 16 — 50 7 -150 - <1-31
(ppm) 6 18 20 30 9 12

Mo 09-7 1-6 - 1-300 - -
(ppm) 15 1,4 2,5 10 0,4 0,2

Ni 45 - 410 2-20 20 - 250 10 - 500 - -
(ppm) 140 8 68 50 20 2

Se - - - - - -
(ppm) 0,05 0,05 0,6 - 0,08 0,05

Zn 48 — 240 5-140 18 - 180 34 - 1500 - 2-41
(ppm) 110 40 90 100 20 16

Fonte : Fleischer e Cannon apud Thornthon (1983).

1.3.5 CLASSIFICACAO GEOQUIMICA DOS ELEMENTOS

Pesquisador pioneiro das regras de distribuicdo dos elementos quimicos, V.M.
Goldschmidt (1937, apud Krauskopf, 1972), sugeriu uma classificagdo baseada no
comportamento geoquimico desses elementos. A classificacdo proposta fundamentou-
se principalmente nas experimentacfes realizadas com materiais naturais como
meteoritos, rochas silicatadas e mineralizacfes sulfetadas e materiais artificiais como
escoérias metallrgicas. Os resultados desses estudos permitiram que Goldschmidt
propusesse uma classificacdo geoquimica dos elementos, dividindo-os em:

Siderofilos - com afinidade pelo ferro e se concentrando no nucleo da Terra,

como Co, Ni, Mo, Au, Ge, Sn, C, P;

Calcofilos - com afinidade pelo enxofre e concentrados nos sulfetos, como Cu,

Ag, Zn, Cd, Hg, Ga, In, TI;

Litofilos - com afinidade pela silica e concentrados na crosta terrestre sob a

forma de silicatos, como Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba;

Atmdéfilos - presentes como gases na atmosfera, como H, C, N, O, He, Ne, Ar.
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Além desses quatro grupos, Goldschmidt (1937, apud Levinson, 1974)
reconheceu também um quinto grupo de afinidade geoquimica:

Bi6filos - comumente encontrados nos organismos vivos, como C, H, O, N, P, S,

Cl e |, assim como certos metais traco como: V, Cu, Mn e B.

A classificacdo de Goldschmidt é eficiente para explicar a distribuicdo dos
elementos menores e traco em minerais e rochas principalmente para os elementos
litéfilos. No entanto, é incompativel com os processos antropogénicos e tecnogénicos,
visto que eles ndo seguem quaisquer regras ou padrées naturais produzindo
associacfes elementares exéticas, controladas pelo quimismo dos processos

envolvidos nas atividades urbanas, industriais e agricolas.

1.3.6 ASSOCIACOES DOS ELEMENTOS

Sob condi¢des naturais, 0s elementos quimicos agrupam-se segundo regras de
comportamento e de afinidade que possibilitam predizer a presenca de um elemento,
guando detectada a presencga de outro com o qual tenha afinidade geoquimica. Esse €
um dos principios que embasam a petrologia, a metalogenia e a geoquimica aplicada
a exploragdo mineral. Desses relacionamentos intimos e previsiveis surgiram
conceitos como o dos elementos farejadores, apresentado pela primeira vez como
“aqueles com propriedade ou propriedades patrticulares, que fornecem anomalias ou
halos mais facilmente utilizaveis que os dos elementos procurados aos quais eles
estejam associados.” (Warren e Delavault, 1958).

Extremamente utilizado e aplicado sob condi¢cdes naturais, esse conceito sofre
sérias restricbes quando sdo examinadas situacdes onde 0s processos geoquimicos
sofrem a interferéncia humana. Na tecnosfera poderdo ocorrer associacfes
elementares imprevisiveis e até absurdas, jA que esses relacionamentos jamais
seguirdo regras geoquimicas claras como as estabelecidas por Goldschmidt. Visto
desse angulo, ndo supreende que os solos de uma regido agricola submetida a
aplicacao de fertilizantes fosfatados apresentem uma anomalia de uranio, mesmo que
0 substrato geoldgico seja constituido de basalto como demonstrado por Souza
(1998). A associagdo geoquimica basalto - urénio ndo é razoavel se forem
consideradas apenas as variaveis naturais, porém se ao sistema geoquimico for
adicionada uma variavel antropogénica — como a adi¢cdo de fertilizantes fosfatados,
produzidos com matéria prima naturalmente rica em uranio - os resultados entao
adquirem coeréncia. O mesmo ocorre com a composicao quimica dos efluentes de um
deposito de residuos solidos urbanos que é regida pelas caracteristicas e estagio

industrial da populagcdo produtora. Assim, quanto mais avancado for o estagio de
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industrializacdo de uma concentracdo humana, mais complexa sera a composi¢ao

quimica de seus residuos.

1.3.7 HALOS GEOQUIMICOS

Halo geoquimico € a regido que contém teores anormalmente elevados ou
reduzidos de elementos quimicos nas rochas encaixantes, solos, vegetacdo, aguas
superficiais e subterrdneas, de modo a revelar a presenca de um alvo geoquimico. A
origem do halo geoquimico esta relacionada com os processos de formacdo do alvo
(halo geoquimico primario), ou de sua destruicdo supergénica (halo geoquimico
secundario). A definicdo de Beus e Grigorian (1977), apesar de estabelecida para
propésitos de exploracdo mineral, pode ser estendida de forma a abranger outras
fracdes do espaco geoquimico. Assim, alvo pode ser entendido ndo apenas como um
certo tipo de rocha ou depdsito mineral, mas também como um centro urbano, unidade
industrial, depdsito de residuos sélidos urbanos, ponto de descarga de efluentes
domésticos ou industriais, area agricola submetida a agéo de fertilizantes, pesticidas
ou corretivos. Com um conceito assim ampliado, qualquer alvo podera ter seu halo
geoquimico ou pluma de dispersdo estudado e a dispersdo dos elementos
provenientes desse foco pode ser quantificada.

Halos geoquimicos primarios sao zonas que circundam um alvo e que podem
ser enriquecidos ou empobrecidos em varios elementos quimicos. S&o o resultado da
introducdo e/ou redistribuicdo desses elementos durante os processos de génese do
alvo investigado, como por exemplo um jazimento mineral. Os halos tém grande
significado pratico j& que séo constituidos de elementos tipomorfos da mineralizacao e
além disso, geralmente tém dimensfes maiores que o proprio alvo (Licht, 1998 a).

Os halos geoquimicos secundarios estéo relacionados a destruicdo de um alvo
sob condi¢cBes supérgenas, formando zonas que o circundam e que sdo enriquecidas
ou empobrecidas em varios elementos quimicos.

Essa classificacdo é viavel quando o alvo sob investigacdo tem origem natural,
como um litotipo, um jazimento mineral ou mesmo uma area com vegetacao nativa. No
entanto, quando o alvo trata-se, por exemplo, de um depdsito de residuos soélidos
industriais, a linha de contato entre os residuos e o embasamento do aterro é clara e
nitida, e o alvo claramente epigenético. Por esse motivo, ndo existe um halo
geoquimico primario. Num caso como este ou de um depdsito de residuos urbanos, ou

de uma unidade industrial, apenas o halo secundario é identificavel.
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1.3.8 A DISPERSAO GEOQUIMICA

O avanco dos processos intempéricos ocorre no sentido que se estabelecam novas
relacdes de equilibrio, ja que os materiais encontram-se sob condi¢des ambientais
diversas daquelas em que foram formados. Essas novas condigdes caracterizadas por
abundancia de oxigénio e 4gua, baixas pressdes e temperaturas fazem com que os
materiais geoldgicos - rochas e minerais - ou artificiais - residuos urbanos ou
industriais, sofram um impacto destrutivo. Dependendo principalmente das condicbes
climaticas prevalentes, esta acdo destrutiva terd& o predominio dos fendmenos
quimicos ou fisicos. Alguns componentes minerais ou organicos mais frageis ou labeis
liberardo os elementos que 0s constituem mais rapidamente que outros, mais
resistentes.

As caracteristicas dos modelos de dispersdo secundaria sdo conseqiiéncia da
atuacdo de uma série de processos dinamicos. Estes processos e a ampla gama de
ambientes nos quais eles agem sdo extremamente complexos e as feicdes do material
redistribuido também mostram diversidades de origem, modo de ocorréncia de seus
constituintes e forma fisica.

Segundo Rose et al (1979), os modelos de dispersdo secundéaria podem ser
divididos em clasticos, quando a disperséo ¢é feita basicamente por particulas sélidas
em movimento (suspensdo, arraste e saltacao); hidromorficos, quando o agente
dindmico € uma solugdo aquosa com carga idnica (solucdo); e biogénicos, quando a
movimentacdo € o0 resultado da atividade biolégica (acumulacdo de detritos da

atividade orgéanica) (Figura 1.2).

1.3.9 EQUILIBRIO QUIMICO, ESPECIACAO, DISPONIBILIDADE, MOBILIDADE
DOS ELEMENTOS

A mobilidade de um elemento pode ser definida como a facilidade com que ele
se move num certo ambiente. A dispersdo hidromorfica de um elemento pode ocorrer
na forma de ions livres ou ions complexos em solucédo, adsorvidos ou coprecipitados
em soélidos finos (6xidos hidratados, argilominerais, matéria organica) ou em coldides.
A mobilidade quimica dos elementos, particularmente dos metais, no ambiente
supergénico é a base da dispersao secundaria, utilizada pela exploracdo geoquimica
nas mais diferentes escalas. Um guia aproximado para a mobilidade é dado pelo
potencial ibnico, obtido pelo quociente da carga idnica pelo raio ibnico. Os elementos
com baixo potencial ibnico como o Cu, Pb, Zn, Cd e Ag sao sollveis como simples

céations. Os elementos com potencial idnico intermediario, como Ti e Sn, sdo imoveis
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em virtude de sua baixa solubilidade e forte tendéncia a adsorgdo em superficies.
Aqueles elementos com potenciais ibnicos muito elevados combinam-se com o
oxigénio e formam oxi-anions soltveis (PO,*, SO,*, Mo0,?). Diferencas no estado de

oxidagao (valéncia) também resultam em mobilidades diferentes (Rose et al, 1979).

1.3.9.1pHeEh

Dos fatores que governam a mobilidade dos elementos em solucéo, talvez o
conjunto pH e Eh seja o mais importante. Assim, a quimica de muitos elementos no
ambiente superficial pode ser representada por meio de diagramas de Eh x pH.
Entretanto, como salientado por Plant e Raiswell (1983), o emprego desses diagramas
deve ser criterioso, pois em muitas situacdes naturais os controles dos estados redox
e das reacdes de dissolugéo/precipitagdo dependem muito mais da cinética do que
dos fatores de equilibrio. Por exemplo, as condi¢fes de Eh/pH podem indicar que o
Fe? seja a forma estavel, mas, se a taxa de dissolucdo for baixa o Fe,Oz podera
persistir indefinidamente no ambiente considerado. Além disso, diagramas de Eh/pH
sédo validos apenas para condi¢des especiais de temperatura e pressao (25°C e 1 atm)
e com concentracdes ibnicas controladas, desse modo quaisquer variacbes na

composigao idnica podem alterar os relacionamentos da estabilidade.

TABELA 1.3 - MOBILIDADES DE ALGUNS ELEMENTOS QUIMICOS EM RELAGAO AS CONDIGOES AMBIENTAIS DE EH/PH.

Condi¢des ambientais

Mobilidade relativa pH5-8 | pH<4 | Redutoras
Altamente mdveis Cl, Br, I, S, Rn, He, C, N, Mo, B Cl, Br,1,S,Rn,He, C,N, B Cl, Br, I, Rn, He
Moderadamente Ca, Na, Mg, Li, F, Zn, Ag, U, As, Ca, Na, Mg, Sr, Hg, Cu, Ag, Co, Ca, Na, Mg, Li, Sr, Ba, Ra, F,
méveis (Sr, Hg, Sb?) Li, F, Zn, Cd, Ni, U, V, As, Mn, P Mn
Pouco K, Rb, Ba, Mn, Si, Ge, P, Pb, K, Rb, Ba, Si, Ge, Ra K, Rb, P, Si, Fe
méveis Cu, Ni, Co, (Cd, Be, Ra, In, W)
Muito Fe, Al, Ga, Sc, Ti, Zr, Hf, Th, Sn,  Fe, Al, Ga, Sc, Ti, Zr, Hf, Th, Sn, Fe, Al, Ga, Ti, Hf, Th, Sn, ETR,
pouco ETR, Platinéides, Au, (Cr, Nb, ETR, Platinéides, Au, As, Mo, Platinéides, Au, Cu, Ag, Pb, Zn,
méveis Ta, Bi, Cs?) Se Cd, Hg, Ni. Co, As, Sb, Bi, U, V,
Se, Te, Mo, In, Cr, Nb, Ta

Fonte : Rose et al (1979).

Finalmente, Plant e Raiswell (1983) enfatizam que as relagfes de equilibrio entre
minerais e solucao sao aceitaveis no ambiente natural de superficie, apenas para o0s
elementos maiores, jA& que o comportamento dos elementos traco € muito mais
complexo e controlado por outros mecanismos como a co-precipitacdo, os efeitos de

superficie e a interacdo com fases organicas.

1.3.9.2 Oxidos hidratados de Fe, Mn e Al

Os oxidos hidratados ou sesquiéxidos de Fe, Mn e Al podem ser derivados do

intemperismo de minerais formadores de rocha, de minerais-minério ou de residuos de
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atividades antropicas. Quantidades importantes de metais podem ser co-precipitadas,
oclusas ou adsorvidas aos oxidos hidratados de Fe, Mn e Al. O metal retido sob estas
formas tanto pode ser residual, quanto adquirido a partir da composicdo do solo ou de
aguas subterraneas. A facilidade com que tais metais sao liberados ou extraidos varia
de acordo com a natureza das ligacdes e das condi¢cbes do 6xido hospedeiro. Os
metais simplesmente precipitados ou adsorvidos podem ser facilmente liberados por
atagues quimicos suaves como as aguas levemente acidas das precipitacdes pluviais.
A proporcao de metal sollvel relativa ao metal total tende a decrescer com o0 tempo e
com a progressiva desidratacdo do hospedeiro, quando entdo podera ser liberado
apenas por ataques acidos mais fortes.

Os Oxidos hidratados de Fe e Mn s&o de particular interesse em exploracéo
geoquimica por duas razdes. Primeiro, porque durante sua precipitacdo eles podem
incorporar, por coprecipitacdo, outros ions que ndo seriam normalmente afetados por
modificagbes de pH e Eh. Uma vez formados, eles tém a tendéncia de capturar ou
adsorver elementos com 0s quais entrem em contato. Adsor¢éo é definida como a
atracdo de ions ou moléculas as superficies de corpos solidos com os quais entrem
em contato. O resultado final de ambos os processos é que muitos fons como o Cu2* e
0 Zn2*, que seriam muito moéveis, pelo menos em condi¢des levemente Acidas, tendem
a se concentrar nos precipitados de Fe e Mn. Normalmente, isto pode ser prejudicial a
exploracdo geoquimica, porque a mobilidade dos elementos no ambiente supergénico
pode ser reduzida, e também porque algumas anomalias néo significativas podem ser
produzidas pela acumulacdo de teores de fundo de elementos-tragco. Uma outra
complicagdo é causada pela dificuldade no reconhecimento dos 6xidos hidratados de
manganés nos solos, e especialmente nos sedimentos de drenagem. Nos solos, por
exemplo, os 6xidos de Mn raramente representam mais que 1% do peso total e, num
caso mais geral, talvez cerca de 0,1 a 0,3%. E por esta raz&o que muitos geoquimicos
de exploragcdo determinam o teor de Fe e Mn nas amostras, comparando seus teores
com os dos metais de interesse, seja por desenho direto em mapas ou por meio de
razbes entre elementos (Licht, 1998 a).

Geralmente, os 6xidos de Fe e Mn tém uma importancia maior que os de Al e Si,
pois tém capacidades de sorcdo mais elevadas, se dissolvendo a medida que o
potencial redox decresce e reprecipitando a medida que o sistema se torna mais
oxigenado (Jenne, 1968). Dissolucdes e precipitacdes alternadas tendem a manter 0os
Oxidos de Fe e Mn num estado amorfo ou com baixo grau de cristalinidade, apesar de
extremamente ativos. Um baixo grau de cristalinidade facilita a incorporacdo nédo
estequiométrica (sor¢do) de ions estranhos nos o6xidos (Kuhnel et al, 1975 apud Rose,

et al, 1979). Embora os 6xidos de Mn possam precipitar mais lentamente que 0s
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oxidos de Fe, e mesmo depois deles, a substituicdo isomadrfica e a penetracéo de ions
estranhos para o interior da estrutura mineraldégica extremamente complexa dos
Oxidos de Mn, é muito mais ampla que nos 6xidos de Fe (Chao e Theobald, 1975;
Jenne, 1968). Por isso, e pela grande variabilidade no estado de oxidacdo do Mn, em
condicbes semelhantes, os éxidos de Mn tém uma capacidade maior de captura dos
metais que os 6xidos de Fe (Chao e Theobald, 1975). Para que os ions Fe2* e Mn2*
permanecam em solucdo é necessario que as condicdes sejam redutoras. O Fe2+ é
oxidado mais facilmente a Fe3* e o Mn?* a Mn3* ou Mn#* (Garrels e Christ, 1965),
assim é comum encontrar estes elementos, sob a forma de éxidos ou hidréxidos.

Jenne (1968), revisando as informacdes sobre o Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn em
solos, sedimentos e &gua, concluiu que os Oxidos hidratados de Fe e Mn séo os
principais controladores da fixacdo de metais pesados.

Nardi e Formoso (1978), num estudo geoquimico realizado nas proximidades de
Bagé, Rio Grande do Sul, concluiram que quando o cobre se apresenta em teores
relativamente baixos, sua mobilidade nos solos € também baixa, devido a sorcédo por
Oxidos de Mn e Fe principalmente. No entanto, quando estd presente em
concentracdes elevadas como nas proximidades de mineralizacGes, sua mobilidade

aumenta pois a capacidade de sor¢éo dos solos é excedida.

1.3.9.3 Matéria orgéanica

7

A matéria organica é um dos constituintes importantes de alguns solos,
sedimentos de fundo de drenagens, aguas naturais superficiais, efluentes domésticos
e depdsitos de residuos soélidos urbanos. Em virtude de suas propriedades singulares
quando comparada com outros materiais naturais, mesmo quantidades muito
reduzidas de matéria organica podem mostrar efeitos importantes na quimica dos
elementos trago. Tais efeitos incluem a complexacdo de ions tragco por matéria
organica dissolvida, o que resulta em aumento de mobilidade dos elementos, adsorgéo
ou formacdo de compostos organicos, resultando em imobilizacdo e reducdo a
estados de valéncia mais baixa, com mudangas nas propriedades quimicas.

Os compostos orgéanicos naturais (Swain, 1970 e Cranwell, 1975, apud Rose et
al, 1979) incluem :

ecarboidratos;

ehidrocarbonetos;

ealcodis, 4cidos organicos, gorduras e graxas;

eaminoacidos, proteinas;

esubstancias humicas;
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eporfirinas, vitaminas, pigmentos e outros complexos.

Os metais ligam-se & matéria organica de diversas maneiras. Acidos organicos
contendo grupos -COOH, -OH ou similares, podem formar sais organicos nos quais 0s
metais ocupam o local do H" ionizavel, geralmente com ligacGes moderadas. Os
metais podem ser ligados diretamente ao carbono formando compostos
organometalicos, ou entdo ao N, O, P ou S com ligacdes fortes. Em muitos compostos
organicos 0s metais sdo quelados, ou seja, ligado a duas ou mais posicbes na
molécula por meio de liga¢cdes muito fortes (Martell, 1971 apud Rose et al, 1979). Os
metais também podem ser atraidos eletrostaticamente a particulas coloidais de
matéria organica por meio de ligacdes fracas.

Provavelmente a maior parte da matéria organica dos solos, aguas e sedimentos
de fundo, é composta por substancias humicas (Rose et al, 1979). Formam-se pela
degradacdo dos materiais das plantas e pela atividade microbiana (Gamble e
Schnitzer, 1973 apud Rose et al, 1979) e por resintese e dividem-se em trés grupos:
acidos humicos, 4cidos fulvicos e humina. As substancias humicas sdo uma mistura
complexa de compostos de modo que suas propriedades fisico-quimicas sdo aquelas
da mistura ao invés das de um composto simples (Rose et al, 1979). A abundancia de
radicais -COOH e -OH d& aos acidos humicos e fulvicos suas propriedades acidas e
também as de adsorver, complexar e quelar os metais, ja que quando dissolvidos na
agua, os componentes humicos e fulvicos tém carga negativa (Gamble e Schnitzer,
1973 apud Rose et al, 1979).

1.3.9.4 Argilas

O termo argilas é fonte de uma certa confusdo, ja que pode se referir a uma
classe granulométrica sem implicacdo na constituicdo mineralégica. No entanto, o
termo argilo-mineral diz respeito aos aluminosilicatos que comp8em a fase coloidal
dos solos e aguas. Argilas cauliniticas (filossilicatos com estrutura do tipo 1:1)
mostram capacidades sortivas (ou CTC, capacidade de troca catidnica) menores, pois
apenas uma camada carregada esta exposta aos processos de sor¢do e as posicdes
de troca ja estdo ocupadas por ions hidrogénio. Argilas esmectiticas ou
montmoriloniticas (filossilicatos com estrutura do tipo 2:1) apresentam capacidades de
troca maiores, ja que tém duas camadas disponiveis e maior deficiéncia de carga.
Assim, e de modo geral, solos e sedimentos produzidos em ambientes sob
intemperismo monossialico (com predominio das caulinitas) mostram capacidades
sortivas, devidas as argilas, menores que aqueles de intemperismo bissialico (com

predominio das esmectitas) (Bittencourt, 1998).
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1.3.9.5 Permeabilidade e porosidade

A circulagdo e migracao dos fluidos em qualquer meio sdlido esta diretamente
relacionada com a capacidade desse meio de armazenar fluidos nos seus vazios
estruturais (porosidade), assim como da possibilidade desses fluidos migrarem e
circularem através desse meio sélido (permeabilidade). Quanto mais permeével um
meio, maior a possibilidade de migracéo dos fuidos contidos e por consequéncia maior
a possibilidade de interacao desse fluido com o meio sélido hospedeiro.

A intensidade do ataque (intemperismo quimico) do meio sélido pelo fluido
circulante e da remocao da carga i6nica produzida por esse ataque sera uma funcdo
direta da porosidade e da permeabilidade do meio sélido, assim como do poder

corrosivo da solugdo migrante.

1.3.10 TECNICAS E METODOS DE OBTENCAO DE DADOS GEOQUIMICOS

A quantificacdo do conteudo dos elementos quimicos no ambiente de superficie,
pode ser feita em amostras de materiais das mais diversas naturezas. Rochas, solos,
sedimentos de fundo de drenagens, aguas superficiais e subterrAneas, poeiras e
aerossois e tecidos de seres vivos (animais e vegetais) podem ser utilizados para
essas finalidades.

As amostras podem ser analisadas integralmente, ou entdo submetidas a
processos de laboratério que visem homogeneiza-las amostra ou isolar fracdes
especificas que apresentem propriedades mais adequadas ao objetivo da
investigagdo. Essas fragcbes podem ser exemplificadas com a fragdo fina dos
sedimentos de fundo de cursos d’agua, ou com amostras de agua de uma corrente
livre da carga em suspensdao de particulados sdlidos eliminados por filtragem.

Depois de adequadamente preparadas, as amostras ou fracdes especificas sdo
submetidas a ataques ou extracfes que visam liberar os elementos quimicos de modo
a permitir a sua quantificacdo. A selecao do ataque ou técnica de extracao dependera
da forma de ocorréncia ou especiacdo dos elementos quimicos na amostra sob
analise.

Os elementos podem estar presentes na forma de minerais resistentes ao
intemperismo, de elementos fracamente ligados a fragdo orgénica ou entdo ligados a
fracdo de 6xidos mal cristalizados de Fe, Mn ou Al. Ataques totais serdo empregados
na quantificacéo dos elementos presentes na amostra no conjunto dessas formas. Por
outro lado, podem ser empregados ataques seletivos, especificos para cada um dos
modos de ocorréncia. Assim, em estudos de fertilidade agricola, amostras de solo

podem ser atacadas por uma solugdo de EDTA 0.5M (Sillanp&aéa, 1982), visando
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identificar a porg&o de micronutrientes disponiveis ao ciclo vital dos vegetais. Amostras
de sedimentos de drenagem coletadas em investigacdes ambientais podem ser
atacadas por H,O, visando quantificar a por¢cdo dos elementos ligados a fracéo
organica (Fletcher, 1981). Em estudos de prospec¢do mineral, as amostras de solo
podem ser fundidas com iodeto de amdnio para quantificar apenas o Sn ligado a
cassiterita, desconsiderando a fracdo relacionada a estrutura da biotita e outros
minerais (Hoffman e Thompson, 1986).

A selecdo do método analitico vai depender da sensibilidade do método ao
elemento desejado e da prépria capacidade do equipamento e do método em detectar
0 elemento desejado. Assim, técnicas instrumentais como a espectrofotometria de
absorcédo atémica (EAA) simples ou acoplada a fornalha de grafite ou ao gerador de
hidretos, espectrometria de plasma induzido (ICP-ES), espectrometria de massa com
plasma induzido (ICP-MS), cromatografia ibnica, fluorescéncia de raios X, sao

utilizadas para identificar cations e &nions em teores extremamente baixos.

1.3.10.1 Sedimentos de drenagem

A composicdo de uma amostra de sedimento de fundo de um canal de
drenagem natural reflete o quimismo de toda uma bacia hidrogréfica sendo, por isso,
um meio amostral muito utilizado e adequado para levantamentos regionais. Além
disso, para os elementos moveis existe uma grande similaridade entre médias
geométricas, distribuicdes de frequéncia e padrdes geoquimicos qualitativos em
amostras de sedimentos de drenagem e de solo, como ja demonstrado por Appleton e

Ridgway (1993) para diversas areas (Tabela 1.4).

TABELA 1.4 - COMPARAGAO DE RESULTADOS DE GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DE DRENAGEM E SOLOS, NAS
RESERVAS DE VIDA SELVAGEM DA AREA DE SAMBURU-MARSABIT, KENYA.

Cu (ppm) Co (ppm)
Reserva ambiental Sedimento Solo Sedimento Solo
Lewa Downs 25-35 32-49 25-35 25-48
Ol Pejeta 10-15 10 - 20 15-25 10- 17
Solio 10- 15 7-18 10-15 5-13

Fonte : Appleton e Ridgway (1993).

A composicdo de uma amostra de sedimento de drenagem é bastante variada e
depende de fatores tais como a constituicdo geoldgica e pedolédgica da area fonte, o
vigor da topografia, as caracteristicas de drenagem dos perfis de solo, o tipo de clima
predominante, o tipo e a intensidade da cobertura vegetal da bacia e o tempo de
atuacao dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Sob condi¢gbes climaticas onde
prevalecem os processos de intemperismo fisico, a granulometria dos sedimentos de

um canal de drenagem mostrara um predominio das fracdes grossas. Ja em regibes
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de clima tropical ou sub-tropical umidos, sob predominio dos processos quimicos do
intemperismo, a granulometria fina serd a preponderante. De uma maneira bastante
genérica, o sedimento de fundo de um canal de drenagem & composto por :

¢ materiais clasticos, minerais ou fragmentos de rocha resistentes aos processos

do intemperismo;

e materiais organicos constituidos por restos de organismos que habitam a

bacia, as margens ou o préprio canal de drenagem;

¢ material mineral de granulometria predominantemente fina composto por argilo-

minerais, 6xidos hidratados de Fe, Mn e Al;

e detritos inorganicos ou organicos produzidos pela atividade antropica.

Além desses constituintes solidos, hd que se considerar a presenca de agua
intersticial com consideravel carga i6nica. Desse modo, sedimentos ativos de
drenagem sdo os materiais ndo consolidados que estdo sendo continuamente
transportados na corrente da drenagem por saltacdo, tracdo ou suspensdo (Licht,
1998 a).

1.3.10.2 Agua superficial

A 4gua que corre no canal de uma bacia hidrografica é o somatério de duas
porcdes fundamentais, quais sejam:
e agua de escorrimento superficial proveniente da migracdo das aguas pluviais
pela superficie do solo;
e 4gua freatica que apds penetrar e percolar pelos horizontes do perfil de solo,
migra em direcdo as zonas de surgéncia e aflora nos talvegues.
Além da fase liquida, uma amostra de agua natural de um canal de drenagem
superficial é composta também de diversas fases mineralégicas em solucdo e/ou
suspensdo e de uma carga ibnica, contendo a assinatura geoquimica caracteristica

dos materiais por onde essas aguas percolaram.
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1.3.11 GEOQUIMICA MULTIELEMENTAR

O espacgo geoquimico é multivariado por natureza e as covariagbes entre as
variaveis (elementos e compostos) e sua posicdo espacial, refletem os diversos
processos ativos no espaco geografico sob investigacao.

Segundo Mellanger et al (1984), estudos geoquimicos, por maior que seja a
quantidade ou diversidade de varidveis analisadas, sempre estardo observando a
natureza com uma viséo parcial. Isto porque sdo analisados apenas alguns elementos
quimicos e a anadlise é dirigida a apenas uma fracdo das espécies quimicas alli
presentes, seja o teor total do elemento, o teor do elemento ligado a 6xidos hidratados
de Fe e Mn, o elemento fracamente ligado a matéria organica ou o adsorvido aos
argilo-minerais. Por isso, alguns processos relativamente raros nem sempre serao
detectados ou identificados pela inadequacdo do plano de amostragem, das técnicas
analiticas ou dos elementos quimicos selecionados. Os grandes saltos da ciéncia
ocorreram a partir de novos dados que revelaram a existéncia de processos
anteriormente insuspeitos (Xuejing, 1996).

Na medida que as técnicas geoquimicas séo utilizadas para um conhecimento
mais abrangente da natureza, exige-se delas um maior poder de discriminacgéo,
porque a vida comegou e evoluiu na Terra, na presenca de todos os elementos
naturais, mesmo que em concentragdes extremamente baixas. Por esse motivo, com 0
aperfeicoamento das técnicas analiticas laboratoriais, a cada década, mais e mais

elementos sdo adicionados a lista dos elementos bioativos (Darnley et al, 1995).

1.3.11.1 ESTADO-DA-ARTE

Desde seus primoérdios, as técnicas de exploracdo geoquimica vém sendo
testadas, aplicadas e aperfeicoadas em todos os ambientes climaticos, geograficos e
geoldgicos. Estas técnicas contribuiram decisivamente para a compreensdo dos
processos de migracao, dispersdo e concentracdo dos elementos e por conseqliéncia,
para a descoberta de milhares de ocorréncias e centenas de jazidas minerais em todo
0 mundo.

Uma revisdo completa dos primdrdios da cartografia geoquimica é apresentada
por Fortescue (1992). Iniciados em 1956 no Canada por Hawkes e Bloom, em 1964 na
Gra Bretanha por Webb e em 1967 na Noruega por Kvalheim, investigacfes
geoquimicas provaram sua utilidade como instrumento de conhecimento do meio fisico

principalmente voltado a prospec¢édo mineral.
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Com o aperfeicoamento das técnicas atualmente disponiveis, a exploracdo

geoquimica preocupa-se nao s6 em identificar alvos de interesse para a industria

mineral, mas também em desenvolver aplicagbes para a industria de transformacéo,

para a agropecuaria, industria florestal, em examinar relagbes com a salde humana e

dos animais, em monitorar os depésitos de residuos e no planejamento do uso do

solo. Com esse intuito, diversos projetos tém sido executados em diversas regides e

paises do mundo, como os apresentados na Tabela 1.5.

TABELA 1.5- RESUMO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS DE ALGUNS PROJETOS DE CARTOGRAFIA GEOQUIMICA
MULTIELEMENTAR.

Meios Quantidade Densidade Referéncia
Projeto Executor Localizagéo Area Bacias de da bibliografica
amostrais amostras amostragem
Atlas Laboratério Alaska 1.000.000 km? 1°e2° SAD 61.923 1 Weaver et
Geoquimico Nacional de ordens e amosztrallo al, 1983
do Alaska Los Alamos sedimentos krrglesom
de lagos moderado a
forte
1
amostra/23
km? em
relevo plano
e lagos
Programa IPT - Estado de N&o sistematico, SAD 510 1 amostra/ Suslick et
Geoquimica PROMINERIO Sao Paulo em cartas amostras / km al, 1985
Regional (parte) 1:50.000 folha 15'x
15’
Atlas Servicos Norte do 250.000 km? 10km®  Till glacial, 7.267 Bolviken et
Geoquimico Geolégicos da  Paralelo 66 em sedimento, al, 1986
da Suécia, N células matéria
Fennoscandia Finlandia, de 320 organica,
Setentrional Noruega, km musgo e
(Nordkalott) Groenlandia minerais
densos de
drenagens
Atlas Servigo Costa Rica 24.700 km? 20a SAD 981 1 amostra / Bolivar et
Geoquimico Geologico da (parcial) 50 km? 15-20 km? al, 1987
Quadriculas Costa Rica
San Jose y Laboratério
Golfito Nacional de
Los Alamos
Imagens Metais de Folha Reandlise e 10 km? SAD 1.649 Borges et
geoquimicas Goias - Goianésia, reprocessamento amostras al, 1989
da Folha METAGO Estado de de amostras do (total 13.000
SD-22-7-D Goias Projeto Geofisica amostras)
(parte) Brasil - Canada
Geoquimica Servigo East 15.900 km? 1°e2° SAD 9920 1 amostra/ BGS, 1991
Regional da Geologicoda  Grampians, ordens e 1,6 km?
regiao de Gré Bretanha Escécia 4gua de
East drenagens 4230
Grampians
Atlas Servigo Finlandia 400.000 km? Till glacial 1.057 1 amostra / Koljonen,
Geoquimico ~ Geoldgico da e agua de 300 km? 1992
da Einlandia Finlandia drenagens
Atlas 14 Instituicbes Republica 10.000.000 km? Desde SAD e Variada Xie Xuejing,
Geoquimico coordenadas Popular da 25km®>  sedimentos com.
da Republica pelo Instituto China até de pessoal,
Popular da de Exploragéo 10.000 planicies 1996
China Geofisica e km? de
Geoquimica inundagao

de Langfang

Notas : SAD = sedimentos ativos de drenagem.
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1.3.11.2 APLICACOES MULTIPROPOSITO PARA OS DADOS GEOQUIMICOS

O tratamento corriqueiro da informacao geoquimica é feito de forma isolada e
dirigida apenas para atender ao fim especifico a que se destina. Assim, dados
geoquimicos produzidos a partir de amostras coletadas com a finalidade de
exploracado mineral, ap6s seu uso, sdo considerados como inuteis; dados de quimica
agricola gerados pela andlise de amostras de solo, apds a aplicacéo do fertilizante ou
corretivo, sdo considerados sem valor; dados medindo os impactos geoquimicos sobre
0 ambiente, originados de amostras coletadas em atividades de monitoramento
ambiental séo considerados descartaveis. Esse modo de encarar bases de dados
relevantes para a caracterizagdo geoquimica ambiental pode ser resumido
esquematicamente na Figura 1.3.

Abordagens holisticas, sistémicas ou ainda multipropdsito de dados geoquimicos
pressupdem, além da produgdo de dados novos com levantamentos especialmente
projetados para essa finalidade, também a recuperacdo de dados que tenham, de
alguma forma, sido produzidos e utilizados com finalidades especificas. Essa
recuperagdo e agregacgéo de diversas fontes (multifonte), constitui uma maneira de
disponibiliza-los para outras abordagens da investigacao ambiental para as quais ndo
haviam sido originalmente dirigidos ou planejados. O maior uso da informagéo
possibilita aplicages mais amplas e abrangentes e de maior significado para a
sociedade, e de certa forma reduzindo seu custo de produc¢do. Sob essa conceituacao,
0 modelo genérico de uma base de dados geoquimicos multi-fonte, multielementares e
com aplicacdes multipropédsito, pode ser esquematizado como apresentado na Figura
1.4.

As interacbes entre as diversas areas nao devem ocorrer apenas ho
fornecimento, mas também no uso da base de dados e no suprimento de informacéo
colateral. Desse modo, dados de exploracdo mineral podem ser utilizados por
pesquisadores da saude publica na delimitacdo de areas problematicas para a
sanidade humana e dados de fertilidade agricola poderdo ser utilizados na
identificacdo de &reas com altos impactos ambientais (p.ex. uranio em fertilizantes
fosfatados).

Nos ultimos anos, as técnicas de exploragdo geoquimica tém sido submetidas a
uma crescente adaptacao as novas necessidades da sociedade. Todos os métodos
desenvolvidos para a geoquimica aplicada a exploracdo mineral sdo Uteis e aplicaveis
em estudos da distribuicao espacial, da abundéancia e caréncia de elementos quimicos
ou de substancias de origem natural ou artificial, para o conhecimento do quimismo do

meio fisico relacionado a diversas areas do conhecimento tais como a agronomia, a
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veterinaria, a zootecnia, a saude publica e 0 monitoramento ambiental. Diversos tipos
de doencas endémicas estdo sendo explicadas por este tipo de abordagem, como a
ocorréncia de kwashiorkor, doenca tropical que, na Jamaica, esta relacionada com a
caréncia de Se. Essa relacao foi descoberta apds o exame e interpretacdo dos dados
do levantamento geoquimico multielementar em conjunto com dados epidemioldgicos
(Garret e Geddes, 1991). Por outro lado, a caréncia em selénio esta relacionada, na
China, com as moléstias de Kaschin-Beck (osteo-artropatia) e Keshan (cardio-
miopatia) (Tan et al, 1988 apud Darnley et al, 1995).

Essas modernas aplicacdes das técnicas da exploracdo geoquimica estdo sendo
facilitadas pelas pesquisas metodolégicas, de campo e laboratério, com o
desenvolvimento de novas técnicas de amostragem e de isolamento de fracdes
especificas, como concentrados de proteinas de material himico de solos e
sedimentos de drenagem (Juan Goiii, com. pessoal, 1982) ou dos musgos que cobrem
as margens dos canais das drenagens em regides de clima temperado a frio no
hemisfério norte (Bolviken et al, 1986).

Técnicas analiticas multielementares empregando fluorescéncia de raios X,
espectrometria com fonte de plasma induzido e espectrofotometria de absorcdo
atdbmica com forno de grafite, tém reduzido de forma drastica os limites de detecgéo
dos elementos e substancias, contribuindo para revelar estruturas e anomalias
geoquimicas sutis, porém importantes e significativas. Técnicas modernas de
informatica tém possibilitado o tratamento de enormes massas de dados geoquimicos
multielementares, em softwares de processamento de imagens e tornando possivel
sua interpretacdo integrada com dados obtidos por sensores geofisicos ou tematicos
multiespectrais instalados em avides ou satélites.

Essa abordagem moderna da exploragdo geoquimica tem possibilitado a
execucdo de projetos de abrangéncia regional ou nacional em diversas regifes ou
paises do mundo. Dentre estes, salientam-se os Projetos das Cartas Geoquimicas da
Escandinavia Setentrional, da Finlandia, da Gra Bretanha, da Costa Rica, do Alaska e
da Republica Popular da China (Tabela 1.5). Todos eles contribuiram para o
estabelecimento de padrdes metodoldgicos que confluiram nos Projetos IGCP-259 e
IGCP-360 (International Geological Correlation Programme) da UNESCO e IUGS. O
primeiro, denominado International Geochemical Mapping, estabeleceu os padrbes
metodoldgicos para o planejamento e execug¢do de levantamentos geoquimicos
regionais e o segundo, denominado Global Geochemical Baselines, definiu os padroes
para a coleta de dados em células regulares, buscando definir os padrdes de
distribuicdo dos elementos em escala global.
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No Estado do Parana, o projeto denominado Sistema de Informacfes
Geoquimicas do Parana - SIGEP, foi institucionalizado pelo governo do Estado em
junho de 1994, com o objetivo de recuperar bases de dados geoquimicos antigos e
produzir novos dados e informagfes, buscando sua integracdo com o intuito de dar-

lhes uso multidisciplinar. Participam do SIGEP a Minerais do Parana S.A. —

MINEROPAR (instituicdo gestora do sistema), Instituto Agrondmico do Parana

IAPAR, Empresa Paranaense de Assisténcia Técnica e Extensdao Rural

EMATER/PR, Instituto Paranaense de Desenvolvimento Econdmico e Social
IPARDES e Instituto Ambiental do Parand — IAP. O autor participa do SIGEP, na
funcdo de gerente-geral, designado pela entidade gestora Minerais do Parand S.A,
atuando nas fases de concepgéo, implementacdo e execugdo. O banco de novos

dados geoquimicos produzidos pelo SIGEP serve de base para a presente tese.

1.3.11.2.1 Cartografia geolégica

Os processos formadores de rochas, sejam igneos, metamorficos ou
sedimentares, sdo essencialmente processos de redistribuicdo geoquimica, que atuam
no sentido de concentrar ou dispersar os elementos quimicos. Essa redistribui¢céo
ocorre sob a forma quimica ou clastica. Assim, as litologias poderdo refletir a
composicao original da &rea fonte ou serem bastante diferentes, a depender do tipo de
processo ou da intensidade com que ocorreu.

Zeegers (1979) apresentou os indicadores litoldgicos mais Uteis para as

condi¢des ambientais e caracteristicas geoquimicas da Guiana Francesa (Tabela 1.6):

TABELA 1.6 - CRITERIOS DE SELECAO E CORRESPONDENCIAS GEOLOGICAS SUPOSTAS PARA AGRUPAMENTOS
GEOQUIMICOS DEFINIDOS NA GUIANA FRANCESA.

Grupo geoquimico Critério de selecéo Possivel correspondéncia geolégica
(teores em ppm)
1 B>10; Ba>100; Zn<20; Sr<70 Principalmente arenitos
2 B>10; Ba>100; Zn>20; Sr<70 Principalmente folhelhos
3 B<10; Ba<100; 15<Cu<60; 15<Zn<80; 15<Ni<60 Rochas intermediarias
4 B<10; B>150 K-granitos, granitos feldspatizados, migmatitos
5 B>10; Sr>100 Rochas vulcanicas sodicas (?)
6 B<10; Ba< 100; Ni>60 Rochas basicas
7 B<10; Ba<100; Cu<15; Rochas acidas, granitos e riolitos
Ni<15; Zn<15

Fonte : Zeegers (1979).

- teores muito baixos (<20 ppm) de boro nos solos indicam a presenca de
qualquer tipo de rocha ignea e teores muito elevados indicam ambientes de origem

marinha, expressos sob a forma de folhelhos e arenitos muito argilosos, etc.;
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- 0 bario em teores relativamente elevados (>100 ppm e < 200 ppm) indica a
presenca de rochas com altos conteldos de minerais potassicos, como granitos
alcalinos, arenitos arcosianos e folhelhos sericitico-iliticos;

- rochas com altos conteudos de minerais ferromagnesianos e argilosos séo
enriquecidas em cobre e niquel;

- 0 zinco é abundante em alguns folhelhos e rochas vulcano-sedimentares;

- 0 estréncio mostrou-se enriquecido sobre rochas vulcanicas sédicas.

Com base em dados obtidos por projetos de prospecc¢ao geoquimica regional,
Barbier (1979) apresentou o0s seguintes resultados dos trabalhos de cartografia

geoquimica realizados no Macigo Central Francés (Tabela 1.7).

TABELA 1.7 - GRUPOS DE ELEMENTOS CARACTERISTICOS DE AMBIENTES GEOLOGICOS NAS PROXIMIDADES DO
LEUCOGRANITO ALUMINOSO DE BLOND (RICO EM ALBITA E MUSCOVITA) NO MACICO CENTRAL FRANCES.

Associagéo Ambiente geoldgico
FeP leucogranito de Blond
Ni, Cr, Fe e V (negativos) quartzo dioritos
Ni, Cre Cu niveis basicos da série metamorfica regional
F e Be no macigo granodioritico, coincidem com anomalias gravimétricas negativas,

sugerindo uma cupula de leucogranito ndo aflorante

Fonte : Barbier (1979).

As caracteristicas dos granitos a biotita, apresentadas na Tabela 1.8, foram
resumidas em teores baixos e zonados nos elementos de transicdo e Ba, valores
elevados de Be e geralmente uma auréola de As de dimensdes variadas, sobre o
contato com as encaixantes. Os granodioritos (Confolentais, Chirac e d'Availles-Saint-
Germain) mostram fundos geoquimicos muito assemelhados com os das encaixantes,
nao se distinguindo nos mapas geoquimicos; os quartzo dioritos mostram abundancia

em Fe (8%) e V (200ppm), mas séo pobres em Ni e Cr.

TABELA 1.8 - GRUPOS DE ELEMENTOS CARACTERISTICOS DE AMBIENTES GEOLOGICOS NAS PROXIMIDADES DE
MACICOS GRANITICOS A BIOTITA DO MACICO CENTRAL FRANCES.

Corpo granitico Elementos Aplicagdo
V, Cr, Zn, Ni, Co, Cu e Fe definem regiGes com teores mais baixos que os das
Granitos séries metamorficas encaixantes
de Be cartografa as regides dos granitos a biotita
Chataigneraie Cr, Zn e V (negativos) delimitam as regides leuco e mesocréaticas
As halos periféricos em alguns granitos
V, Cr, Zn, Ni, Co, Cu, Mn, Fe e Ba definem regiGes com teores mais baixos que os das
Granitos séries metamorficas encaixantes
do Be teores mais altos que as encaixantes
Mont Lozere As auréola no contato dos granitos com os micaxistos

Cr, V, Ni, Co, Zn, Fe, Mne P teores pouco mais elevados definem um carater menos

leucocrético de um granito profiréide

Batolito Cr, V, Ni, Co, Zn, Fe, Mne P teores mais baixos que a encaixante xistosa
de Be teores mais altos que as encaixantes
Margueride V, Cr, Nie Co zonalidade com a borda mais enriquecida
As auréola no contato dos granitos com 0s xistos

Fonte : Barbier (1979)
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No Estado do Parand sédo raros os trabalhos de cartografia geoquimica
abrangendo grandes areas. Riegg (1975) elaborou um perfil da génese e evolugdo
das rochas basalticas da Bacia do Parand por meio de andlises quimicas de
elementos maiores (expressos na forma dos éxidos SiO,, Al,O3, Fe,03, MNO, MgO,
CaO, Na,O e K;0) e alguns elementos traco (Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Rb, Sr, V, Zn e Zr)
(Tabela 1.9).

TABELA 1.9 — ESTIMADORES ESTATISTICOS DOS ELEMENTOS MAIORES E TRAGO EM ROCHAS BASALTICAS DA BACIA DO
PARANA OU A ELAS SINCRONICAMENTE ASSOCIADAS NO BRASIL MERIDIONAL E REGIOES ADJACENTES.

Elemento N amostras Média aritmética Mediana Amplitude
SiO; (%) 236 51,3 49,6 43,1-69,1
Al O3 (%) 236 13,4 13,4 8,6-19,8
TiO, (%) 236 2,6 2,4 0,25-5,30
Fe o6xido total (%) 236 13,4 13,4 5,1-22,1
MnO (%) 236 0,17 0,19 0-0,49
MgO (%) 236 5,0 4,1 0,9-13,2
CaO (%) 236 8,0 7.8 0,9-12,4
Na,O (%) 236 2,7 2,4 0,2-4,9
K20 (%) 236 1,7 1,1 0,4-4,5
Ba (ppm) 155 535 385 111-2099
Co (ppm) 109 43 38 5-99
Cr (ppm) 109 136 125 25-500
Cu (ppm) 155 149 120 14-999
Ni (ppm) 155 48 38 2-350
Rb (ppm) 155 4 30 10-195
Sr (ppm) 155 429 350 123-1550
V (ppm) 109 343 325 27-751
Zn (ppm) 155 149 112 10-332
Zr (ppm) 155 254 215 52-700

Fonte : Riiegg (1975). Nota : Os dados referentes a elementos maiores provém de dois grupos amostrais diferentes. A
tabela acima né&o considera as relac@es inter-elementos.

Ruegg (1975) concluiu que as rochas vulcanicas da Bacia do Parana
apresentam uma diferenciacdo generalizada, coexistindo distintas séries desde
basaltos alcalinos, toleiitos, andesitos, latiandesitos até riolitos. Com base na
composi¢ao quimica e mineraldgica, dividiu as rochas vulcanicas da Bacia do Parana
em sub-provincias. No territério paranaense, encontra-se a “Il - Anomalia do centro-
oeste paranaense”, constituida por uma elevacdo dos teores de MgO, CaO, Fe total,
Ba, Co, Cu, V, Zn e Zr e por uma depressao nos teores de SiO,, K,0, Na,O, Cr, Ni, Rb
e Sr. Os mapas de distribuicdo geografica dos elementos maiores e tragco foram
produzidos com aplicacdo de superficies de tendéncia de até 6" ordem, tendo sido
selecionados os mapas com o melhor grau de ajuste (menores residuos locais) para
cada caso.

Piccirillo e Melfi (1988), baseados numa robusta base de dados geoquimicos,
petrograficos e geofisicos coletados sobre a Bacia do Parana, subdividiram-na em trés
setores principais: (1) Parana meridional (SPB : regido a sul do lineamento do Rio
Uruguai), caracterizado por predominancia de basaltos toleiiticos, andesitos toleiiticos
e riodacitos e riolitos (Tipo Palmas) com baixos teores de TiO, (<2 %); (2) Parana
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setentrional (NPB: regi&o ao norte do lineamento do Rio Piquiri) caracterizada pela
prevaléncia de basaltos toleiiticos, riodacitos e riolitos (Tipo Chapecd) com teores
elevados em TiO, (> 2%) e elementos incompativeis. Litotipos intermediarios séo
virtualmente ausentes; (3) Parana central (CPB: regido entre os lineamentos do Rio
Uruguai e do Rio Piquiri) onde ambas as suites de alto e baixo TiO, sdo encontradas,
quase com auséncia dos litotipos intermediarios. Os tipos litolégicos foram
caracterizados com base na analise quimica de 1.487 amostras com determinacéo de
elementos maiores expressos na forma de oOxidos (SiO,, TiO,, Al,Os, Fe,03, FeO,
MnO, MgO, CaO, Na,0, K,0 e P,0s) e elementos traco (Cr, Ni, Ba, Rb, Sr, La, Ce, Zr,
Y) e 156 amostras com determinacédo de Elementos Terras Raras (ETR) e elementos
traco (Ta, Th, U, Hf, Cs, Sc, Co).

Stevaux e Fernandez (1995) caracterizaram a distribuicdo dos teores de Na®, K,
cCa?, Mg”, CI, CO3, a dureza total e o pH das aguas subterraneas da Formacéao
Caiud que ocorre na porgdo noroeste do Estado do Parana. Relacionaram a elevacao
dos teores de Ca* com a presenca do Membro Mamboré que contém niveis ricos em
cimento carbonatico, a coincidéncia dos teores altos em K* com o eixo do depocentro
da Bacia Caiua no Parand e os de CI' com a borda da bacia Caiué. Entre as principais
conclus6es, os autores propuseram o modelo genético tipo playa lake mesozdico para
evaporitos na Formacgéo Caiua.

Licht e Roquin (1992; 1994) apresentaram uma cartografia geoquimica
multielementar do prospecto Guaratubinha, situado ao sudeste de Curitiba, huma
regido subtropical com densa cobertura vegetal, espesso manto pedolégico e
escassez de afloramentos. Composta por uma associacao de rochas eo-Paleozobicas
sedimentares e vulcanicas (de intermediarias a acidas), a Formacado Guaratubinha
repousa em discordancia sobre os migmatitos e gnaisses proterozoicos. A fragdo <80
mesh de 1.000 amostras de sedimentos ativos de drenagem foi analisada para Cu, Pb,
Zn, Co, Ni, Fe, Mn, Be, Ca, Cr, Ga, Mg, Mo, Nb, Sn, Ti, V, Zr, As, Sb e Bi. Para
evidenciar o fundo geoquimico de cada tipo litolégico, os teores dos elementos foram

padronizados por meio da unidade padrédo reduzida (z;). Este indicador do contraste

geoquimico local caracterizou dois grupos de elementos, um com médias positivas
(abundancia) e outro com médias negativas (caréncia). Os gnaisses e migmatitos sao
caracterizados por teores altos de Fe, Mn, Mg, Ca, Cr, Ti, Cu, Co, Ni, Zr e V, 0 que
reflete corpos de anfibolitos e diques maficos mesozoicos. As rochas sedimentares
tém fundo geoquimico pouco contrastado, com baixos teores de As, Ca e Mg, mas
com V e Bi elevados. A seqliéncia vulcanica acida tem um fundo relativamente
contrastado, com valores elevados de Nb, As, Sb e Ga e baixos de Co, V, Mg, Ca, Mo,

Ti, Fe, Ni, Cr, Zn e Mn. A seqiéncia vulcanica intermediaria caracteriza-se por
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apresentar teores baixos em Nb e As e altos em Zn e Mo. A matriz de correlagdo
aglutinou os elementos quimicos em dois grupos. Um grupo formado por Cu, Ni, Zn,
Co, Mo e V caracteriza as litologias de composicdo béasica e intermediaria e mostra
coeficientes de correlagdo sempre maiores que 0,5. O outro grupo formado por As, Sn,
Pb, Be, Nb, Bi e Sb, caracteristicos dos litotipos acidos, apresenta coeficientes de
correlacdo ténues, sempre inferiores a 0,5. A cartografia geoquimica agrupou 0s
mapas em dois grupos que correspondem as duas grandes tendéncias de
diferenciacéo do fundo geoquimico: (a) elementos caracteristicos dos facies basicos e
intermediarios: Fe, Mg, Ca, Ti, Cu, Zr e V, além de Ni, Co, Zn e Cr; (b) elementos
caracteristicos dos litotipos acidos: Pb, Be, Sn, Nb e As.

Licht e Tarvainen (1996) apresentaram a cartografia geoquimica de uma porgéo
do territério paranaense, concentrando-se no Argueano, Proterozéico e base da
sequéncia sedimentar paleozdica da Bacia do Parana. A base de dados utilizada foi
obtida pela integracdo de 24 projetos de exploragdo geoquimica voltados a
prospeccado mineral, sendo apresentados mapas da distribuicdo de Cu, Pb, Zn, Ni, Co,
Fe, Mn, As e F. Os autores buscaram relacionar a abundancia (anomalias positivas) e
a caréncia (anomalias negativas) dos elementos com a ocorréncia dos diversos
litotipos e com a potencialidade mineral, mas preocupando-se em enfatizar as
aplicagcdes ambientais da abundancia ou caréncia dos elementos analisados com a

saude humana e com a fertilidade do solo para fins agricolas.

1.3.11.2.2 Cartografia pedologica

Os solos devem refletir, grosso modo, a composi¢do quimica da rocha original,
apesar dos processos intempéricos e pedogénicos que se encarregam de redistribuir
0s elementos quimicos no ambiente de superficie, caracterizado pela saturacdo de
oxigénio, presenca de agua, baixas temperaturas e pressoes.

Nas regides tropicais e subtropicais com predominancia de intemperismo
quimico, a pedogénese € fortemente influenciada por fatores como lixiviacao,
transporte e eluviagdo dos elementos traco; nessas regifes, a dispersdo se faz
principalmente por meio de compostos quimicos oxidados e hidratados. Os solos
resultantes dessa atuacdo poderdo apresentar caracteristicas geoquimicas
compativeis com o quimismo da rocha original, ou que podem ser muito alteradas pela

acao dos processos intempéricos e pedogenéticos.
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1.3.11.2.3 Prospecc¢ao mineral

Depositos minerais sdo concentragcbes anémalas de elementos quimicos com
caracteristicas similares e em condi¢bes geoldgicas favoraveis. Sua presenca pode
ser detectada pela coleta e analise de amostras de materiais naturais desenvolvidos
ou submetidos a influéncia dessas anomalias.

Em levantamentos geoquimicos, um elemento analisado com o objetivo de
detectar um corpo de minério é chamado de elemento indicador, que na maioria das
situacdes, € um componente economicamente importante (elemento maior) no minério
procurado, por exemplo Cu para mineralizagdes cupriferas, ou U para mineralizacfes
uraniferas. Entretanto, se o componente principal do minério apresentar dificuldades
analiticas, tiver mobilidade muito reduzida ou entdo produzir dados de interpretacéo
dificil, € comum que se utilizem outros elementos associados ao minério em
concentracdes mais baixas (elementos menores ou traco) que sao denominados
farejadores. Elementos farejadores ("pathfinders") Uteis sédo aqueles com propriedades
geoquimicas e analiticas mais adequadas que dos elementos indicadores do minério
procurado. Beus e Grigorian (1977) denominaram de indicadores indiretos os
elementos associados (farejadores) e de indicadores diretos os constituintes maiores
(indicadores) das mineralizagbes. Alguns exemplos de elementos farejadores e os
tipos de jazimentos para os quais eles sdo indicados estdo apresentados na Tabela
1.10.

TABELA 1.10 - EXEMPLOS DE ELEMENTOS FAREJADORES TiPICOS PARA ALGUNS MODELOS DE DEPOSITOS MINERAIS.

Modelo de depésito Elementos farejadores
Au; Ag; filonianos As
Au-Ag-Co-Cu-Zn; sulfetos complexos As
W-Be-Zn-Mo-Cu-Pb; skarn B
Sn-W-Be; veios ou graisen B
Pb-Zn-Ag; sulfetos complexos Hg
W-Sn; metamorfismo de contato Mo
U; sedimentar Se,V,Mo
Platina e platinéides nas ultraméficas Pd,Cr,Cu,Ni,Co
Ag-Pb-Zn; sulfetos em geral Zn
Cu-Pb-Zn; sulfetos em geral Zn,Cu
U; todos os tipos Rn (agua e gas do solo)
sulfetos de todos os tipos 5042‘ (agua)

Fonte : Levinson (1974).

O conceito de elemento farejador foi estabelecido por Warren e Delavault (1958),
e exemplificado com um caso concreto. Na mina de Britannia, Columbia Britanica,
Canada, a associacao do cobre com quantidades varidveis de zinco ja era conhecida.
A esfalerita e a calcopirita eram os dois minerais principais, sendo o primeiro deles
mais sensivel ao ataque das aguas naturalmente acidas. Subindo o curso d’agua em

direcdo a area da mina, o zinco foi detectado nas amostras de agua, antes do cobre.
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Na verdade, em muitos casos, o cobre pdde ser apenas detectado algumas dezenas
de metros a jusante, enquanto o zinco, mesmo presente na mineralizacdo em teores
dez vezes menores que os do cobre, apareceu na dgua a uma distancia cinco a dez
vezes maior. Valendo-se desse fato, a dosagem do zinco foi a responsavel pela
descoberta de algumas novas ocorréncias de minerais de cobre. Assim, o zinco foi
usado como elemento farejador para a mineralizacéo de cobre.

Warren e Delavault (1958) ainda acrescentaram a aplicagdo do Mo como
farejador de cobre porfiros no Novo México e Columbia BritAnica, usando anomalias
de Cu e Mo nos vegetais que os continham em teores seis a 0ito vezes maiores que a
vegetacdo de areas ndo mineralizadas. Os teores de Mo eram muito mais baixos que
os do Cu, mas por outro lado, os contrastes para o Mo eram muito mais intensos. Com
isso, a identificagdo das anomalias fitogeoquimicas ou geobotanicas tornou-se mais
clara e evidente. O As foi identificado por Lovering (1955, apud Warren e Delavault,
1958) como farejador de mineralizacées do Co no distrito de Blackbird, Idaho, por ter
menor capacidade de migracdo no ambiente supergénico que o0 elemento maior
cobalto, que se dispersa com maior facilidade. Finalmente, Warren e Delavault (1958)
citam outras possibilidades, como Mn e Zn como farejadores para Au e Ag, Ga para
bauxita e Cd para o Zn.

O conceito dos elementos farejadores € hoje amplamente utilizado em trabalhos
de exploracdo geoquimica, visto que um elemento com elevada mobilidade no
ambiente superficial pode detectar de modo mais efetivo uma mineralizagdo composta
de elementos muito pouco moveis. Por exemplo, o molibdénio é mais mével que o
cobre na maioria das condi¢cdes ambientais, e pode ser utilizado como farejador de
depdsitos de cobre pérfiro, que geralmente contém Mo. Em outros casos, o elemento
farejador pode produzir padrdes geoquimicos mais claros e menos confusos que os
elementos mais abundantes na mineralizacdo. Este é o caso do Cu, usado como
farejador de mineralizacdes de Ni-Cu em rochas ricas em Ni, que sempre vao fornecer
valores elevados de Ni, estejam ou ndo mineralizadas. Um elemento farejador pode
também ser mais facilmente detectado que o elemento procurado, como é o caso do
As como farejador para depdsitos de ouro associado a arsenopirita (Rose et al, 1979;
Levinson, 1974).

A caracteristica essencial exigida para que um elemento seja considerado como
farejador € que tenha um relacionamento bem consistente com a mineraliza¢éo. Sob
este aspecto, deve-se observar que 0s elementos farejadores sdo normalmente
utilizaveis apenas para determinados tipos de mineralizacbes ou ambientes

geoquimicos (Tabela 1.11). Por exemplo, o Mo nédo é um farejador para todos o0s tipos
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de depdsitos cupriferos, mas apenas para os de cobre nos pérfiros e 0 As apenas para
0s jazimentos auriferos a base de arsenopirita.

Alguns tipos de depositos de cobre-niquel do tipo Noril'sk mostram altos graus
de diferenciacdo e enriquecimentos de MgO, Ni, Co e escassez de élcalis. Os corpos
mineralizados sdo acompanhados por anomalias de Ag, Bi, Zn e Pb, que delimitam as
estruturas controladoras das mineralizac6es (Shipulin et al, 1973). No complexo de
Duluth, Minesotta, as mineralizacdes de Cu e Ni em rochas ultramaficas séo
apontadas por anomalias de Pb, Be e La, que mostram intima associacdo com a
mineralizacdo. Ja a razdo Cu/Ni mostra as modificacbes composicionais nos corpos
mineralizados situados em profundidade (Overstreet e Marsh, 1981).

A priorizagdo de uma anomalia também serd facilitada pela presenca de
elementos farejadores junto dos indicadores. A esse respeito, Wilhelm e Zeegers
(1984) dizem que uma anomalia de Pb ou de Zn podera ser mais valorizada pela

presenca de elementos farejadores de sulfetos como As, Bi, Sb e Ag.

TABELA 1.11 - ELEMENTOS INDICADORES E FAREJADORES DE MINERALIZACOES.

Elementos presentes na mineralizagao

Tipo de depdsito Indicadores Farejadores
Cromita tipo Bushweld Cr Ni, Fe, Mg
Magnetita estratificada tipo Bushweld Fe Vv, Ti, P
Sulfetos Cu-Ni tipo Sudbury Cu, Ni, S Pt, Co, As, Au
Pt-Ni-Co estratificadas tipo Bushweld Pt, Ni, Cu Cr,Co, S
Oxidos Fe-Ti tipo Allard Lake Fe, Ti =]
Carbonatitos a Nb-Ta (Oka) Nb, Ta Na, Zr, P
Pegmatitos de metais raros Be, Li, Cs, Rb B, U, Th, TR
Cobre porfiro (Bingham) Cu, S Mo, Au, Ag, Re, As, Pb, Zn, K
Cobre porfiro (Climax) Mo, S W, Sn, F, Cu
Skarn a magnetita (Iron Springs) Fe Cu, Co, S
Skarn a cobre (Yerington) Cu, Fe, S Au, Ag
Skarn a Pb-Zn (Hanover) Pb, Zn, S Cu, Co
Skarn a W-Mo-Sn (Bishop) W, Mo, Sn F, S, Cu, Be, Bi
Veios de metais-base Pb, Zn, Cu, S Ag, Au, As, Sb, Mn
Graisens a Sn-W Sn, W Cu, Mo, Bi, Li, Rb, Si, Cs, Re, F, B
Veio Sn-sulfeto Sn, S Cu, Pb, Zn, Ag, Sb
Veio Co-Ni-Ag (Cobalt) Co, Ni, Ag, S As, Sb, Bi, U
Metais preciosos epitermais Au, Ag Sb, As, Hg, Te, Se, S, U
Mercrio Hg, S Sh, As
Veios uraniferos U Mo, Pb, F
Cobre em basalto (Lake Superior) Cu Ag, As, S
Sulfeto maci¢o de Cu vulcanogénico Cu, S Zn, Au
Sulfeto macico de Cu-Zn-Pb vulcanogénico Zn, Pb, Cu, S Ag, Ba, Au, As
Formagdes ferriferas ricas em Au-As Au, As, S Shb
Pb-Zn tipo Mississipi Valley Zn, Pb, S Ba, F, Cd, Cu, Ni, Co, Hg
Fluorita tipo Mississipi Valley F Ba, Pb, Zn
Uranio tipo arenito U Se, Mo, V, Cu, Pb
Cu em red-beds Cu, S Ag, Pb
Uranio em calcrete U \Y
Folhelho cuprifero (Kupferschiefer) Cu, S Ag, Zn, Pb, Co, Ni, Cd, Hg
Arenito cuprifero Cu, S Ag, Co, Ni

Fonte : Rose et al (1979).
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1.3.11.2.4 Saude humana e animal

A representacdo cartogréfica da distribuicdo das moléstias humanas e animais
tem sido utilizada ha muito tempo. Zeiss (1931, apud Lag, 1990) estabeleceu o termo
geomedicina como sinbnimo de medicina geogréfica, identificando-o como um ramo
da medicina onde os métodos geogréaficos e cartograficos sao utilizados para a
apresentacdo de resultados da pesquisa médica, enfatizando a necessidade da
colaboracao entre médicos, veterinarios e botanicos com geografos, meteorologistas,
cientistas do solo, entomologistas e geodlogos. JA& em 1959, Vinogradov (1959)
identificou a significativa importancia dos elementos raros na biologia e, em particular,
nas ciéncias do solo, caracterizando uma lista de elementos raros com funcdes
fisiolégicas conhecidas, bem como outras substancias acessoOrias - vitaminas,
hormbnios e enzimas, que contém na sua composicdo um ou mais elementos
quimicos, tais como a hemocuprina que contém Cu, o horménio da glandula tiréide
com |, a vitamina B, contendo Co, dentre outras. Salientou que as conexfes entre a
vitalidade das plantacdes, a sanidade humana e dos animais domésticos com a
ocorréncia de diversos elementos no solo estavam se tornando claras, enfatizando
gue tinha dirigido a atengé@o para a existéncia de uma dependéncia entre provincias
biogeoquimicas e doencas endémicas, que séo especialmente evidentes em regides
com excesso ou caréncias dos elementos no solo. Por esse motivo, suas
investigacdes tinham interesse particular na regido da ciéncia que denominou de
ecologia quimica.

Webb (1975) salientou que a importancia dos elementos trago para cultivo e na
nutricdo do gado j& havia sido reconhecida ha muitos anos. As amplitudes 6timas de
teores no solo ou nas pastagens sao normalmente faixas muito estreitas, e a
deficiéncia e/ou excesso de metais como o cobre, zinco, molibdénio, cobalto, selénio,
ferro, manganés e cromo podem levar ao fracasso do plantio ou & morte dos animais.

O termo epidemiologia na medicina foi originalmente utilizado apenas com
relagdo as moléstias infecciosas - endemias infecciosas. A inclusdo das doencgas
relacionadas com a fisiologia e 0 ambiente - endemias discrasicas - foi feita depois
(Lag, 1990).

O potencial dos dados de levantamentos geoquimicos para indicar evidéncias
primarias de moléstias relacionadas a abundancia e caréncia de elementos quimicos
na cadeia nutritiva, onde os sinais clinicos ndo sédo diagnosticamente especificos, foi
salientada pela Organizacdo Mundial da Saude (Mills, 1993). Condicbes de

intemperismo com intensa oxidagdo, falta de detritos organicos e formacdo de



minerais secundarios estaveis e insollveis, tais como argilas, com o acréscimo da
razdo Al/Si nos solos, pode levar a severas deficiéncias em elementos tragco. Regibes
com extensas areas submetidas a intemperismo ferralitico com formacéo de crostas
lateriticas sdo particularmente suscetiveis a esses problemas. Elementos como o Se,
Mo, Zn e |, essenciais para a saude, podem apresentar severas caréncias sob essas
condicbes. A Organizacao Mundial da Saude indica que cerca de 800 milhGes de
pessoas nos paises em desenvolvimento estdo sujeitas a riscos de deficiéncia em iodo
(Plant et al, 1993).

A predominancia de leguminosas na dieta dos ruminantes, pode aumentar a
ingestdo de Mo com conseqliéncias danosas a salde desses animais, 0 que porém
ndo se reflete nas outras espécies (Mills, 1993). Investigacdes realizadas por
veterinarios do Instituto de Pesquisas Rowett, utilizando mapas geoquimicos do
Servico Geolégico da Inglaterra, identificaram na regido de Grampian, EscOcia,
concentragbes anémalas de molibdénio com cerca de 150 km? - em &reas com
geologia representada por folhelhos carbonosos marinhos de idade Carbonifera.
Essas anomalias, com teores maiores que 8 ppm de Mo em sedimentos ativos de
drenagem, estdo associadas a severas deficiéncias de cobre. A anomalia de Mo esta
intimamente ligada a seis fazendas onde os animais na pastagem desenvolveram uma
sindrome caracterizada por flacidez muscular, diarréia e um declinio significativo nas
condicbes fisicas, o que afeta o crescimento, maturidade e produtividade. A
administragdo de Cu aos animais, embora sem apresentar sinais clinicos evidentes,
proporcionou uma melhora geral nas condi¢cfes, com ganhos de 30-70 Ib por animal
numa temporada de 6 meses de pastagem. Entretanto, a solucdo foi promover um
rodizio de pastagem, jA que em certas areas foram determinados 35 mg Mo/kg de

matéria seca (Howarth e Thornthon, 1983; Simpson, 1995).

TABELA 1.12 - CONSEQUENCIAS DO EXCESSO OU CARENCIA DE ELEMENTOS QUIMICOS NOS SERES HUMANOS.

Desordem Consequéncia Local do relato
Excesso de Hg Doenga de Minamata Japao
Excesso de Cd Doenga de ltai-itai Japao
Excesso de Cd Efeitos destrutivos nos rins e 0ssos Diversos

Excesso de F Fluorose dentéria e 6ssea Diversos
Caréncia ou excesso de elementos (Se?) Kashin-Beck, degeneragdo de 0ssos e articulagbes e China
e também micotoxinas deformagdes em criangas
Caréncia de Se (selenose) Keshan China
Caréncia de Se Moléstias nervosas Diversos
Caréncia de Cu + Zn + Se Artrite devida & superproducéo de peroxidase Diversos
Caréncia de | Bécio Diversos
Caréncia de F Céries dentarias Diversos
Caréncia de P Osteoporose Diversos
Caréncia de Zn Nanismo Diversos
Caréncia de Mg Depressao e doengas nervosas Diversos
Caréncia de Cr Moléstias cardiovasculares e Cr-diabetes Diversos

Fonte : modif. Scharpenseel e Becker-Heidmann (1990).
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Segundo Webb (1975), na industria da pesca as informacdes concernentes aos
efeitos das variagcBes nos elementos traco sobre as espécies sdo muito escassas,
muito embora a evidéncia de sintomas de intoxicagcbes em trutas e larvas de ostras
submetidas a concentragfes elevadas de metais como zinco, cadmio, cobre e chumbo
e a capacidade de algumas espécies em acumular metais pesados, indica que
pesquisas mais detalhadas irdo acrescentar significado econémico aos elementos
traco neste ramo de atividade. Muito pouco se conhece acerca dos danos provocados
por concentracBes marginais, ou mesmo dos efeitos de teores anormalmente elevados
de metais nos organismos inferiores na cadeia alimentar. Em virtude da diluicdo
macica, no oceano as condicdes adversas relacionadas as variagbes das
composi¢des quimicas no ambiente aquatico sdo principalmente limitadas aos rios,
estuarios e aguas interiores. Resumindo, os problemas residem primariamente
naqueles ambientes onde o status dos elementos traco nas bacias de captagéo
continentais tem impacto direto.

Xuejing (1996) enfatizou que a vida na Terra se desenvolveu e evoluiu na
presenca de todos os elementos quimicos naturais em condigdo de normalidade,
caréncia ou abundéancia. Essas condi¢c6es dependem das caracteristicas geoquimicas,
climaticas e morfolégicas da regido em questdo. Além disso, a quantificacdo do
conteudo dos elementos quimicos vem evoluindo nas ultimas décadas, com técnicas
analiticas que hoje alcancam, para alguns elementos quimicos, fracdes de parte por
bilhdo. Dessa forma, relagdes antes ndo identificaveis entre a ocorréncia de moléstias
e o0s niveis de presenca de elementos quimicos, podem se tornar claras pela reducao
dos limites inferiores de deteccédo dos modernos métodos analiticos instrumentais.

Ainda segundo Webb (1975), a importancia dos elementos traco na saude
humana e na nutricdo é bem conhecida e ndo existe mais dlvida quanto a existéncia
de padrbes de distribuicdo geogréafica na incidéncia de muitas moléstias. Existem,
entretanto, muito poucas situa¢des em que um relacionamento direto entre o ambiente
geoquimico tenha sido estabelecido, onde podem ser incluidas a deficiéncia de iodo e
0 bécio, a intoxicacdo em fluor e a fluorose, a deficiéncia em fllor e a cérie dentéria.
Diversas doencas sdo conhecidas como provocadas pela ingestdo desequilibrada de
muitos elementos, dentre as quais estdo os excessos de cadmio, mercurio e chumbo e
as deficiéncias em ferro e zinco. No entanto, essas estéo relacionadas principalmente
a exposicao anormal resultante de certas atividades industriais ou a deficiéncias
alimentares nao diretamente relacionadas ao ambiente geoquimico. Correlacdes
aparentes com nenhum relacionamento de causa e efeito sdo muito numerosas e
controvertidas. Nesta categoria estdo a dureza da é&gua com moléstias

cardiovasculares, o chumbo com a esclerose multipla, o cAdmio com a hipertenséo e
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arterosclerose, o aluminio com o mal de Alzheimer, e uma gama de diversos
elementos e diversos tipos de cancer, para mencionar apenas alguns casos daqueles
citados na literatura. Um pouco separada das moléstias identificaveis, existe uma
possibilidade concreta de debilitagdo sub-clinica devida ao desequilibrio de elementos-
traco que sobretudo tem conseqiéncias menos sérias e das quais, como para o caso
da agricultura e da pesca, ainda faltam muitos dados. A ligacdo entre a distribuicdo de
elementos e a salde humana inevitavelmente torna-se mais ténue a medida que
aumenta o consumo de alimentos processados e homogeneizados acompanhado por
migracdes populacionais. Ndo obstante, enquanto correlacdes muito fortes podem ser
esperadas naquelas comunidades relativamente primitivas cuja dieta tem estreita
ligagdo com a terra em que vivem, é bastante surpreendente o grau em que
comunidades rurais em sociedades mais avancadas podem de fato optar por produtos
locais de um ou de outro tipo; em partes do Reino Unido, por exemplo, mais de 40%
da populagéo recebe leite produzido no local e, em média, quantidades consideraveis
de vegetais consumidos sao plantados e colhidos no préprio quintal. Existem por isso,
diversas razbes para a producdo de mapas geoquimicos no interesse da saude
humana, os quais em circunstancias adequadas podem ser valiosos para um
epidemiologista, médico sanitarista ou autoridades sanitarias em geral, e no
estabelecimento de politicas publicas de gestdo ambiental.

Ainda segundo Webb (1975), o reconhecimento geoquimico combinado com o
mapa geoldgico nacional forneceu uma das bases para selecdo de areas hum estudo
sobre a angustia infantil e o conteddo metélico nos solos dos jardins, desenvolvido em
colaboracao entre o Imperial School of Mines e a Unidade Pediatrica do St. Mary's
Hospital Medical School de Londres. Os resultados mostraram que nao existia
correlacéo entre os teores de chumbo no sangue com os dos solos que continham até
1.000 ppm Pb. Uma correlacéo significante foi obtida, entretanto, com os resultados de
dois grupos amostrais, um dos quais incluiu habitantes das proximidades de antigos
trabalhos mineiros onde os solos dos jardins continham até 3% Pb. Mesmo assim,
todos os teores de chumbo no sangue estavam bem abaixo do nivel considerado
como o "limite de seguranca" de 80ug/100ml, embora alguns estivessem no limite
superior da normalidade (40ug/100ml).

Bokonbaev et al (1996) apresentou o impacto provocado pelas atividades
mineiras e industriais da regido do complexo mineiro de Kemin, Republica do
Kirgistdo. Nessa investigacdo, que incluiu terras araveis e concentracdes urbanas,
foram encontrados valores elevados de Be, Pb, Zn, ETR, Mo, Sn, Th, Cr, Co, V e Cd,
entre outros. Entretanto, eram especialmente elevados os teores de Pb (de 10 a 250

vezes mais elevadas que o normal), Be (10 vezes), Cu (2 a 8 vezes), Zn (2 a 20
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vezes) e Cd (3 a 10 vezes). Como grande parte dos metais encontram-se na forma
movel, extraivel por acetato de amonio (até 84% do Pb, até 38% do Cu e até 46% do
Zn), foram encontradas concentragdes elevadas de Pb, Ni, Y e Mo em culturas de
batata, cevada e aveia. Investigacbes médicas mostraram que as concentracdes de
chumbo no plasma sangliineo de mulheres e criancas superava em 2 a 5 vezes 0s
teores normais. O nivel de morbidade geral em criancas e adolescentes é também
elevado, com ocorréncia de moléstias cronicas como a pielonefrite, hepatite e anemia.
Desse modo, ficou determinada uma clara dependéncia da morbidade humana com
um ambiente geoquimico desfavoravel.

A relagdo do arsénio nas dguas com o cancer de pulmédo em adultos masculinos
foi relatada por Bergolio (1964, apud Crounse et al, 1983) na regido de Coérdoba,
Argentina. Os particulados aéreos ricos em As provenientes de operacdes de
indUstrias quimicas em Baltimore, USA (Mabuchi et al, 1979, apud Crounse et al,
1983) e de fundigbes de cobre na Suécia setentrional (Axelson et al, 1978, apud
Crounse et al, 1983), também tém sido associados com cancer de pulméo.

Na Republica Popular da China, a ocorréncia de uma anomalia negativa de
selénio com 2.500 quildmetros de extenséo e cerca de 200 de largura, alinhada SW-
NE, ndo coincide com qualquer tendéncia ou unidade geolégica conhecida ou
identificavel na mesma escala. Entretanto, esta zona de baixos valores de Se
corresponde a ocorréncia de duas doencas sérias e as vezes fatais: Keshan (cardio-
miopatia) e Kashin-Beck (osteo-artropatia) (Tan et al, 1988, apud Darnley et al, 1995).
O contraste em Se entre a anomalia negativa e as areas com teores normais nao
excede 3 ppm. (Darnley et al, 1995).

Vinogradov (1959) identificou as regides de fumarolas acidas com altos teores
de HF, como uma significativa fonte de F da atmosfera. Por esse motivo, em todas as
regides com vulcanismo recente ou contemporaneo, como a Indonésia, Vesuvio,
Katmai, Islandia, Hawai, México e Cordilheira dos Andes, todas as aguas e solos
contém guantidades apreciaveis de F. Seriam precisamente estas regides,
especialmente apos a erupgdo, as associadas com a fluorose que afeta pessoas e
animais.

Os processos naturais do intemperismo, atuando sobre ocorréncias e jazimentos
minerais, podem promover um enriquecimento no conteddo metalico dos solos e das
aguas naturais superficiais e subterraneas. Esse fato pode ser claramente
demonstrado pelos teores elevados de flior nos solos na Mina de Volta Grande,
Estado do Parana, que atingem até 10.000 ppm (Licht et al, 1996 b), e as aguas do
Rio Paraiba na regido de Itabaiana e Séo Félix, Estado da Paraiba, que mostram

teores de 0,6 a 0,8 ppm F, dependendo do regime de chuvas locais (Sampaio, 1993).
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Esse aumento dos teores de fluor € provocado, em ambas as situacdes, pelo ataque
dos agentes do intemperismo sobre os jazimentos de fluorita (CaF,), mineral que
apesar de ndo apresentar elevada solubilidade, libera quantidades significativas de F
para o ambiente.

A regido seca do Sri Lanka abriga uma populacéo pobre, em intima relacdo com
0 ambiente e que dele depende para sua sobrevivéncia. Estudos hidrogeoquimicos em
aguas superficiais e subterraneas identificaram teores de flor que ndo raramente
atingiam 10 mg/L F. A perfuracdo de cerca de 13.000 pocos profundos nas ultimas
décadas, aumentou os problemas de qualidade da &gua, com teores superando o
limite de 1,5 mg/L F, o que propiciou o desenvolvimento de fluorose dentaria em 40-70
% da populacdo em idade escolar. Estatisticamente, individuos de faixas etarias
superiores, que na época da constituicdo da denticdo permanente, se alimentaram de
aguas de rios e lagos com teores aceitaveis de fluoretos, ndo mostram sintomas de
fluorose (Dissanayake,1993).

Na China, a infertilidade endémica - ou mal de Jashi - é outra moléstia
relacionada com a biogeoquimica. Nas aguas potaveis das &areas de ocorréncia da
moléstia, os teores de Mg, SO,4, Na, K e Sr sdo muito elevados, contrastando com 0s
de Zn e Mn que sdo extremamente baixos (Tabela 1.13). Quando os individuos
afetados pela doenca mudam a fonte de agua ou migram para outras regides, 0s

efeitos da moléstia sdo atenuados e a esterilidade n&o perdura (Jie e Nianfeng, 1995).

TABELA 1.13 - CONTEUDO MEDIO DOS CONSTITUINTES QUIMICOS DE AMOSTRAS DE AGUA EM REGIAO DE OCORRENCIA
DO MAL DE JASHI.

Amostras Na Ca Mg SO4 Sr Zn Mn
Rio 15 213,75 225,16 77,75 782,94 2,8132 0,0085 0,0145
Reservatério 3 640,98 359,83 152,28 1559,94 3,8666 0,0057 0,0130
Pogo 30 133,64 113,22 40,67 433,35 2,7108 0,2176 0,0658

Fonte : Jie e Nianfeng (1995). Teores em ppm.

1.3.11.2.5 Poluicdo por fontes artificiais — impactos geoquimicos

Cannon e Anderson, citados por Webb (1975), enfatizaram a importancia de
acumular bases de dados com os teores de fundo dos elementos que podem ser
esperados nos agrupamentos geologicos naturais, de forma a comparar os efeitos das
contaminacbes antropogénicas e aumentar o entendimento dos fatores que
influenciam a dispersdo dos metais e a concentracdo nas rochas, solos, vegetacdes e
na atmosfera. Webb (1975), enfatizou o valor evidente que tém os mapas geoquimicos
nessa conexdao e salientou que muitos dos problemas ambientais resultam de
variagbes naturais das concentracdes metdlicas que podem abranger areas muito

extensas, incluindo mesmo aquelas relacionadas a mineralizacdes ainda n&o
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perturbadas pelo homem. Em certas regides da Gra Bretanha, onde a mineragéo e a
fundicdo de metais € amplamente disseminada e ocorre desde antes da ocupacdo
pelo Império Romano, isso tem sido detectado. A poluicdo do ambiente aumentara
inevitavelmente com o crescimento das popula¢des, suas demandas por alimentos,
metais e outros recursos necessarios a sua sobrevivéncia e pela demanda mundial por
padrBes mais elevados de vida.

Para serem efetivos na avaliacdo da influéncia das atividades industriais
contemporaneas, 0s mapas geoquimicos devem, preferencialmente, mostrar ndo
apenas os padrbes de variacdo dos metais naturais, mas também aqgueles resultantes
de atividades humanas. A identificagdo de passivos ambientais € uma das aplicacdes
concretas dos levantamentos geoquimicos. Appleton e Ridgway (1993) mostraram que
mapas geoquimicos regionais podem ser utilizados para identificar os riscos
potenciais, associados com a implantacdo de uma mina de ouro, pela identificacdo de
um nivel de referéncia de As anterior a implantacao da lavra. Os efeitos decorrentes
da explotacdo poderdo ser monitorados com base nesse mapa referencial. O
mapeamento geoquimico regional na Bolivia oriental, baseado numa densidade média
de amostragem de 1 amostra/7 km® (Appleton e Llanos, 1985, apud Appleton e
Ridgway, 1993), forneceu dados de referéncia geoquimica pré-avaliacdo e pré-
explotagdo para o greenstone belt mineralizado a ouro de San Ramon (Biste, 1985,
apud Appleton e Ridgway, 1993). A mineralizacao aurifera ocorre principalmente numa
formacgéo ferrifera, expressa em amostras de sedimentos de drenagem por teores
elevados de As, Cu e Fe. As ocorréncias mais importantes de Au estdo relacionadas
aos teores mais elevados de As. Levantamentos mais detalhados, baseados em 1
amostra/2 km? (Bennm, 1986, apud Appleton e Ridgway, 1993), confirmaram os niveis
de referéncia regionais, ilustrando assim o potencial da amostragem de baixa
densidade para determinar referéncias ambientais. Ainda segundo Appleton e
Ridgway (1993), avaliacdes de maior detalhe - envolvendo a coleta de amostras de
solos, aguas e solo - sdo certamente necessarias antes do inicio das atividades de
lavra, mas os mapas geoquimicos de baixa densidade fornecem uma indicagéo segura
acerca dos niveis de referéncia regionais.

A presenca do homem e suas atividades produzem impactos geoquimicos
sensiveis no ambiente natural, identificaveis de forma muito clara nos sedimentos de
fundo da rede hidrografica, mesmo que os componentes tecnogénicos sejam muito
variados. Osovetskiy (1996) identificou a presenca de fragmentos clasticos metalicos,
materiais de construcéo civil, vidro, escorias, carvao, cinzas, fertilizantes, etc. Esta lista
pode ser acrescida de outros produtos, dependendo da area fonte e de sua

proximidade. Por outro lado, tdo ou mais importantes que os constituintes clasticos,



sdo o0s constituintes quimicos, cuja forma de ocorréncia e dispersdo estédo
fundamentalmente relacionadas aos processos de sorcdo em argilas, Oxidos
hidratados de Al, Fe e Mn e matéria organica. Principios de hidrodindmica, transporte
e deposicao, fazem com que haja acumulagdo desses residuos em determinadas
posicdes dos canais da rede de drenagem natural. A regido dos Montes Urais € uma
das mais vastas regides onde ocorre uma intensa pressao tecnogénica sobre o
ecossistema, ja que existem muitas aglomeragdes urbanas-industriais, centros
industriais e intensa e prolongada atividade mineira (Osovetskiy, 1996). Amostras de
silte e argila de pequenas bacias hidrograficas, mostraram uma associacado elementar
composta por Mn, P, Cu, Pb, Zn, Cd, Ni, Bi, Ba, W, Co e Mo, considerada por
Osovetskiy (1996) como indicadores de poluicdo. O mesmo autor utilizou técnicas de
separacao gravimétrica (separadores em espiral) nos mesmos sedimentos de fundo e
encontrou a associagdo Cr-Pb-Sn-Cu-W como tipica para a fragdo densa dos
sedimentos dos rios dos Montes Urais. A migracdo desses componentes quimicos
esta francamente condicionada a presenca e atuacdo de barreiras geoquimicas que
podem interromper bruscamente o deslocamento, provocando uma rapida deposicao e
concentracdo. Sob essas condigfes ambientais, hovos compostos poderdo se formar
e até mesmo cristalizar. Shimanovich e Matveyeva (1996), estudando essas condi¢des
em regides urbanizadas da Bielorussia, encontraram uma ampla diversidade de
minerais neo-formados (ecominerals): Ferruginosos (6xidos de ferro, pirita, jarosita,
siderita, limonita, goethita, hidrogoethita e hidrotroilita); Carbonaticos (calcita e
dolomita); Silicosos (calcedbnia, quartzo e opala), agregados consolidados de argila,
etc. Também encontraram silicatos de célcio (allita e belita) inexistentes nos litotipos
locais, aluminosilicatos de composicdo variavel (brownmillerita) e trés espécies
(wavellita, fluorapatita e fosfoferrita) atribuidas exclusivamente ao impacto industrial.

A coleta e analise de amostras de precipitacdo e de drenagem pluvial,
constituem uma técnica segura para a identificacdo dos poluentes em suspensao na
atmosfera. Por meio de 23 estagfes e cinquenta campanhas semanais de coleta, De
Luca et al (1990) caracterizaram quimicamente a poluicdo atmosférica da Grande
Porto Alegre, Rio Grande do Sul, regido onde existe uma refinaria de petréleo, um polo
petroquimico, siderdrgicas e metallrgicas, cimenteiras, fabricas de celulose e papel,
téxteis, curtumes e regides densamente povoadas. Constataram a significativa
ocorréncia de chuvas quimicas e de chuvas acidas, com o pH atingindo valores
menores que 4,0 e identificaram sulfatos, cloretos e ambnio como 0s principais
poluentes atmosféricos, superiores aos valores médios encontrados nas regides

industrializadas da América do Norte e da Europa.
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1.3.11.2.5.1 Poluicdo urbana

A diversidade de acdes empreendidas pelo homem no ambiente urbano é
responsavel pela producdo e pela emissdo de incontaveis, complexos e pouco
conhecidos residuos sdlidos e principalmente efluentes liquidos e gasosos.

Os depdsitos de residuos solidos urbanos constituem concentragbes
excepcionais de materiais organicos ou inorganicos, industrializados ou em bruto que,
ao longo do tempo, séo capazes de produzir efluentes liquidos (chorume) e depdsitos
sélidos de composicdo quimica complexa. Esses depositos de residuos sdo muitas
vezes construidos sem qualquer critério técnico de isolamento dos agquiferos
superficiais ou profundos, aos quais inevitavelmente irdo contaminar. O aterro
Metropolitano de Lixo do Rio de Janeiro, conhecido como Aterro do Gramacho, por
exemplo, produz um chorume com pH alcalino e alcalinidade elevada (COPPE/UFRJ,
1992, apud COMEC, 1996) (Tabela 1.14).

TABELA 1.14 - CARACTERIZAGAO DO CHORUME DO ATERRO METROPOLITANO DO RIO DE JANEIRO.

Parametro analitico Valor médio Parametro analitico Valor médio

pH 8,2 Mg 150,7 mg/L
Alcalinidade 0,11mg/L Mn 0,25 mg/L
Cd 0,09 mg/L Ni 0,74 mg/L
Cu 0,25 mg/L Zn 0,5 mg/L

Cr 1,6 mg/L cloretos 9090 mg/L

Fe 15,3 mg/L sulfatos 1855 mg/L

Fonte : modificado de COPPE/UFRJ, 1992 (apud COMEC, 1996).

Uma analise da série historica disponivel sobre o quimismo do antigo lixdo da
Lamenha Pequena, em Curitiba, mostra que as investigacbes foram realizadas de
forma incompleta e assistematica. Em certos momentos, diversos metais foram
analisados, e em outros, apenas os parametros utilizados para estabelecer o indice de
Qualidade da Agua - IQA, como nitritos, nitratos, DBO e DQO. Em nenhuma ocasi&o
as analises das aguas dos rios, dos chorumes e efluentes das lagoas de decantacdo
foram acompanhados de coleta e analise dos sedimentos e material em suspenséo,
nem investigada a especiacdo dos metais. Nas analises disponiveis de metais, nas
aguas e mesmo nos chorumes, verifica-se que 0s teores estdo muito abaixo dos
esperados para os efluentes de um depdsito de residuos mistos (residenciais e
industriais), antigo e mal construido (Tabela 1.15). No entanto, um fato que deve ser
considerado, é que no lixdo da Lamenha Pequena néo foi construido um sistema de
drenagem, o que provocava uma grande circulacdo das aguas da chuva através do
corpo do depdsito. Antes da construgdo do sistema de lagoas de decantagdo, essas
aguas, percolaram livremente, descarregando sua carga ibnica na bacia do rio

Passauna.
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TABELA 1.15 - ANALISES QUIMICAS NA BACIA DO RI0 PASSAUNA A MONTANTE E JUSANTE DO PONTO DE DESCARGA

DOS EFLUENTES DO ANTIGO DEPOSITO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS DE CURITIBA.

Ponto 1A 1 2 Cho- Eflu- Eflu- 3 4 6
rume ente ente
Periodoou | 7/92a | 7/92a | 8/96a | 18/95 até 25/02/8 | 10/86 | 8/96a | 9/96 | 7/92a | 8/96 | 8/96a
data 8/93 8/93 9/96 12/85 5 a 9/96 8/93 9/96
12/86
Parametro Valor médio Maxi- Valor médio
analitico (quantidade de medidas) mo (quantidade de medidas)
pH 7,78 8,13 7,8 6,9 6,9 7,6 8,3 7,85 7,9 8,2
13 (14) @ @ @ @ (13) @) 3
turbidez 1,9 7,9 25 - 229 88 3,88 - 186
ntu (13) (14) 1) 1) ) (13) 1)
alcalinidade 118,1 123,7 118,7 - 300,3 578,2 117,5 115,6 2843
mg/L (13) (14 ) @ @) (12 [6h) (3)
PO, 0,021 0,028 0,065 - 1,87 1,08 0,100 - 14,54
mg/L (13) (14 2 @) @) (11 (3)
Cloretos 1 1 10 - 465,8 4545 3,69 0,91 1363
mg/L (13) (13) ) 6(2) 1) (13) (1) )
Fluoretos 0,1 0,1 - - - - 0,1 - -
mg/L (13) (13) (13)
Sulfato 2,28 3,47 - - - - 3,75 - -
mg/L (13) (14) (13)
Al - 0,925 - 2,13 0,856 0,23 ND - ND 10,33
mg/L (2 4) (3) (2 (1) (1) (2
Fe - 0.95 20,8 - 138 20 21,43 4,4 121
mg/L (6) (2 (2 (1) (5) (1) (2
Cu - - 0,025 0,075 0,10 0,152 0,049 0,017 0,031 - 0,017 0,497
mg/L @ @) (@) ® | 5@ | @ €) @)
Pb - - ND 7,2 11,40 0,096 0,101 ND ND - ND 0,2
mg/L @ @ 4 €] @ @) @) ]
Hg - ND 10,28 0,625 0,0002 ND ND 0,5 0,032 - 1,43 1,131
mg/L @) @ ] 4) 4 @ @) @) ]
Cr - <0,05 ND 0,2 0,25 0,181 0,056 0,105 0,062 - 0,006 1,549
mg/L @) @ @ 4 4 @ @) @) @
Zn - <0,05 0,255 0,33 0,40 0,335 0,498 0,33 3,14 - 0,485 1,326
mg/L @ @ &) “) “) @ €) € @)
Ag - - - - 0,036 0,074 - - - - -
mg/L ) )
Mg 14,24 15,96 - - - - - - 15,13 - -
mg/L (13) (14) (12)
As - ND - - ND ND - - - - -
mg/L @ G @
Ba - ND - - 1,75 2,465 - - - - -
mg/L @ @) &)
cd - - - - 0,027 | 0,009 - - - - -
mg/L 4 3)
Mn - 0,03 - - - - - - - - -
mg/L @
Ni - <0,10 - - - - - - - - -
mg/L 1)
Ca 24,76 26,34 - - - - - - 23,54 - -
mg/L (14) (6)
K 0,88 0,92 - - - - - - 2,51 - -
mg/L (14) (6)
Na 0,78 1,47 - - - - - - 2,97 - -
mg/L (14) (12)
SiO, 6,02 - - - - - - - 7,85 - -
mg/L (12)

Fonte : dados das colunas 1a 4 e 8 a 12 (COMEC, 1996); colunas 6 e 7 (Aisse e Santos, 1988); coluna 5, (SUREHMA
apud Aisse e Santos, 1988). Observagdes : nascente do Rio Passalina (Pontos 1 e 1A); imediatamente a montante do
lixdo da Lamenha Pequena, (Ponto 2), imediatamente a jusante do ponto de descarga dos efluentes do lixdo (Ponto 3),
cerca de 600 m a jusante do ponto de descarga (Ponto 4). Os dados indicados como Chorume referem-se a descarga
do chorume a montante da bacia de decantagdo. As colunas de Efluentes referem-se a descarga no Rio Passautna. Os
pontos 5 e 6 se localizam fora da influéncia do lix&o, na bacia do Rio Cachoeirinha.




O pH extremamente alcalino do chorume, situando-se sempre acima de 7,
ultrapassa o pH de hidrélise da maioria dos cations analisados, o que provoca a
deposicdo dos metais na lama das lagoas de decantacdo e nos sedimentos de fundo
do Rio Passauna. Além disso, a abundancia de matéria organica nos efluentes desse
tipo de depdsito atua de maneira preponderante na quelacdo dos metais. No entanto,
nao estdo disponiveis quaisquer dados acerca da especiacdo metalica, quais sejam as
fases sorvidas, co-precipitadas ou inclusas na matéria orgéanica, hidréxidos de Fe, Mn
e Al ou argilas e mesmo minerais neo-formados.

Nos sedimentos dos rios contaminados por chorumes, o enriquecimento dos
metais sempre ocorre nas fracdes de granulometria fina. Mantei e Sappington (1994)
utilizaram as fragbes <0,0625 mm (silte ou mais fino que silte) e <0,25 >0,149mm
(areia fina) para investigar a distribuicdo do Cu, Pb, Zn e Cr no aterro sanitario de
Wright County, Missouri, EUA (Tabela 1.16). Concluiram que o pH ndo desempenhava
qualquer papel na concentracdo dos metais, visto que era neutro a alcalino tanto na
drenagem afetada quanto na drenagem de controle, variando entre 7,11 a 7,63. A
concentracdo dos metais, principalmente do cobre, nos sedimentos do rio que recebe
os efluentes ocorreu em ambas as fragbes granulométricas estudadas, sendo muito

mais altos na fragdo fina comparada a grossa.

TABELA 1.16 — TEORES MEDIOS DE METAIS EM DUAS FRAGOES GRANULOMETRICAS DOS SEDIMENTOS DE FUNDO DA
DRENAGEM IMPACTADA PELO ATERRO SANITARIO DE WRIGHT COUNTY, MissouRl, EUA E DA DRENAGEM DE
CONTROLE.

Silte ou mais fino (<0,0625 mm) Areia fina (<0,25 >0,149mm)
Elemento Rio impactado Rio de controle Rio impactado Rio de controle
Cu (ug/g) 139 52,5 11,2 57
Zn (pg/g) 59,9 28,0 41,6 17,9
Pb (ng/g) 66,9 46,0 50,1 43,1
Cr (ug/g) 14 8,5 12 8,5

Fonte : modif. Mantei e Sappington (1994).

As lamas de esgoto podem ser enriquecidas em metais nobres, com teores que
atingem até 56 ppm Au, tendo sido também detectadas altas concentracbes de Pd,
conforme relatado por Lottermoser (1993, apud Lottermoser e Morteani, 1993). Outros
metais nobres detectados mas em baixas concentragfes, incluem Pt, Ru, Rh, Os e Ir
(Tabela 1.17).

As fontes mais importantes de metais nobres nas lamas de esgoto urbanas,
incluem descargas industriais, gabinetes odontoldgicos, industria de jdias,
catalizadores a base de platina para reducdo das emissdes em automoveis, e, em
menor grau, a corrosao das tubula¢cBes da rede de abastecimento de agua, aguas de
infiltracdo dos sistemas de esgoto cloacal, aguas de escorrimento superficial e os

baixissimos teores (ultra-trago) das préprias aguas para abastecimento doméstico.



TABELA 1.17 - VARIACAO DOS TEORES EM METAIS NOBRES NAS LAMAS DE ESGOTO URBANO NOS ESTADOS UNIDOS E
NA REPUBLICA FEDERAL DA ALEMANHA.

EUA Alemanha
Elemento Minimo Méaximo N Minimo Méaximo N
Au 0,08 12,90 87 0,28 56,00 26
Pt 0,05 0.4 15 <0,01 1,07 26
Pd 0,23 16,20 44 0,04 4,70 26
Ru 0,05 7,05 44 <0,01 0,39 13
Rh 0,08 2,70 31 <0,01 0,35 13
Os 0,06 3,18 15 <0,01 0,05 13
Ir 0,05 0,46 15 <0,01 0,03 13

Fonte : Furr et al (1976), Mumm et al (1983, 1984, 1988) e Lottermoser (1993), citados por Lottermoser e Morteani
(1993). A unidade é mg/kg de matéria seca.

Gabinetes odontolégicos que usam ouro, mercurio e prata para a restauracao
dentaria, podem liberar importantes quantidades desses metais, acompanhando seus
efluentes liquidos, apesar dos sifées de seguranca instalados nos pontos de descarga.

Tubos de lampadas florescentes ou lampadas de vapor de mercurio, liberam
significativas quantidades de mercUrio para 0s aterros sanitarios. Estimativas da
National Electrical Manufactures Association mostram que 600 milhdes de lampadas
fluorescentes sao descartadas anualmente nos Estados Unidos, produzindo cerca de
30.000 toneladas de residuos contaminados com mercario (Mason, 1991, apud
Envirosense, 1997).

Rajwanshi et al (1997) apresentaram uma completa revisdo do conhecimento
disponivel sobre a lixiviagdo do aluminio, a partir de utensilios domésticos,
principalmente de cozinha. Apesar das severas criticas apresentadas a metodologia e
abordagem utilizadas pelos autores pesquisados por Rajwanshi et al (1997), alguns
dados podem ser utilizados, mesmo que com alguma reserva, como por exemplo:

e aguas originalmente de-ionizadas acrescidas de acido citrico (pH = 3,0) apdés
fervura por 10 a 30 minutos em panelas de aluminio, apresentaram teores que
variaram entre 4,5 a 63,0 ppm Al** (Rajwanshi et al, 1997);

e panelas com agua - originalmente de-ionizada - com pH = 3.0 por 10 minutos e na
presenca de 1lug/ml F, apresentaram teores de 200, 18,2, 4,9, 8,1, 16,8 e 8,0
pg/ml AP

1987; Tennakone et al, 1988; Watanabe e Dawes, 1988; Rao e

Radhakrishnamurty, 1990; Moody et al, 1990; apud Rajwanshi et al, 1997).

O transporte desses metais pode ocorrer sob a forma de particulas sélidas -

(respectivamente Tennakone e Wickramanayake, 1987; Savory et al,

transporte clastico - ou entdo como elementos adsorvidos ao material particulado em
suspensdo, como coléides ou como complexos orgéanicos ou inorganicos dissolvidos -
transporte hidromorfico. (Lottermoser e Morteani, 1993) (Tabela 1.18).

A producdo média de dejetos € estimada em 180 gramas de matéria seca por

pessoa, por dia. Considerando uma populacdo de 5 bilhdes de pessoas, das quais
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25% pertencem ao ambiente industrializado e servidos por rede de coleta de esgotos,
a produgéo estimada de lama de esgoto seca é de aproximadamente 82 milhdes de
toneladas/ano (Bowen, 1985, apud Lottermoser e Morteani, 1993). Segundo os teores
de metais nobres, publicados por diversos autores, Lottermoser e Morteani (1993)
estimaram que o conteddo nesse material, implicaria em 100 t Au, 8 t Pt, e 80 t Pd,
acumulando-se anualmente e passiveis de recuperagéo por processos industriais. Isso
seria viabilizado pelo fato desse material ndo exigir operacdes de lavra, britagem,
moagem e transporte, constituindo-se num minério de metais nobres bastante atrativo.
No entanto, todas as investigacfes realizadas na obtencdo de metais a partir das

lamas de esgoto, ainda se revelam anti-econémicas.

TABELA 1.18 - CONTEUDO MEDIO DE METAIS PESADOS EM LAMAS DE ESGOTO.

Elemento EUA Gra Bretanha Suécia Italia
Pb 1.380 820 281 210
Cd 74 -——- 13 2
Cr 2.031 980 872 62
Cu 1.024 970 791 360
Ni 371 510 121 42
Zn 3.315 4.100 2.055 1.540
Hg 4

Fonte : Lottermoser e Morteani (1993).

Apesar desses fatos, Lottermoser e Morteani (1993) indicam que a producao de
lixo e de lamas de esgoto ndo sdo as fontes mais importantes de poluicdo por metais
pesados, mas sim a deposicdo atmosférica, jA que na Alemanha, Hani (1991, apud
Lottermoser e Morteani, 1993) caracterizou que a deposi¢do atmosférica de Cd é da
ordem de 90 t/ano, enquanto as lamas de esgoto contribuem com apenas 13 t/ano.
Em ambientes urbanos, a polui¢cdo atmosférica € um problema complexo, em primeiro
lugar porque se deve a incontrolavel atividade humana e em segundo lugar porque é
dificil identificar e caracterizar a fonte de poluicdo. Shrivastava e Tripathi (1996)
mostram que o Fe pode estar presente nos particulados sélidos atmosféricos, em
diferentes espécies e formas. Pode se originar de fontes geoldgicas ou de atividades
humanas, como a indlstria cimenteira, metalUrgicas, emissdes dos veiculos, plantas
de termo-eletricidade, entre outras. O Fe tem sido identificado nos particulados aéreos
sob vérias formas, como a-Fe,Os3, y-Fe,0; magnetita, hidroxidos ou ferritas. Essa
variedade de formas vai depender diretamente da fonte contaminante. Assim, ferro
compondo minerais silicatados, sugeriria uma origem geolégica, enquanto que 6xidos,
hidréxidos ou ferro metalico, indicariam uma fonte antropogénica. Entretanto, o ferro
pode desempenhar um papel importante na acumulacdo de outros elementos, tais

como V, Ti, Pb e Se que acumulam-se de cinco a dez vezes mais na presenca do Fe.
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O material particulado e os aerossoéis atmosféricos produzidos em areas
urbanas, foram incluidos numa investigacao realizada por Fiedler e Solari (1991) no
Estado do Rio Grande do Sul. Dentre os locais selecionados para coleta de dados,
sobressai a estacao rodoviaria da cidade de Porto Alegre, onde o impacto ambiental &
representado apenas pelo trafego rodoviario urbano intenso e distante de emissdes
industriais. Essa estacdo de amostragem foi a que apresentou 0s teores mais
elevados, igualando e até mesmo superando as amostras coletadas no Polo
Petroquimico de Triunfo e na regido industrializada de Caxias do Sul. Esses resultados
(Tabela 1.19), segundo os autores, evidenciam a poluicdo do ar proveniente de
veiculos automotores, e que se encontra freqiientemente fora dos padrdes brasileiros
de gualidade do ar, quanto ao material particulado em suspenséo, estabelecidos na
Portaria N° 231 (27/4/1976) do Ministério do Interior brasileiro.

TABELA 1.19 - CONCENTRAGAO DE METAIS NO MATERIAL PARTICULADO AEREO NA ESTACAO RODOVIARIA DE PORTO
ALEGRE.

Data de coleta das amostras

Elemento 10/12/1984 16/12/1984 22/12/1984
Fe 6790 3480 5450
Ca 27000 28200 28400
Al 22100 18000 26200
Mn 73 51 60
Cu 47 37 63
Co 24 13 18
Cd ND ND ND
Cr 20 16 23
Ni 43 19 8
Pb 23 9 5
Zn 157 90 69
Zr 50 38 51

Fonte : modif. Fiedler e Solari (1991). Nota : teores em ng/m?®.

Investigacbes realizadas em Richmond upon Thames, nas proximidades de
Londres, Inglaterra, mostraram uma forte correlagéo entre anomalias positivas de Pb
nos horizontes superficiais do solo e de Pt na poeira da estrada e nos solos
superficiais com o tracado da rede rodoviaria, principalmente com as intersecdes
rodoviarias principais (Richmond e Kew, apud Simpson, 1995). Esses resultados foram
atribuidos tanto ao impacto ambiental das antigas emissdes de motores a explosao
contendo chumbo, utilizado na gasolina como anti-detonante, quanto das modernas
emissbes com EGP (Elementos do Grupo da Platina), utilizados na manufatura dos
catalisadores (Simpson, 1995).

Johnson et al (1996) mostraram que teores elevados de chumbo nos solos
superficiais e sedimentos de drenagem da Jamaica, podem estar relacionados a
fontes antropogénicas importantes, devidas a precipitagdo de Pb “atmosférico”,

produzido pela combustdo de gasolina com chumbo anti-detonante. Salminen (1976,

47



apud Tarvainen, 1996) também mostrou que nas proximidades da cidade de Kuopio,
Finlandia, o intenso trafego rodoviario e maritimo provocou anomalias antropogénicas
de Pb, Zn e Cu, detectadas por um levantamento geoquimico baseado em amostras

de material organico, contido nos sedimentos de drenagens naturais.

1.3.11.2.5.2 Poluigo industrial

As atividades industriais sao responsaveis por alteracdes no panorama
geoquimico, pela atuagdo de processos projetados para transformacao de insumos ou
producdo de bens de consumo. Nesses processos - onde a matéria prima pode ser
constituida por minérios de composi¢fes variadas, subprodutos de outras operacdes
industriais ou mesmo detritos e residuos urbanos - sdo utilizados compostos quimicos
organicos e/ou inorganico, em ambientes de extrema acidez ou alcalinidade, que
geram efluentes liquidos ou gasosos, ou residuos soélidos de composi¢cdo quimica
complexa e alta periculosidade aos seres vivos. Pequenas unidades industriais de
reciclagem de materiais industriais, como baterias e acumuladores de energia,
metallrgicas, oficinas mecénicas, postos de abastecimentos de combustiveis,
operando sem controle ambiental rigido, liberam efluentes enriquecidos em metais e
residuos de hidrocarbonetos.

Salminen (1981, apud Tarvainen, 1996) mostrou que elevadas concentractes de
Cu em Outokumpu e Zn em Vihanti, na Finlandia, estavam relacionadas a efluentes
liquidos liberados durante décadas pelas atividades de mineracao.

Pires e Teixeira (1991) identificaram a presenca de Al, Fe, Ca, Ti, Mg, K, Co, Mn,
Ni e V associados a fragdo mineral (inorganica) e elementos tragco como As, Cd, Mo,
Pb, Zn, Cu, Mn, Cr, Ni e Co associados a fragdo organica e sulfetada dos carvées da
jazida do Ledo, Rio Grande do Sul (Tabela 1.20). Os teores elevados de As, Cd, Cr,
Cu, Mo, Pb e Zn nas fracBes sulfetada e organica, sugerem uma volatilidade
importante, jA& que também h& um enriquecimento desses elementos nas particulas
mais finas, produzidas no processo de queima do carvdo. Desse modo,
recomendaram a instalacdo de precipitadores eletrostaticos, que teriam capacidade de
reter 99,9% da emissao de 7.200 t/ano de particulados sélidos produzidas pela Usina

Termoelétrica Jacui .



TABELA 1.20 - CONCENTRAGCOES DE ELEMENTOS TRAGO NO CARVAO DA JAZIDA DO LEAO, RiIo0 GRANDE DO SuL,
BRASIL.

Elemento Fracédo organica Fracao sulfeto Fracéo inorganica
As (ppm) 15.3 624.0 1.2
Cd (ppm) 0.10 29.85 0.02
Co (ppm) 10.2 - 12.2
Cr (ppm) 28.2 844.6 345
Cu (ppm) 62.9 3522.2 9.4
Mo (ppm) 1.6 217 1.4
Mn (ppm) 33.9 - 62.4
Ni (ppm) 26.4 - 29.2
Pb (ppm) 0.6 1198.5 2.9
V (ppm) 71.3 - 122.0
Zn (ppm) 55.7 855.3 46.4

Fonte : modif. Pires e Teixeira (1991).

Fernandez-Turiel et al (1994) realizaram investigagdes sobre as caracteristicas
mineraldgicas e geoquimicas dos particulados soélidos, capturados nos precipitadores
eletrostéticos das usinas termoelétricas de Candiota, Charqueadas, Jorge Lacerda no
Brasil, Dou He e New District, ambas na China, e Teruel na Espanha. Seis unidades
industriais utilizam carvao mineral proveniente de fontes diversas. A mineralogia das
cinzas foi identificada por difratometria de raios X, acompanhando as técnicas de
extracdo sequencial empregadas para identificar a quantidade de Cd, Cu, Pb, Sb, Zn,
Co e Ni extraivel por agua (extragdo com agua destilada), cétions trocaveis (extracao
por acetato de aménio em pH 7,0), cations sorvidos a superficie dos 6xidos (extragado
por acetato de aménio em pH 5,0), cétions ligados aos 6xidos de Fe (extracdo em
cloreto de amédnio e acido acético) e cations residuais (digestdo com acido fluoridrico,
acido perclérico e acido nitrico). A técnica de extragdo sequencial foi empregada no
sentido de simular os processos naturais a que estdo submetidas as cinzas quando
depositadas e avaliar o potencial de mobilizacdo e de biodisponibilizacdo dos metais
(Tabela 1.21). Os autores observaram que a composi¢cdo dos particulados sélidos
aéreos depende, ndo s6 da composi¢do do carvao, mas também da tecnologia de
combustdo empregada na usina. Sobretudo a associacdo dos metais pesados,
estudados com as diferentes fases minerais, deve estar relacionada a tecnologia de
combustao, principalmente com a temperatura da caldeira que controla a volatilizacdo
dos metais e com o resfriamento dos gases no processo de descarga da caldeira.

Sobre o comportamento dos metais pesados, Fernandez-Turiel et al (1994)
concluiram que: (a) Cd, Cu, Co e Zn sdo os elementos que apresentam as maiores
proporc@es trocaveis; (b) o Cd é o elemento mais mobilizavel (extracdo com agua) a
medida que as cinzas se depositam no solo ou em depdsitos especificos; (¢ ) Cu, Co e
Zn aumentam sua mobilidade ou disponibilidade a medida que a severidade do meio

aumenta (pH progressivamente mais acido); (d) Ni e Pb tem baixas taxas de
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mobilizacdo principalmente sob extracdo por agua; (e) Sb apresenta comportamento
similar ao do Ni e Pb mas com disponibilizacdo um pouco mais elevada; (f) Co, Ni, Pb

e Zn séo principalmente sorvidos a superficie dos oxidos ou ligados aos 6xidos de Fe.

TABELA 1.21 - TEORES OBTIDOS PELO EMPREGO DA TECNICA DE EXTRAGAO SEQUENCIAL NAS AMOSTRAS DE
PARTICULADOS SOLIDOS AEREOS PRODUZIDOS POR USINAS TERMOELETRICAS A CARVAO MINERAL NO BRASIL.

Elementos analisados

Usina Tipo de amostra Cd Co Cu Ni Pb Sb Zn
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
extraivel por agua 24 7 133 42 124 38 113
cations trocaveis 40 9 1.189 151 126 4 687
cétions sorvidos a 50 35 1.415 281 222 7 2.046
Jorge Lacerda, superficie dos éxidos
Brasil cétions ligados aos 6xidos 43 86 607 305 514 3 1.215
de Fe
cations residuais 1.152 8.467 24.851 15.673 34.368 2.230 63.786
Total 1.309 8.604 28.195 16.451 35.355 2.281 67.847
extraivel por gua 113 7 33 31 237 5 225
cations trocaveis 40 2.596 1.397 213 85 11 562
cétions sorvidos a 108 3.490 2.684 3.776 1.095 11 4.347
Charqueadas, superficie dos 6xidos
Brasil cétions ligados aos 6xidos 163 3.588 823 566 1.112 3 850
de Fe
cations residuais 3.402 11.625 32.265 60.693 38.358 1.899 34.192
Total 3.825 21.207 37.201 65.279 40.887 1.929 40.176
extraivel por gua 34 273 2.651 565 69 90 2.266
cations trocaveis 36 9 291 42 53 6 363
cations sorvidos a 27 7 310 46 378 19 701
Candiota, superficie dos 6xidos
Brasil cétions ligados aos 6xidos 42 34 394 114 456 10 383
de Fe
cations residuais 635 7.232 22.198 29.524 22.234 1.888 35.841
Total 774 7.555 25.844 30.291 23.189 2.012 39.554

Fonte : modif. Fernandez-Turiel et al (1994).

Efluentes de depdsitos de rejeito de atividades de mineragdo também produzem
impactos geoquimicos ambientais significativos. Entretanto, simples a¢cdes como a
neutralizagdo do pH, imobilizando os elementos numa bacia de decantagdo que
receba os efluentes, antes que sejam lancados no ambiente, produz reducgbes
significativas, em certos casos anulando os efeitos perniciosos (Tabela 1.22). E
evidente que se nao forem tomadas medidas corretivas paralelas, como um selamento
dos depdésitos de rejeito piritoso, restringindo sua exposicdo as aguas superficiais e
freaticas, com a subsequente producdo abundante de H,SO,, a medida de
neutralizagcdo do pH exigird cada vez maiores recursos para que venha a ser efetiva.
Essas medidas de isolamento dos rejeitos piritosos sdo fundamentais, pois 0s
recursos minerais sdo finitos e no momento da exaustdo da jazida, a empresa
mineradora retira-se de cena, ndo existindo mais qualquer responsavel que promova

as operac0des paliativas de neutralizacdo da acidez dos efluentes.
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TABELA 1.22 - CARACTERISTICAS FiSICO QUIMICAS DA DRENAGEM NATURAL (1) E DOS EFLUENTES DOS DEPOSITOS DE
REJEITO DA MINA DE CARVAO DE FIGUEIRA, ESTADO DO PARANA, ANTES (2) E DEPOIS (3) DA ADICAO DE CAL PARA
NEUTRALIZAGAO DO PH.

Parametro Rio das Poco tubular Efluente
fisico / quimico Pedras (1) na Mina (2) Neutralizado (3)
pH 7,7 N.A. 8,5
Sélidos totais 125,5 N.A. 882,5
Nitratos 0,6 N.A. 4,0
Silica soluvel 19,8 N.A. 7,8
Cu 0,02 N.A. 0,014
K 3,9 N.A. 4,9
Zn 0,062 3,50 1,28
Al 0,62 40,00 1,66
Fe 0,48 165,15 0,54
Ca 17,4 N.A. 1711
Mg 3,5 N.A. 10,0
PO, <0,2 N.A. <0,2
Ag <0,04 N.A. <0,04
As < 0,05 N.A. <0,05
Cr < 0,02 N.A. < 0,02
Ba <0,1 N.A. 0,14
Se < 0,02 N.A. < 0,02
Cd <0,01 <0,01 0,024
NO, <01 N.A. <01

Fonte : Companhia Carbonifera do Cambui (dados inéditos). As andlises foram realizadas em laboratérios diversos.
Todos os valores, exceto o pH, estéo expressos em mg/L.

O Atlas Geoquimico Wolfson (Howarth e Thornthon, 1983) salientou na
Inglaterra e no Pais de Gales, extensas areas agricultadas contaminadas por Pb,
relacionadas as mineralizacdes de Derbyshire, no centro da Escécia, onde os solos
contém até 3% Pb nas proximidades de antigas minas e fundi¢des, contrastando com
0 contetdo normal de Pb dos solos ndo contaminados da Gra Bretanha, que situa-se
na faixa de 10-150 ppm Pb.

1.3.11.2.5.3 Poluicao rural

As atividades do homem, visando atender as exigéncias crescentes de maior
produtividade agricola, sdo responsaveis por intensos e extensos impactos
geoquimicos ambientais. Isso ocorre pela adicdo de fertilizantes para suprimento de
caréncias especificas em micro e macronutrientes, pelo uso de calcario visando a
neutralizacdo do pH e imobilizacdo do AI**, e pelo uso de agrotéxicos clorados,
fosforados, mercuriais e bromados, entre outros, para controle e eliminacdo de pragas,
para acelerar a colheita pela secagem das plantas e para preservacdo dos produtos
armazenados.

O tratamento de sementes por pesticidas metil-mercuriais foi muito comum em
décadas passadas. Na Suécia, essa técnica foi utilizada desde 1940. Na década
seguinte, foram identificados teores elevados de mercario em aves e outros animais
mortos, bem como foram detectados teores de 0,029 ppm Hg em ovos produzidos na
Suécia, contra 0,007 ppm Hg nos produzidos em paises vizinhos (Taylor, 1978 apud
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Eysink et al, 1988). Apos a proibicdo do tratamento de sementes por esses pesticidas,
ocorrida em 1966, o nivel de mercario nas aves decresceu sensivelmente (Peterson,
1973, apud Eysink et al, 1988).

No Brasil, a despeito das Portarias do Ministério da Agricultura n° 393
(05/10/1972), n° 2 (06/01/1975) e n° 357 (14/10/1971) que proibiram o uso de
pesticidas organo-clorados na cultura do fumo, dos pesticidas contendo etil- e metil-
mercurio e dos pesticidas organo-clorados nas pastagens, e do avanco das pesquisas
de técnicas biologicas de controle de pragas, a agricultura ainda continua aplicando
desses compostos. O controle da aplicacdo dessas substancias s6 foi possivel no
Brasil em 1989, com a Lei n° 7802 (11/07/1989) que entre outras medidas (Artigo 13),
implantou o Receituario Agronémico. Antes dessa data, a comercializacdo e aplicacao
dessas substancias ocorria livremente ou com controle incipiente. Até hoje néo
existem bases de dados confiaveis que agreguem a informag¢do contida nos
receituarios agronémicos, documentos obrigatérios pela legislacdo brasileira para a
comercializacdo desses produtos. Estimativas conservadoras - baseadas apenas nos
dados dos receituarios agrondmicos - indicam que a agricultura do Estado do Parana
ja consumiu cerca de 20.000 toneladas/ano de pesticidas dentre 0s quais se incluem
organo-clorados e organo-fosforados (Reinaldo Skalisz, com. pessoal, 1997; Andreoli
et al, 1997). Organo-clorados como o BHC, DDT e Paration, sozinhos ou combinados,
foram utilizados extensivamente no combate as pragas das culturas do soja e do
algodao; a cultura do café consumiu em épocas passadas, grandes quantidades de
BHC em pé.

A identificacdo de areas contaminadas por pesticidas é algo que preocupa a
todos 0s que se envolvem nas questdes ambientais. No entanto, a coleta de amostras
de solos, sedimentos de fundo e &guas com essa finalidade, é extremamente
complexa e delicada. Isso porque alguns ingredientes ativos (principalmente os
organo-fosforados) sofrem uma répida degradacédo e até mesmo foto-decomposicéo.
O material construtivo do recipiente para armazenagem da amostra, a preservacao
imediata em condi¢gfes de baixa temperatura e a remessa imediata ao laboratério, séo
exigéncias que muitas vezes inviabilizam investigacfes desse tipo. No entanto, muitos
dos agrotéxicos contém na molécula elementos como Cl, F, Na, B, Br, Sn, Mg, Al, Cu,
K, I, Mn e Zn (Tabela 1.23), que podem ser perfeitamente identificados através de
analises quimicas instrumentais, como a espectrofotometria de absorcdo atbmica,
cromatografia ibnica e espectrometria de plasma induzido. Isso permite que numa
primeira abordagem do problema, a andlise especifica de alguns principios ativos
organicos seja evitada e substituida por técnicas mais simples e de menor custo.

Certamente, esta abordagem preliminar e simplificada ndo substitui a identificacdo
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direta do ingrediente ativo - mais sofisticada e completa - mas € uma alternativa
operacional para uma primeira caracterizacdo do problema e para delimitacdo
geogréfica da area impactada. A persisténcia temporal dos principios ativos organo-
clorados e organo-fosforados é bastante diferente. Enquanto os organo-fosforados
degradam-se rapidamente em questdo de horas, os organo-clorados persistem
integros por décadas. No entanto, 0s elementos que participam da composi¢cdo do
ingrediente ativo, permanecerdo no ambiente, seja na molécula original, seja nas
substancias secundarias ou mesmo sorvidos a matéria organica, o6xidos hidratados de
Fe, Mn ou Al e argilo-minerais do solo ou dos sedimentos de fundo da rede
hidrografica. Analises desses materiais e da agua superficial, poderdo apresentar
teores desses elementos. A questao diz respeito a interpretacdo dos resultados, ja que
esses elementos também podem ocorrer isolados ou associados também na natureza,
originados por exemplo por fatores geolégicos, como jazimentos minerais ou rochas
enriquecidas, ou pedolégicos como solos ricos em matéria organica.

A Portaria n° 10 (08/03/1985) do Ministério da Saude - Secretaria Nacional de
Vigilancia Sanitaria, relaciona as substancias com acéo toxica sobre animais e plantas.
Um resumo da composicdo dos principios ativos constantes dessa Portaria,
apresentada a Tabela 1.23, ilustra claramente a possibilidade de identificacdo de
areas contaminadas por pesticidas, por meio de técnicas analiticas alternativas. E
evidente que a Tabela 1.23 tem uma condi¢do apenas qualitativa, visto que na maioria
dos estados brasileiros, na qual se inclui o Parana, ndo existe um controle rigido da

distribuicdo geografica da comercializacado e da aplicacao desses agroquimicos.

TABELA 1.23 - ELEMENTOS QUE COMPOEM A MOLECULA DOS PRINCIPIOS ATIVOS UTILIZADOS COMO PESTICIDAS,
HERBICIDAS, FUNGICIDAS, ANTI-BROTANTES, REGULADORES DO CRESCIMENTO VEGETAL E DESSECANTES.

Elemento N Elemento N Elemento N
C 224 F 12 Cu 7
H 228 Na 3 K 1
N 155 B 1 | 2
(0] 195 Br 11 Mn 2
P 56 Sn 4 Zn 5
S 96 Mg 1
Cl 87 Al 1

Fonte : Portaria n° 10 (08/03/1985) do Ministério da Salde - Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria. A coluna N
identifica a quantidade de vezes que o elemento é citado.

Apesar do receitudrio agrondmico ter como um de seus objetivos o suporte a
fiscalizacdo sobre o0s insumos prescritos e comercializados, esse importante
documento vem sendo descartado, sem arquivamento de seus dados, visando a
identificacdo e caracterizacdo das regides onde sao aplicadas as maiores
quantidades. O Centro Nacional de Meio Ambiente — CNMA/EMBRAPA, desenvolveu

um sistema computacional destinado a essa finalidade, que vem sendo aplicado ao
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cadastramento dos dados contidos nos receituarios agronémicos do Estado de Sé&o
Paulo (Claudio Spadotto, com. pessoal, 1995).

Uma observacdo mais detalhada apenas dos principios ativos que contém
bromo, é apresentada a Tabela 1.24. O bromo é aqui salientado por ser um elemento
relativamente raro na natureza, mostrar uma grande mobilidade e possibilidade de

dispersdo, sob quaisquer condi¢cdes ambientais sejam redutoras ou oxidantes e,

principalmente, por apresentar toxidez elevada.

TABELA 1.24 - PRODUTOS EMPREGADOS NA AGRICULTURA CUJO PRINCIPIO ATIVO CONTEM BROMO.

Nome técnico ou Sinonimia Férmula bruta Classe Emprego
comum
Brodifacum Klerat C13H,3BrO; raticida do grupo das cumarinas ~ Domissanitario
Bromacil Hyvar CoH13BrN,O, herbicida do grupo das uracilas Abacaxi, citros e areas nao
cultivadas
Bromofés Nexion 40 EC, CgHgBros;PS inseticida fitossanitario organo-  Algodao, cebola, milho e trigo.
Nexion fosforado Armazenamento do milho
Bromofés etilico Unexan C10H12ClLBrOsPS  inseticida fitossanitario organo-  Algoddo, arroz, café, milho e
fosforado soja
Bromoxinil Brittox, Brominal, C;H3Br,ON herbicida do tipo HBN Algodéo
Brominex, Buctril
Bromopropylate Neoron 500CE, C17H16Br,03 acaricida do grupo dos Citros, algoddo, mamao e
Acarol benzilatos beringela
Brometo de metila Brometila, CH3Br inseticida, fungicida, nematicida  Abacaxi, ameixa, café, citros,
Bromo Flora maca, maméo, manga,
péssego, uva, dentre outros.
Canteiros de fumo e como
formicida.
Deltametrina Decis, K-obiol, CyH19BroNO3 inseticida fitossanitario do grupo  Algodao, alho, beringela, café,
K-othrine dos piretréides sintéticos cebola, citros, soja, tomate,
trigo, dentre outros
Diquat Reglone C1oH12BroN, herbicida e dessecante do Abacaxi, banana, beterraba,
grupo do dipiridilio café, cebola, citros, feijdo,
dentre outros
Naled Dibrom C4H;Br,Cl,O,P inseticida acaricida fitossanitario ~ Algoddo, alfafa, arroz, batata,
halégeno fosforado cebola, citros, feijdo, fumo,
pastagens, soja dentre outros.
Profenés Curacron C,11H15CIBrOsPS inseticida acaricida fitossanitario  Algodao e soja.

halégeno fosforado

Fonte : Portaria n° 10 (08/03/1985) do Ministério da Saude - Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitéaria.

As normas brasileiras que definem a especificacdo dos calcarios agricolas
utilizados na corregédo da acidez e neutralizagdo do aluminio trocavel dos solos, nao
dao atencao a presenca de elementos em quantidades traco. Isso ocorre por diversos
motivos, como o fato da legislacdo ser de uma época em que as questdes ambientais
ainda ndo estavam muito claras, as técnicas analiticas eram de baixa sensibilidade
para elementos tragco e o conhecimento da acdo dos elementos traco na fisiologia
vegetal era ainda muito incipiente. Por esse motivo, as especificacbes estabelecidas
na Portaria N° 03 (12/06/1986) da Secretaria Nacional de Defesa Agropecuaria para
corretivos de acidez do solo, restringem-se a granulometria, teor de MgO e PRNT

(capacidade de neutralizacdo do pH e AI**

). Esta especificagdo ndo condiz com a
complexidade geoquimica dos calcérios, empregados como corretivos, como mostrado

na Tabela 1.25, o que permite que metais de alta toxidez como o Pb e Cd sejam



adicionados ao solos das lavouras sem qualquer controle. Mais recentemente, na
redacdo do Decreto n° 86.955 (18/02/1982), algum cuidado foi adotado, ja que a
definicdo para corretivo agricola é a de um “produto que promova a modificacdo da
acidez ou alcalinidade do solo, sem trazer nenhuma caracteristica prejudicial”. E
evidente que enquanto o pH se mantiver alcalino, pela acdo do calcario magnesiano
(dolomitico), isso fard com que os elementos figuem imobilizados. Entretanto, a
medida que 0s processos vitais ocorrerem, a acidez aumentard, provocando como
consequéncia uma maior mobilizacdo e bio-disponibilizacdo, ndo s6 dos cations

considerados como macro e micro-nutrientes, mas também dos elementos téxicos.

TABELA 1.25 — COMPOSICAO QUIMICA DE UMA AMOSTRA DE CALCARIO MAGNESIANO COMERCIALIZADO COMO
CORRETIVO AGRICOLA.

Constituinte Teor Constituinte Teor
CaO (%) 25,8 Cr (ppm) 0,0
MgO (%) 18,8 Cu (ppm) 66,3

Fe (%) 0,2 Ni (ppm) 1,4
Al (%) 0,3 V (ppm) 0,0
Ti (ppm) 44,9 Sr (ppm) 4445
Mo (ppm) 79,6 P (ppm) 481,0
Zn (ppm) 157,9 Ba (ppm) 108,5
Pb (ppm) 102,1 Cd (ppm) 33,8
Co (ppm) 0,0 B (ppm) 114,5

Mn (ppm) 1154,6

Fonte : EMBRACAL (dados inéditos).

Os instrumentos legais existentes também restringem-se a alguns poucos
elementos, ao se referirem aos fertilizantes e seus constituintes. O Decreto n° 86.955
(18/02/1982), em seu Artigo 3°, considera como fertilizante a substancia mineral ou
organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes as plantas,
dividindo-os conforme sua origem e complexidade, em fertilizantes simples, mistos,
organicos, organominerais, compostos e complexos. Os elementos séo identificados
como macronutrientes primarios (N, P, K), macronutrientes secundarios (Ca, Mg, S) e
micronutrientes (B, Co, Fe, Mn, Mo, Zn, Co). Entretanto, os fertilizantes se constituem
também em importantes fontes de contaminacdo ambiental. Materiais naturais ricos
em potassio, como salitre do Chile e trona, utilizados como matéria prima desses
fertilizantes, séo enriguecidos em Ba, Pb, Na, Rb, Cs e Tl. Os fosfatos, também
utilizados na manufatura desses produtos, provém de carbonatitos que sao
naturalmente enriquecidos em Al, Na, Zr, Ti, Nb, Ta, F, P e ETR ou de depésitos
sedimentares de fosforitas (Rose et al, 1979). Nas fosforitas, pode ocorrer o
enriquecimento em diversos elementos como V, As, Si, Mn, Cr, U e ETR. Algumas
dessas concentracdes pode até apresentar interesse econdmico, jA que os teores
elevados justificam a obtencdo dos elementos em escala comercial como produto ou

sub-produto.
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A substituicdo pelo F é uma feicdo importante das apatitas sedimentares, ja que
na formula Cas(PO,)s(OH,F,Cl), os ions fluor, cloro e hidroxila podem substituir-se
mutuamente de modo a constituir os membros terminais puros da série isomorfa fluor-
apatita, cloro-apatita, hidroxi-apatita e carbonato-apatita. (Deer et al, 1961; 1992). De
fato, a cela unitaria da fluor-apatita é levemente menor e mais estavel que a da hidroxi-
apatita, sendo um precipitado natural. Assim, a apatita dos 0ssos dos animais
superiores é rapidamente convertida a fluor-apatita em qualquer sistema aberto com
presenca de fldor.

Para Krauskopf (1972), a abundancia de elementos traco nas rochas fosfaticas,
pode ser explicada pela associagdo com a matéria organica ou pela interacdo desses
elementos com a estrutura da apatita. As concentragcdes de Ag, As, Mo, Ni, Zn, Cr, Cu,
Sh, Se e Cd sao principalmente atribuidas a matéria organica, enquanto que as de Sr,
Th e ETR séo atribuidas ao reticulo da apatita. O V e 0 U podem estar associados
tanto ao reticulo das apatitas, quanto a matéria organica. Prevot e Lucas (1980)
apontam ainda para uma possivel associacdo entre o Ti e as argilas associadas as
rochas fosfaticas. Deer et al (1992) mostram que na série isomorfica das apatitas,
fldor, cloro e hidroxila podem substituir-se mutuamente para formar os membros puros
da série. Ainda mais, teores de Sr e ETR substituem comumente o Ca com predominio
do grupo do Y, e os teores dos ETR leves podem ser elevados em apatitas de rochas

alcalinas e carbonatitos.

TABELA 1.26 - TEORES MEDIOS E AMPLITUDE DA VARIAGAO DE ALGUNS ELEMENTO TRAGO EM AMOSTRAS DE
FOSFATITOS PERMIANOS DAS MONTANHAS ROCHOSAS, EUA.

teor (ppm) teor (ppm)

Elemento minimo médio maximo Elemento minimo médio maximo
Ag 0,1 3 10 Nd - 300 -
As <10 40 200 Ni 30 100 300

B - <50 - Pb - <10 > 30
Ba - 100 300 Sb - 7 >15
Be - <05 30 Sc <5 10 30
Cd - <50 300 Se 1 13 70
Co <10 <10 30 Sr 300 1.000 -
Cr 30 1.000 3000 u 30 90 130
Cu 10 100 300 \Y 100 300 1.000
Ga - <10 10 Y 300 1.000 -
La 30 300 1.000 Yb 3 10 30
Mn - 30 300 Zn - 300 -
Mo - 30 100 - 300 Zr 10 30 100

Fonte : modif. Guldbransen (1966). O traco indica valores ndo apresentados pelo autor.

Os teores de U podem atingir valores elevados, tais como os encontrados na
Formagé&o Phosphoria (Permiano das Montanhas Rochosas dos Estado Unidos)
(Tabela 1.26). As grandes dimensfes desse cinturdo fosfatado-uranifero, que se

estende por cerca de 1.500 km, com espessura que varia entre 100 e 300 metros, com

56



teores de uranio entre 0,0001% U e 0,01% U, dao origem a acumulacdes de cerca de
600.000 toneladas de urénio (Guldbransen, 1966).

Para Prevot e Lucas (1980), os elementos traco habituais nos fosfatos
marroquinos, sao essencialmente Sr, Ba, V, Ni, Cr, Zn, Cu, Mo, Ag, Se, U e ETR
(Tabela 1.27).

TABELA 1.27 - VARIAGAO DOS TEORES DE ALGUNS ELEMENTOS TRAGO NAS FOSFORITAS DO MARROCOS.

teor (ppm) teor (ppm)
Elemento minimo médio maximo Elemento minimo médio maximo
Sr 617 974 1288 Cr 149 220 298
Ba 64 104 155 Zn 144 213 279
\Y 42 98 191 Cu 22 39 56
Ni 21 43 64

Fonte : modif. Prevot e Lucas (1980).

A andlise quimica de sete amostras do minério (fosforita) de Tariba, Senegal,
forneceu resultados semelhantes para Cr, Cu, Ni, U e Co, e mais altos para Pb (260 a
320 ppm) e para Zn (500 a 1.000 ppm) (Prevot et al, 1979).

Lotspeich (1958, apud Rose et al, 1979) observou um enriquecimento em Zn, Cr,
P e V no colavio de 0,5 a 1,3 metros de espessura, que recobria camadas de fosfato
com teores elevados nesses metais, quando comparado com o collvio sobre areas

nao mineralizadas (Tabela 1.28).

TABELA 1.28 - COMPARACAO DOS TEORES DE ALGUNS ELEMENTOS TRACO NOS COLUVIOS DE AREAS ESTEREIS E
MINERALIZADAS A FOSFATO.

Rocha Colavio
Elemento fosfatica ambiente arido ambiente sub-Umido estéril
VvV (ppm) 5.000 800 150 65
Cr (ppm) 5.000 500 200 35
Zn (ppm) 3.500 500 500 100
P (ppm) 10.000 7.000 12.000 1.000

Fonte : dados de Lotspeich (1958, apud Rose et al, 1979).

Roquin e Zeegers (1987) mostraram que os solos cultivados de algumas areas
da Bretanha, Franga, sdo geralmente muito enriquecidos em P. Na regido de Loudeac,
o teor médio em solos ndo cultivados é de 315 ppm P, contra 770 ppm P nos solos
cultivados, o que evidencia a contaminacao por fertilizantes.

Fertilizantes fosfatados tém sido considerados como uma fonte importante de
contaminacédo ambiental de elementos traco, presentes em teores elevados na matéria
prima fosfatica. Na regido de Araras, Sao Paulo, Souza (1998) identificou importantes
enriquecimentos que alcancam cerca de 3,5 vezes o teor de fundo em uranio, dos
solos formados as expensas das rochas vulcanicas basicas do Grupo S&o Bento.
Como U e Th séo facilmente adsorvidos nos minerais de argila e também co-

precipitados nos éxidos de ferro durante o intemperismo das soleiras de diabasio, as
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anomalias encontradas sdo a resposta desses processos, somados a aplicacdo dos
fertilizantes fosfatados, uma vez que os teores meédios nos solos, decorrentes da
alteracdo das rochas vulcanicas maficas (aproximadamente 2 ppm U), sdo inferiores a
média dos teores dos latossolos roxos analisados (aproximadamente 7 ppm U) que
sofreram adi¢cdo de fertilizantes fosfatados (Souza, 1998).

A constituicdo multielementar dos fertilizantes fosfaticos € bem salientada por
Malavolta (1994) (Tabela 1.29). No entanto, o autor minimiza o problema, mostrando
que os teores de elementos toxicos sdo baixos e muito inferiores aos limites legais e
aos proprios limites de toxidez dos vegetais. Essa abordagem é parcialmente correta,
mesmo considerando que os teores sejam baixos e que o periodo entre plantio e
colheita ndo permita a bio-acumulagéo em teores maiores que os limites de toxidez. E
necessario considerar, porém, que a aplicacao dos fertilizantes numa lavoura repete-
se anualmente e a soma dos processos vitais e dos fisico-quimicos inerentes ao solo,
vai gradativamente aumentar a bio-disponibilidade dos elementos. Adicionalmente, os
processos erosivos que atuam sobre as camadas araveis e cultivaveis dos solos,
transportardo nas aguas superficiais uma grande carga de elementos quimicos em
suspensédo ou na forma ibnica, que irdo se concentrar nos sedimentos dos locais onde
ocorra quebra da energia de transporte ou mudanca das condi¢des de pH e Eh, como

acontece nos lagos das barragens e nos estuarios.

TABELA 1.29 - TEORES DE MICRONUTRIENTES E ALGUNS METAIS EM ALGUNS ADUBOS COMERCIALIZADOS NO BRASIL.

Produto B Co Cu Fe Mn Mo Ni Zn As Cd Cr Hg Pb
Sulfato de aménio 45 3 12 - 26 1,1 - 5 - - - -
Uréia 74 3 <1 - 26 34 - 2 - - -
Fosfato diamonico 100 11 7 - 235 11 - 122 - -
Fosfato - - - - - - - - - <0,03
monoamonico
RF. Araxa (MG) - - 72 29.590 3.915 - 117 740 - 6,7 1,9 - 36
RF. Cataléo (GO) - 23 30 - 449 - 26 40 2 <2 14 <005 36
RF. Jacupiranga - - - - - - - - - <0,03 - - -
(SP)
RF. Patos (MG) - 22 30 - 529 - 26 82 2 <2 26 0,26 30
RF. Tapira (MG) - 21 13 - 328 - 14 22 2 2 4 <005 28
Superf. simples - - - - - - - - - 0,6 - - -
Araxa (MG)
Superfosfato simples - - - - - - - - - < 0,003 - - -
Jacupiranga (SP)
Superfosfato triplo - - - 6.565 300 - 24 810 - 4,4 0,9 - 18
Termofosfato Yoorin - - 44 38.410 2.220 - 3.300 374 - 31 10 - 65
Cloreto de potdssio  44-204 89 4-17 - 22-32  0,2-14 - 11-26 - - -

Fonte : modif. Malavolta (1994). Nota : RF. = rocha fosfatica. Teores em ppm.

Os solos cultivados tém normalmente um pH alcalinizado pela adicdo de
calcario, visando neutralizar o aluminio trocavel e reduzir a lixiviagdo e mobilidade dos
nutrientes, tornando-os disponiveis para 0s vegetais. Entretanto, o pH alcalinizado
desses solos é gradativamente neutralizado e até acidificado pelos processos

bioldgicos, pela decomposicdo da matéria organica e pela adicdo de acido carbdnico
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pela chuva, além de outros acidos que, em certas regibes submetidas aos efeitos
adicionais da poluicdo industrial adquirem importancia. Esses processos podem
promover uma efetiva mobilizacdo e transporte ibnico da maioria dos atomos
presentes, como elementos traco nos corretivos e fertilizantes, tais como Ag, As, Zn,
Pb, Cu, Ni e Co, ja que a maioria dos elementos € mével ou muito mével sob
condicbes ambientais acidas. Essa caracteristica de mobilidade, regida pela relacdo
cargalraio ibnico, faz com que elementos se dispersem nas &guas superficiais e
subterraneas, promovendo anomalias artificiais (antropogénicas) de grandes
dimensdes e elevados teores. No entanto, mesmo sob condi¢cdes ambientais de pH
alcalino, outros elementos também presentes em insumos agricolas, sédo facilmente
mobilizados e transportados, como é o caso do Mo e do F. Entretanto, as anomalias
produzidas pela dispersdo desses elementos moveis em condi¢des alcalinas, podem
ser minimizadas pela condi¢cdes de acidez natural, pelo menos naqueles ambientes
onde h& abundéancia de chuva e de matéria organica.

Uma das mais importantes alternativas para a destinagdo dos residuos sélidos
urbanos é a compostagem: processo biolégico de caracteristicas anaerébicas que visa
promover a estabilizagdo da matéria organica contida para uso como insumo agricola.
O composto organico utilizado no aproveitamento agricola € considerado um
fertilizante organico e como tal, deve obedecer os limites estabelecidos para a
comercializagdo e inspec¢do de fertilizantes na Lei 86955/82 e na Portaria 01 de
04/03/83, do Ministério da Agricultura. Entretanto, esta regulamentagdo foi
estabelecida considerando apenas o aproveitamento da matéria organica proveniente
dos residuos agricolas, ou da agroindustria, e ndo aos residuos domiciliares urbanos,
muito mais ricos em metais pesados. A Portaria 84 (29/03/1982) do Ministério da
Agricultura, diz somente que no requerimento de registro, o produto (fertilizante)
devera apresentar declaracdo expressa de auséncia de agentes fitotdxicos, agentes
patogénicos ao homem, animais e plantas, assim como metais pesados, agentes
poluentes, pragas e ervas daninhas, sem estabelecer limites toleraveis para sua
aplicacdo no solo, onde podem ter efeito cumulativo (Pressinotti e Fernandes Jr.,
1995).

Pressinotti e Fernandes Jr. (1995) investigaram o quimismo dos compostos
organicos produzidos por 13 usinas localizadas no Estado de S&o Paulo, das quais 11
praticavam compostagem pelo método natural. Dessas, 5 tinham capacidade nominal
de processamento de lixo de 50 t/dia, 3 estavam entre 60 e 100 t/dia e 3 acima de 100
t/dia mas operando abaixo desse nivel. A analise das amostras de composto organico

produzido pelas 13 usinas, mostrou teores elevados de muitos metais com alto grau
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de toxidez como o mercurio e fortes tendéncias a acumulacdo nos organismos (Tabela
1.30).

TABELA 1.30 - CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DE AMOSTRAS DE COMPOSTOS ORGANICOS PARA USO AGRICOLA.

Parametro analitico Média Faixa de variacédo Legislacéo brasileira
@
Umidade (%) 42,0 14,8 - 58,8 Até 40
Matéria Organica (%) 18,7 8,9-30,4 Minimo 40
Teor de cinzas (%) 39,3 18,6 - 63,4 -
Carbono total (%) 9,9 49-16,9 -
Nitrogénio total (%) 0,63 0,20-1,15 Minimo 1,0
C/N 15,3 11-22 Até 18
pH 7,6 7,2-8,0 Minimo 6,0
Fosforo total (% ons) 0,37 0,24 - 0,60 -
Potéssio total(% KZO) 0,28 0,18 -0,51
Enxofre total (%) 0,16 0,11-0,23
Célcio (%) 1,11 0,64 - 1,67
Magnésio (%) 0,12 0,09-0,18 -
Cobre (mg/Kg) 106 43 - 264 -
Zinco (mg/Kg) 262 145 - 499
Chumbo (mg/Kg) 112 37 - 246
Cromo (mg/Kg) 35 11-87 -
Niquel (mg/Kg) 12,7 6-24 -
Mercurio (mg/Kg) 2,2 0,34-57
Inertes (%) 6,5 0-21,0

Fonte : modif. Pressinotti e Fernandes Jr. (1995). Nota : Material “in natura” , apds separagdo dos inertes; (1) limites
especificados pela legislacdo para comercializa¢éo e inspecgao de compostos organicos.

A média dos teores dos metais analisados nessas usinas, ultrapassa os limites

legais de outros paises para alguns metais pesados e considerados como toxicos
(Tabela 1.31).

TABELA 1.31 - TEORES DE METAIS NAS AMOSTRAS DE COMPOSTO ORGANICO PRODUZIDO A PARTIR DE RESIDUOS
SOLIDOS URBANOS.

Limites legais

Elemento Média Faixa de Franca Australia Italia Suica Alemanha
variagéo
Cu 190 103 - 310 1000 600 150 100
Zn 431 257 - 976 1500 2500 500 400
Pb 184 89 - 289 800 900 500 150 150
Cr 59 20-124 300 500 100
Ni 23 8-42 200 200 200 50
Hg 4 0,5-11 8 4 10 3 1,5

Fonte : modif. Pressinotti e Fernandes Jr. (1995). Nota : Teores expressos em mg/kg (ppm), em base seca a 100°C

A busca de alternativas viaveis para a disposic¢ao final do lodo de esgoto urbano,
estd entre as preocupac¢des mundiais, no que se refere a gestdo adequada de
residuos. Andreoli et al (1997) estimam que o Estado do Parana produza cerca de 54
t/més de lodo de esgoto (base seca) e indicam que o lodo de esgoto tem grande
interesse agricola, ndo s6 em funcdo de seu conteddo em macronutrientes,
principalmente fésforo e nitrogénio e micro-nutrientes, mas principalmente pelo teor de

matéria organica. Os teores em metais sdo considerados baixos por Andreoli et al
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(1997), quando comparados com os limites estabelecidos pela Espanha com base na

regulamentagéo da Comunidade Econémica Européia (Tabela 1.32).

TABELA 1.32 - COMPOSIGCAO MEDIA DOS LODOS DE ESGOTO URBANO DO ESTADO DO PARANA E AS CONCENTRAGOES
MAXIMAS ADMISSIVEIS PARA A RECICLAGEM AGRICOLA PELA COMUNIDADE ECONOMICA EUROPEIA (CEE).

Lodo Valor limite (CEE)
Variavel analitica aerébico anaero6bico pH<7 pH>7
pH 59 6,1
Matéria organica (%) 69,4 36,2 - -
C (%) 32,1 20,1 - -
N total (%) 4,91 2,22 - -
P05 total (%) 3,70 0,95 - -
K20 (%) 0,36 0,34 - -
Ca (%) 1,59 0,83
Mg (%) 0,60 0,30 - -
Cd (mg/kg) nd nd 20 40
Cu (mg/kg) 439 89 1.000 1.750
Cr (mg/kg) 178 58 1.000 1.500
Hg (mg/kg) 1,0 0,5 16 25
Ni (mg/kg) 73 40 300 400
Pb (mg/kg) 123 64 750 1.200
Zn (mg/kg) 824 456 2.500 4.000

Fonte : modif. Andreoli et al (1997).

Sigolo e Assuncdo (1995) caracterizaram o produto (torta) da Estacdo de
Tratamento de Esgotos (ETE- Barueri) da cidade de S&o Paulo, bem como a
contaminacdo provocada por esse material no solo subjacente (Tabela 1.33). "Os
metais Pb, Cd, Ni, Cr, Zn, Ag, Cu e Mn foram quantificados por meio de extracdo com
agua deionizada e por ataque acido a quente. Os resultados obtidos mostraram que
existe um evidente comportamento de migracao de metais para o solo (no caso aterro)
com consequente contaminacdo do mesmo. Ficou também claro que nos primeiros 45
cm do material (torta seca arenizada), hd lixiviagdo de todos os metais da superficie,
exceto o chumbo, os quais vao concentrar-se na base, em proporcdes de cerca de
50% do valor inicial. No caso da torta Umida, h4 uma concentragdo crescente de todos
0s metais, exceto o Mn, desde a profundidade 0,70 m até a de 1,70 m. Apds esta
profundidade, os valores de concentragdo de todos 0s metais estabilizam-se, exceto o
Zn gue cresce até quase 100% de seu valor. “(Sigolo e Assunc¢do, 1995). Os autores
concluem que ndo ha a menor divida de que a disposi¢do da torta em superficie,
mesmo sobre aterro impermeavel, promove a contaminacdo do substrato com aporte
de metais pesados. Adicionalmente, concluem que a identificagdo de mobilidade e
disponibilidade de metais pesados, neste tipo de material, quando dosados com
emprego de 4gua deionizada, portanto inerte, demonstram o grau de possibilidade de
contaminacdo do solo subjacente, e o quanto é fundamental a escolha do ataque para
andlises quimicas em problemas deste tipo, envolvendo metais pesados com

possibilidade de contaminac&o do substrato.
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TABELA 1.33 - ANALISES QUIMICAS NO ATERRO DA TORTA PRODUZIDA PELA ESTAGAO DE TRATAMENTO DE ESGOTOS
(ETE) - BARUERI, SA0 PAULO.

Prof. Tipo pH Cu Pb Zn Ni Cr Ag Cd Fe Mn
(m)

0,10 Torta 7,51 606,67 166,67 1.645,00 312,83 646,17 24,58 9,02 41.983,33 483,33
2,90

2,90 Solo 5,83 66,20 21,53 35,47 9,93 19,00 0,60 0,00 10.193,33 21,33
6,10

Fonte : Sigolo e Assungéao (1995). Nota : Tempo de exposi¢éo da torta e contato torta-solo 16 meses. Ataques acidos
fortes a quente e determinagéo por absor¢éo atdmica; teores em ppm.

1.3.11.2.6 Planejamento do uso do solo urbano

As atividades de planejamento do uso e ocupacdo do solo urbano, devem
sempre estar subsidiadas por uma grande quantidade de informacdes acerca das
caracteristicas do meio fisico. Dentre essas, a geoquimica das aguas e dos solos
constituem-se em dados da mais alta importancia. A identificacdo de &reas com
formacgdes superficiais inconsolidadas, submetidas a enriquecimentos geoquimicos
naturais, caracterizando passivos ambientais possibilitam a restricAo dessas regides
para atividades de alta sensibilidade, como horticultura ou as bacias hidrograficas que
atuardo como mananciais para consumo humano e/ou animal.

Johnson et al (1996) apresentaram teores de As, Cd, Hg, Pb e Cu, obtidos no
horizonte A dos solos da Jamaica, observando que, como a analise multielementar é
dispendiosa, esses elementos poderiam agir como filtros geogréaficos, indicando as
regibes merecedoras de maior atengdo. Os valores consistentemente elevados nos
solos da Jamaica, parecem estar associados aos solos bauxiticos que compreendem
cerca de 60% dos solos daquele pais. Excetuando o Cu, a distribuicdo dos metais

pesados esta intimamente associada com a ocorréncia de bauxita (Tabela 1.34).

TABELA 1.34 - TEORES DE As, CD, HG, PB E Cu, NO HORIZONTE A DOS SOLOS DA JAMAICA.

Elemento Amplitude Média Mediana Média mundial
As (mg/kg) 3,5-3734 25 16,2 5
Cd (mg/kg) 0,2 - 408,9 19,9 3,9 0,5
Cu (mg/kg) 20 - 657 96 80 20
Hg (mg/kg) 0,04 - 0,83 0,22 0,20 0,01
Pb (mg/kg) 10 — 897 44,5 36 10

Fonte : Johnson et al (1996).

Os maiores teores de As acompanham as ocorréncias de bauxita. Embora os
calcarios sejam tipicamente pobres em As, 0s solos sobre os calcarios sdo mais ricos
que a média mundial de 1,8 mg/kg. Valores maiores que 30 mg/kg cobrem areas
extensas no centro da Jamaica, sobressaindo uma area na paréquia de St. Elizabeth,

junto a uma comunidade agricola. As razdes para isso ndo sdo conhecidas, embora a
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area esteja proxima de uma grande linha de falha. O grupo de dados maiores que o
percentil 98 (2% mais altos) tem teores excepcionalmente elevados. As duas maiores
concentracoes (307 e 409 ppm Cd) nas paroquias de Trelawny e Manchester, estdo
associadas ao principal cinturdo de bauxita, sem qualquer mineralizacdo de Cd
conhecida. Altos niveis de Cd estéo associados a mineraliza¢des de galena, na antiga
Hope Mine, regido de St Andrew, que tornou-se um distrito residencial. Todos os
teores elevados de Cu estdo associados a mineralizacdes e ocorréncias de Cu, que
foram objeto de mineracdo no século passado. Amostras de sedimentos ativos de
drenagem nessas regides, também indicaram teores elevados de Cu. Praticamente
todos os teores elevados de mercurio e chumbo estdo associados a depdsitos de
bauxita. Entretanto, existem teores altos de Pb associados a antiga Hope Mine em St.
Andrews, com teores entre 6 e 38.000 mg/kg, que por sua vez se refletem nos teores

de Pb no sangue de criancas residentes na area.

1.3.11.2.7 Abastecimento de agua para consumo humano e animal

A protecao dos aquiferos representam uma exigéncia relacionada ao suprimento
de 4gua para o abastecimento domeéstico, industrial e de irrigacdo para a agricultura.
Assim, o conteldo em metais pesados representa um importante aspecto da
qualidade da agua (Durcova, 1996).

Durcova (1996), estudando a regido das montanhas Nizke Tatry, Eslovaquia,
identificou a elevagdo dos teores de metais pesados nos aquiferos profundos,
provocado pela percolagdo das aguas através de depdsitos minerais. Esses teores
elevados mostraram tendéncia de decréscimo com o aumento da distancia das fontes
de contaminacgao.

A legislagdo brasileira (p.ex. Resolu¢gdo n° 20 - CONAMA, 18/06/1986) que
define padrées de qualidade da agua para consumo humano, estabelece limites para a
presenga e concentracdo de microorganismos, de alguns céations e &nions e de
substancias téxicas utilizadas na agricultura e hidrocarbonetos. Segundo essa
resolucdo, aguas da Classe Especial destinam-se ao abastecimento doméstico, sem
prévia ou com simples desinfeccdo, e aguas da Classe 1 destinam-se ao
abastecimento doméstico ap6s tratamento simplificado. A agua fornecida pelas
empresas de tratamento e abastecimento publico, segue um controle rigido, no
entanto, no que diz respeito as aguas subterrdneas, a legislacéo raramente é seguida.
A 4gua de pocos artesianos raramente recebe uma caracterizacdo completa, conforme
determina a legislacdo para uma agua de Classe Especial. Isso ocorre por Varios

motivos, entre 0s quais a escassez de recursos laboratoriais capacitados, custos
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analiticos extremamente elevados se forem seguidas as especificacdes legais, e a
crenca popular de que a agua subterrdnea é totalmente isenta de impurezas e
contaminantes. Além do mais, a qualidade da dgua produzida por um poc¢o, raramente
€ monitorada, ja que isso implica em custos elevados com analises quimicas, somado
a crenca de que a pureza da 4gua perdura eternamente, independente das oscilagbes
provocadas pelo ciclo hidrogeolégico, contaminacdo das areas de realimentacdo dos
aquiferos e rebaixamento do lencol pela abertura de outros pocos nas proximidades.
Assim, as aguas subterraneas séo caracterizadas e liberadas para o abastecimento
por meio de uma andlise simplificada, que verifica apenas pH, cor, turbidez, DBO
(demanda biolégica de oxigénio), OD (oxigénio dissolvido), cloreto, fosfato, sulfato,

nitrito e nitrato, ao invés da analise legalmente especificada (Tabela 1.35).

TABELA 1.35 - LIMITES MAXIMOS ESTABELECIDOS PARA ELEMENTOS OU iONS EM AGUAS DA CLASSE 1 DESTINADAS AO
ABASTECIMENTO DOMESTICO APOS TRATAMENTO SIMPLIFICADO.

Elemento ou ion Limite méximo Elemento ou ion Limite maximo
Aluminio 0,1 mg/L Al Fosfato total 0,025 mg/L P
Arsénio 0,05 mg/L As Litio 2,5 mg/L Li
Bario 1,0 mg/L Ba Manganés 0,1 mg/L Mn
Berilio 0,1 mg/L Be Mercurio 0,0002 mg/L Hg
Boro 0,75 mg/L B Niquel 0,025 mg/L Ni
Cadmio 0,001 mg/L Cd Nitrato 10 mg/L N
Chumbo 0,03 mg/L Pb Nitrito 1,0 mg/L N
Cloretos 250 mg/L ClI Prata 0,01 mg/L Ag
Cloro residual 0,01 mg/L ClI Selénio 0,01 mg/L Se
Cromo Trivalente 0,5 mg/L Cr Sulfatos 250 mg/L SO,
Cromo Hexavalente 0,05 mg/L Cr Uranio total 0,02 mg/L U
Estanho 2,0 mg/L Sn Vanadio 0,1 mg/lL V
Ferro sollvel 0,3 mg/L Fe Zinco 0,18 mg/L Zn
Fluoretos 1,4 mg/lL F

Fonte : Resolugéo n° 20 (CONAMA, 18/06/1986).

1.3.11.2.8 Planejamento da producéo agricola

As técnicas tradicionais de estabelecimento dos niveis de abundéncia e de
caréncia de elementos quimicos, visando a prescri¢cdo de neutralizadores de acidez ou
fertilizantes, se baseiam em uma gama relativamente estreita de parametros
analiticos. Além das caracteristicas fisicas, sdo quantificados os macronutrientes Ca,
Mg, K, P e N e micronutrientes como Zn, Mn, Fe, Mo e B.

Apenas recentemente as investigacdes voltadas ao aumento da fertilidade e, por
conseguinte, da produtividade agricola, voltaram-se para a quantificacdo de uma gama
maior de microelementos (Sillanpad, 1982), apesar da importancia dos elementos
traco na nutricdo do gado e das culturas vegetais ter sido reconhecida ha muitos anos.
As amplitudes oOtimas de variacdo dos teores no solo ou nas pastagens, sdo

normalmente muito estreitas, e a deficiéncia e/ou excesso de metais como o cobre,



zinco, molibdénio, cobalto, selénio, ferro, manganés e cromo, podem levar ao fracasso
do plantio ou a morte dos animais. Essas condicfes extremas geralmente sdo
reconhecidas e tratadas adequadamente (Webb, 1975).

Existem, porém, aquelas éareas onde um equilibrio ténue e marginal é
responsavel por condi¢cdes sub-clinicas que resultam na infertilidade, perda de
producao e reducdo da lucratividade. Nessas circunstancias, o problema pode néo ser
reconhecido, com sérias consequéncias ndo apenas para 0s agricultores
isoladamente, mas também para a economia agricola numa escala regional ou
nacional, dependendo das dimensfes das areas afetadas. Existem, além disso, os
problemas potenciais ou latentes, onde o status dos elementos trago no solo é tal, que
os distarbios clinicos ou sub-clinicos podem se tornar aparentes apenas quando
ocorrerem mudangas nas préticas da gestdo da fazenda ou das técnicas agricolas.
Além do mais, a importancia das interagcbes multielementares em relacdo a
produtividade agricola, esta também recebendo cada vez maior atencdo. O valor da
producdo de mapas multielementares apenas para propoésitos agricolas é evidente em
si mesmo (Webb, 1975).

Na mesma direcdo, Sillanp&a (1982) identifica que as deficiéncias ndo aparentes
em micronutrientes, sdo muito mais disseminadas e comuns do que se possa
imaginar. O caso comum é que, mesmo que as necessidades dos cultivares sejam
altas, os teores em micronutrientes sdo normalmente mais que suficientes. Casos de
deficiéncias primarias, causadas principalmente por baixos teores totais de
micronutrientes, e por isso muito raros em solos agricolas normais, podem ocorrer,
entretanto, em solos severamente lixiviados ou em alguns solos turfosos. Ja as
deficiéncias secundarias em micronutrientes sdo muito mais comuns e causadas por
fatores pedolégicos que reduzem a disponibilidade desses elementos para as plantas.
Enquanto as deficiéncias primarias podem ser corrigidas pela aplicacdo de sais
contendo os micronutrientes deficientes, a correcdo das deficiéncias secundarias é
muito mais complicada. A aplicac&o direta dos sais pode néo trazer a solugéo, pois o
problema original persiste e faz com que o elemento adicionado permaneca
indisponivel. A menos que se conhecam perfeitamente as causas da deficiéncia, sera
impossivel minorar seus efeitos. Os fatores pedoldgicos podem atuar de modo inverso
sobre certos micronutrientes, como por exemplo a textura e capacidade de troca de
cations (CTC) sobre o Cu. O aumento do indice da textura aumenta a disponibilidade
do cobre; ja 0 aumento da CTC provoca uma reducédo da disponibilidade do elemento.
Por outro lado, o mesmo fator pedoldgico podera afetar de maneira diversa a
disponibilidade de dois micronutrientes diferentes, como € o caso do efeito do pH

sobre 0 Mn e o Mo. A disponibilidade do Mo aumenta em solos alcalinos, enquanto
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que a do Mn é maior nos &cidos. Xuejing e Tianxiang (1993) mostraram que a
producdo de soja e amendoim na Provincia de Hebei, Republica Popular da China,
independente do substrato geoldgico, € bastante influenciada pelos teores de
molibdénio, pois regibes com Mo < 0,65 ppm nos sedimentos de drenagem,
apresentam baixa produtividade dessas culturas.
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1.3.12 SISTEMAS DE INFORMACOES GEOGRAFICAS - SIG

A investigacdo baseada na superposicdo de mapas transparentes (overlays) é
uma fronteira na analise de dados multivariados (Mellanger et al, 1984). Isso esta
diretamente relacionado com o limite da capacidade humana em combinar os dados
necessarios para a construcdo de modelos interpretativos complexos. O tratamento da
informacdo na forma analdgica € assim limitado por condicionantes simplérios, tal
como a transparéncia de um conjunto de mapas desenhados em papel vegetal. Além
disso, para que a interpretacdo multivariada de um certo espaco geogréfico seja
efetiva, € necesséario que os dados tabulares sejam espacializados, de modo que se
torne clara a regionalizacao das variaveis relacionadas aos processos investigados.

Sob essas exigéncias, o tratamento dos dados multivariados e a subsequente
producado da informacéo, tém que ser feitos em ambiente de Sistemas de Informacgfes
Geograficas — SIG. Esses sistemas constituem uma tecnologia computacional
destinada a captura, arquivamento, recuperacdo, modelagem e representagdo de
dados geo-referenciados, visando a obtencéo de informacdes que subsidiem a tomada
de decisBes. Em virtude desses atributos e caracteristicas, um SIG pode fornecer as
ferramentas analiticas necesséarias a gestdo, manipulacdo e avaliacdo de grupos
complexos (multivariados) de dados geo-referenciados (com referéncia espacial).
Dados geo-referenciados podem ser genericamente considerados como contendo trés
diferentes componentes: espacial ou de localizagdo, tematico ou de conteudo e

temporal.

1.3.12.1 BASES DE DADOS GEO-REFERENCIADOS

Um software SIG tem a capacidade de espacializar dados e de promover a
conexdo entre os dados espaciais (graficos) com os atributos descritivos (tabulares).
Segundo ESRI (1992), existem trés caracteristicas notaveis nessa conexao:

a. relacionamento um para um ou um para varios, entre as entidades geograficas
do mapa digital e os registros da tabela de atributos;

b. a ligacéo entre a feicdo e 0s registros correspondentes é mantida por meio de
um identificador Unico atribuido a cada feicdo geogréfica;

c. um identificador Unico é arquivado fisicamente em dois lugares: nos arquivos
contendo os pares de coordenadas X, y € nos correspondentes registros na tabela de
atributos.

O projeto da estrutura do banco de dados depende tanto das necessidades

identificadas de informacédo, quanto da base de informagfes existente. Os dados na
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base de dados do SIG consistem de informacBes espaciais e atributos inter-
conectados. Para produzir um SIG eficaz, é necessario projetar e desenvolver
cuidadosamente a estrutura de atributos e o estilo da componente espacial

(Dangermond e Harnden, 1990).

1.3.12.2 BASES CARTOGRAFICAS DIGITAIS

A base cartografica digital é a unidade béasica para o georeferenciamento das
entidades geogréaficas de um SIG. O estabelecimento do sistema de coordenadas, o
modelo estrutural (vetorial ou raster) da base e a escala basica para captura de dados
(que estabelece o detalhe e a resolucdo dos dados) sédo atributos conceituais da base

cartografica de um SIG.

1.3.12.2.1 Estrutura de dados vetoriais

Quando um mapa desenhado em papel (formato analégico) é convertido para o
formato digital, o arquivo resultante sera composto por um conjunto complexo de pares
de coordenadas. Esses pares de coordenadas poderdo representar pontos se
estiverem isolados, arcos se estiverem conectados, ou poligonos se delimitarem o
espaco por meio de um conjunto fechado de arcos. Quando as coordenadas de um
dos pontos de um arco forem alteradas, além de ser alterada a sua propria posicao,
sera também alterada a forma da linha ou do poligono do qual aquele ponto faz parte.
Esta é a caracteristica fundamental dos arquivos vetoriais. Esse tipo de arquivo é
denominado vetorial porque todas as entidades lineares geroreferenciadas
apresentam as propriedades fundamentais dos vetores, quais sejam: maddulo

(comprimento), direcéo (orientacéo espacial) e sentido (sentido da digitalizacéo).

1.3.12.2.2 Estrutura de dados em matriz de pontos - lattice

Arquivos matriciais formados por uma malha regular de pontos sdo denominados
de lattice. Cada ponto da matriz representa um local com posicionamento conhecido
na superficie terrestre, referenciado a um sistema de coordenadas.

O ponto assume um valor Unico para cada variavel medida na area investigada.
Dessa maneira, 0s arquivos de matriz de pontos podem representar diversos niveis
de informacdo temética, sendo cada nivel a expressao quantitativa ou qualitativa de
uma variavel, como o teor de um determinado elemento ou substancia, a unidade
geoldgica, a intensidade de uma variavel sécio-econémica, ou novos temas criados
pelo usuario pela combinagéo dos niveis originais com dados provenientes de diversas

fontes.
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Com base nessa estrutura de arquivamento de dados, matrizes regulares de
pontos podem ser manipuladas por meio de diversos operadores:

e aritméticos (soma, subtragdo, multiplicagéao, etc.);

¢ booleanos (verdadeiro ou falso);

e relacionais (maior que, menor que, igual, diferente, etc.);

e combinatérios (superposicdo de arquivos considerando os valores digitais).

1.3.12.3 FUNDAMENTOS DE UM SIG

Um SIG é totalmente baseado no conceito de relacionamento. Esse conceito de
relacionamento pode dizer respeito ao relacionamento espacial, expresso na adogao
de um sistema homogéneo de coordenadas que identificam a posicdo dos objetos
numa por¢do do espaco. Pode também referir-se ao relacionamento que existe entre
objetos geo-referenciados e seus atributos basicos, arquivados na forma de tabelas.
Expressa também o relacionamento entre as tabelas contendo atributos basicos dos
objetos georeferenciados, com outras tabelas contendo dados complexos que
descrevem as caracteristicas daqueles objetos. Finalmente, expressa o
relacionamento topoldgico, presente na forma de procedimentos matematicos que
definem as conexBes entre as entidades como a adjacéncia (vizinhanca e
proximidade), conectividade e pertinéncia (Rubio, 1990, Camara, 1994 e ESRI,1997).

O conceito da topologia esta estruturado na seguinte sequiéncia basica: pontos
tém pares de coordenadas, uma seqiéncia de pontos conectados define um arco e
arcos podem definir poligonos.

Criar e arquivar os relacionamentos topoldgicos tem diversas vantagens. Uma
delas é a forma eficiente de arquivamento de dados, bem como processamentos mais
rapidos e com grandes massas de dados. Quando existe o relacionamento topoldgico,
€ possivel ainda executar fungfes de andlise tais como combinar poligonos adjacentes
com caracteristicas similares e superpor entidades geograficas variadas. (ESRI,1997).

Um Sistema de Informagbes Geogréficas - SIG tem a capacidade de responder
as seguintes questodes:

- localizacéo : descobrir 0 que existe em uma determinada posicéo;

- condicao : encontrar uma localizacdo onde uma certa condicao seja satisfeita;

- padrdes : identificar padrbes para a distribuicdo espacial da variavel;

- tendéncias : verificar as alteracbes numa area, pela andlise de séries
historicas de dados;

- modelagem : determinar o que aconteceria se um grupo de condi¢des fosse

alterado ou se uma nova variavel fosse acrescentada ao sistema.
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1.3.13 CARTOGRAFIA DE DADOS GEOQUIMICOS

A identificacdo de anomalias geoquimicas tem relacédo direta com a escala da
investigacdo. Assim, levantamentos geoquimicos regionais de baixa densidade de
amostragem, podem ser incapazes de identificar anomalias locais, relacionadas a
fontes restritas. Por outro lado, um levantamento geoquimico de detalhe, executado no
dominio de uma anomalia de expressao regional ou de uma provincia geoquimica,
pode ser incapaz de discriminar-lhes os contornos.

Xuejing (1996) classificou as feicGes geoquimicas segundo suas dimensdes,

como apresentado na Tabela 1.36.

TABELA 1.36 - DIMENSOES E FAIXAS DE VARIACAO DOS TEORES DOS ELEMENTOS QUIMICOS NAS FEICOES
GEOQUIMICAS.

Dimensdes Feicdo geoquimica Teores
0,n km? n10° ppm a n10" %
a Anomalia local
n 10° km? n10% ppm
n 10" km?
a Anomalia regional n 10" ppm
n 10° km®
n 10° km®
a Provincia geoquimica n 10° ppm
n 10* km?
n 10° km?
a Mega provincia geoquimica n 10° ppb
n 10° km?
? Padréo global n 10° ppt

Fonte : modif. Xuejing (1996).

Essas feicdes geoquimicas expressam cartograficamente a distribuicdo e os
padrdes de variacdo espacial de abundancia dos elementos, possibilitando o
reconhecimento de feicbes incomuns que possam estar geograficamente associadas
com litotipos, mineralizagdes ou fontes de contaminagdo. Assim, a construgdo de
mapas de distribuicdo das variaveis € uma exigéncia nas investigacdes de geoquimica
aplicada, como bem salientado por diversos autores, dentre 0s quais Howarth e
Thornthon (1983).

Em levantamentos geoquimicos baseados na amostragem de linhas d’agua, a
distribuicdo espacial dos pontos de coleta de amostras ndo obedece a um padréo
regular. A aplicacdo de processos mateméaticos permite que sejam estimados valores
em pontos ndo amostrados e obtidas representacdes graficas da distribuicdo da
variavel no espaco amostral como mapas de iso-concentracdo onde, a semelhanca
dos mapas topograficos, curvas de isovalores representam elevacdes (abundancia) e
vales (escassez) da variavel analitica. Tais mapas constituem-se em ferramentas de

grande utilidade na delimitacdo de regibes onde existam concentracdes diferenciadas

70



de determinados elementos, constituindo anomalias relacionadas a corpos
mineralizados ou litologias de diferentes composi¢des quimicas ou refletindo o impacto

da intervencao humana.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DA AREA EM ESTUDO

Territério com uma ocupagdo iniciada em 1565, mas que se consolidou de
maneira efetiva apenas na primeira metade do século XX, o Estado do Parana é hoje
um dos maiores produtores agricolas do Pais. As condi¢cfes atuais de ocupacado e uso
do solo, sdo baseadas na atividade agro-pastoril que se implantou ha cinco décadas,
acompanhada pela indastria de transformacéo e de producdo de bens de consumo
gque comecgou a se impor nos meados da década de 90. Além disso, uma malha bem
distribuida de nucleos urbanos com mais de 200.000 habitantes, vem imprimindo a

esse territério um forte stress ambiental.

2.1 LOCALIZACAO

O Estado do Parana situa-se na Regido Sul do Brasil e ocupa uma superficie de
199.575 km? (ITCF, 1987). Ao norte limita-se com o Estado de S&o Paulo; a leste com
0 Oceano Atlantico; ao sul com o Estado de Santa Catarina; a sudoeste com a
Republica da Argentina; a oeste com a Republica do Paraguai e a noroeste com o
Estado de Mato Grosso do Sul (Figuras 2.1.a, 2.1.b e 2.2).

Os pontos extremos desse territdrio ocupam as coordenadas geograficas

apresentadas na Tabela 2.1.

TABELA 2.1 - COORDENADAS GEOGRAFICAS DOS PONTOS EXTREMOS DO ESTADO DO PARANA.

Extremo Municipio Latitude Longitude
Norte Jardim Olinda 22°30'58" S 52° 06' 47" W
Leste Guaraquecgaba 25°19'07" S 48° 05' 37" W

Sul General Carneiro 26°43'00" S 51°24' 35" W
Oeste Foz do Iguacu 25°27'16" S 54° 37' 08" W

Fonte : ITCF (1987).

2.2 GEOMORFOLOGIA, GEOLOGIA E SOLOS

O territério do Estado do Parana é caracterizado por um relevo de planaltos
sucessivos (Figura 2.3). De leste para oeste, exibe quatro compartimentos: Planicie

Litor&nea, Primeiro, Segundo e Terceiro Planaltos (Maack, 1968). A caracterizagdo
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suscinta dessas quatro provincias que sera feita a seguir, sera baseada na
geomorfologia de ITCF (1987), geologia de MINEROPAR (1989) geologia econémica
(autores indicados no texto) e pedologia de ITCF (1987).

Planicie Litoranea é uma regido rebaixada situada entre o Oceano Atlantico e os
contrafortes da Serra do Mar, com altitudes médias de 200 metros. Exibe uma largura
média de 10 a 20 km, atingindo o maximo de 50 km na zona da baia de Paranagua. A
orla maritima é recortada por duas baias, a de Paranagua e a de Guaratuba. Nesta
provincia podem ser estabelecidas duas subdivisbes — (1) a zona montanhosa
litordnea, relacionada a porcdo mais interior, marcada pela presenca de planicies
interrompidas por morros cristalinos, em forma de "meias laranjas"; (2) a planicie
litoranea relacionada as areas mais rebaixadas e mais proximas ao mar, formada por
uma sucessao de manguezais, antigas restingas, terragos, praias e corddes arenosos,
holocénicos, de origem fluvial e marinha. Concentracdes de minerais pesados como
ilmenita e rutilo em corddes de areia dispostos ao longo de antigas linhas de costa e
depositos de ouro encaixados em veios de quartzo (shear zones) e em aluvides
fluviais (Salazar Jr., 1992) s&o os recursos minerais mais importantes dessa provincia.
Os solos sédo principalmente podzdélicos e ao "pé dos morros" encontram-se 0s solos
mais férteis do litoral, os hidromorficos.

A transicdo da Planicie Litoranea para o Primeiro Planalto é feita pela Serra do
Mar que destaca-se como uma escarpa abrupta, com altitudes compreendidas entre
1.000 metros e a cota maxima de 1.922 metros do Pico Parana, formando um conjunto
de blocos isolados com diferentes altitudes. Estes blocos séo designados localmente
como serras, de diferentes denomina¢Bes, como do Capivari Grande, da Virgem
Maria, Ibitiraquira (Serra Verde); da Graciosa, da Farinha Seca, do Marumbi (onde se
destaca o Pico Marumbi, com 1.547 metros); da Igreja, dos Castelhanos, Aracatuba e
Iqueririm. A Serra do Mar é composta por rochas arqueanas (Complexo Serra Negra) e
proterozéicas (Complexo Pré Setuva), principalmente granulitos, noritos, migmatitos,
gnaisses, magnetita quartzitos, marmores dolomiticos, xistos magnesianos, anfibolitos,
metabasitos, metapiroxenitos, granitos e granodioritos de anatexia (Figura 2.4). Alguns
depdsitos de ouro encaixados em veios de quartzo (shear zones) com sulfetos
complexos (Salazar Jr., 1992) além da brita para construcao civil e rochas ornamentais
constituem os recursos minerais conhecidos na Serra do Mar. Nela predominam os
cambissolos, litossolos e afloramentos rochosos.

O Primeiro Planalto ou Planalto de Curitiba, mostra um predominio de terras
altas, com cotas variando entre 800 e 1000 metros. Limita-se a leste com a Planicie
LitorAnea, a oeste com a escarpa Devoniana, a sul-sudoeste, desaparece sob a

sequéncia de rochas sedimentares paleozéicas da bacia do Parana e a norte-
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nordeste, tem continuidade no Estado de Sdo Paulo. O Primeiro Planalto € composto
por unidades do Proterozoico Inferior (Grupo Setuva) como migmatitos e gnaisses,
xistos peliticos, calcio-xistos e marmores, quartzitos e metabasitos, do Proterozoéico
Superior (Grupo Acungui) como metaconglomerados, metarenitos, quartzitos, filitos,
metacalcarios e metadolomitos, metabasitos e anfibolitos e lavas e tufos bésicos
metamorfisados. S&80 conspicuos 0s corpos anatéxicos de grandes dimensoes,
graniticos, granitdides alcalinos, granodioriticos, monzoniticos e alasquiticos de idade
brasiliana. Do Paleozdico, os ambientes sedimentares da Forma¢cdo Camarinha sao
representados por siltitos, arenitos e conglomerados, e 0s vulcano-sedimentares da
Formacdo Guaratubinha e do Grupo Castro por siltitos, arenitos e conglomerados,
andesitos, riolitos macicos e fluidais, ignimbritos, piroclastitos e tufos cineriticos,
brechas e aglomerados vulcanicos. A Bacia de Curitiba é preenchida pelos sedimentos
clasticos terciarios da Formacgdo Guabirotuba, representada por cascalhos, areias,
arcésios, siltes e argilas (Figura 2.4).

O Escudo Paranaense, exposto na Serra do Mar e no Primeiro Planalto,
compreende a “ porcdo mais meridional do Cinturdo Movel Ribeira, formado durante o
Ciclo Brasiliano, de Cordani e Britto Neves (1982) ou a faixa de dobramentos Apiai de
Hasui et al (1975) da regido sul-sudeste do Brasil” (Soares, 1987). A principal
estruturacdo tectonica obedece a uma tendéncia nordeste (Figura 2.5). A feicdo mais
proeminente € a Falha Transcorrente da Lancinha, a qual estdo associados eventos
de granitogénese e mineraliza¢bes importantes a F, Sn, W e Au. E considerado como
0 compartimento de maiores potencialidade minerais do Estado do Parana, com
ocorréncias, jazimentos minerais e minas, incluindo Au em veios de quartzo sulfetados
no Povinho de Séo Jodo (Piekarz, 1992) e em Marqués de Abrantes (Biondi, 1985;
Ribas, 1986), Au em niveis de chert na sequéncia vulcanica do Grupo Castro
(Di6égenes Vial, com. pessoal, 1999), depoésitos de sulfetos de Pb-Zn-Cu-Ag-Cd em
rochas meta-carbonaticas na regido do Vale do Ribeira (minas do Perau, Panelas,
Barrinha, Paqueiro e Rocha) (JICA, 1983; Daitx et al, 1997), mineralizacdes de Sn-W
em rochas graniticas greisenizadas nas bacias dos rios Capivari e Pardo, nas
localidades do Paraiso, Cantagalo e Nagib Silva (Fritzons et al, 1985; Licht e Oliveira,
1989), minas e ocorréncias de talco em dolomitos em Castro e Itaiacoca (Lima, 1993;
Ribas et al, 1999) e fluorita em rochas metacarbonaticas encaixadas como roof
pendant no granito Trés Cérregos em Cerro Azul (Biondi e Felipe, 1984). Na regiao
metropolitana de Curitiba, nos municipios de Almirante Tamandaré, Rio Branco do Sul
e Campo Largo, uma intensa atividade mineral esta apoiada na explotacdo de meta-
dolomitos proterozéicos, utilizados na producdo de corretivos agricolas e meta-

calcarios calciticos proterozoicos, empregados na fabricacdo de cal e cimento (Oliveira
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et al, 1999). Na regido do Vale do Ribeira ocorrem inUmeros corpos e plugs de rochas
alcalinas, de dimensfes variadas, compostos por sienitos, alcali-sienitos, pulaskitos,
nordmarkitos, gabros alcalinos, foiaitos, ijolitos, malignitos, urtitos e fonolitos
(Vasconcelos, 1995), por vezes acompanhados de manifestacbes carbonatiticas,
como nos magcicos de Itapirapud e de Mato Preto, com mineralizacbes de Fe, F, P e
ETR (Silva e Oliveira, 1984). Na borda setentrional da Bacia de Curitiba, na Formacéao
Guabirotuba, ocorrem concentracbes supérgenas de carbonato de neodimio e
lantanio, cimentando arenitos de gréo grosso e em gretas de contracdo dos niveis
argilosos (Coutinho, 1955; Fortin, 1989).

No Primeiro Planalto os solos mostram um perfil profundo, maturo e fértil. Em
alguns locais, o manto de intemperismo pode atingir dezenas de metros, com a
ocorréncia de solos podzdlicos e latossolos vermelhos mas também cambissolos e
litossolos (Figura 3.2).

O Segundo Planalto ou Planalto de Ponta Grossa apresenta um predominio de
cotas entre 600 e 800 metros. A leste, alcanca altitudes de 1.100 a 1.200 metros,
inclinando-se suavemente para o oeste em altitudes médias de 700 a 800 metros. Este
compartimento € constituido pela sequéncia sedimentar paleozdica da Bacia do
Parana, na forma de camadas sub-horizontais, com inclinacdo geral para oeste. Na
base da sequiéncia, o Grupo Parana (Devoniano) é representado por conglomerados,
arenitos e siltitos e folhelhos. E coberto pelo Grupo ltararé, composto por arenitos
grossos, siltitos, folhelhos, ritmitos e diamictitos, apresentando raras camadas de
carvdo. E seguido pelo Grupo Guatd composto por arenitos, siltitos, folhelhos, com
intercalacdes de calcarios, folhelhos carbonosos e camadas de carvdao. Segue o
Grupo Passa Dois, com sedimentos clasticos finos e quimicos, como arenitos, siltitos,
folhelhos, argilitos, calcarios e calcarenitos e folhelhos piro-betuminosos (Figura 2.4).
Os recursos minerais incluem calcarios (Formacdo Irati nas proximidades de
Guapirama) (Lima e Falcade, 1992), carvdo (Formacado Rio Bonito nas proximidades
das cidades de Joaquim Tavora, Figueira, Telémaco Borba) (Cava, 1981), folhelhos
piro-betuminosos (com unidade industrial da Petdleo Brasileiro S/A, para recuperacao
de dleo, na cidade de Sao Mateus do Sul) e uranio (jazida de Figueira) (Saad, 1974).
Os solos apresentam um perfil pouco profundo e de baixa fertilidade, com predominio
dos litossolos, cambissolos, podzols e latossolos, desenvolvidos na sua grande
maioria as expensas de rochas sedimentares.

O Terceiro Planalto ou Planalto de Guarapuava, tem a atitude geral de um plano
inclinado para oeste, com altitudes proximas dos 1.200 metros na Serra da Esperanca,
até as margens do Rio Parana onde predominam altitudes proximas dos 300 metros.

O substrato geoldgico é composto pelo Grupo S&o Bento, constituido por arenitos
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conglomeraticos, arenitos e siltitos, intercalados em espessos derrames de rochas
efusivas béasicas a intermedidrias com exposi¢cdes de diferenciados acidos (dacitos,
riodacitos e riolitos) da Bacia do Parana. A noroeste, ocorrem o0s arenitos finos, siltitos
e lamitos da Formacdo Caiua (Grupo Bauru) de idade cretacica (Figura 2.4). As
ocorréncias minerais restringem-se a ametistas, zedlitas e cobre nativo (Arioli, 1980),
na forma de geodos e amigdalas incluidas nas rochas vulcanicas, principalmente na
regido de Mangueirinha e Laranjeiras do Sul. Diversas fontes termais, as vezes
sulfurosas, ocorrem no Terceiro Planalto com aproveitamento econdmico na forma de
estacodes balnearias (Licht et al, 1999). O Terceiro Planalto apresenta solos profundos,
desenvolvidos as expensas de rochas vulcanicas basicas e com alta fertilidade. Sao
os latossolos vermelho-escuros, roxos e brunos, a terra roxa estruturada e os podzols
vermelho/amarelos (Figura 3.2). E a regifio onde esta desenvolvida a agropecuéria de
alta produtividade, apoiada em tecnologia moderna de plantio e conservacéo do solo.
Todos esses compartimentos estdo cortados por um denso enxame de diques
de quimismo bésico (diabasios), de dire¢do geral SE-NW, relacionados com o Arco de
Ponta Grossa e com o vulcanismo continental, toleiitico e alcalino da Bacia do Parana.
O arcabouco tectdnico do Parana, definido por magnetometria € composto por
duas dire¢cBes principais: SE-NW e SW-NE (Zalan et al, 1987). Sao estruturas de
grande porte, verdadeiras geosuturas, com reativacdes sucessivas desde o Arqueano
até o Cretaceo. A direcdo SE-NW dessas linhas de fragqueza crustal, provavelmente de
idade arqueana, € representada pela falha de Guaxupé, falha da Jacutinga, zona de
falha de Taxaquara e zona de falha da Lancinha-Cubatdo com movimentag&o
transcorrente. A direcdo SW-NE, de idade Brasiliana (Proterozéico Superior até o
Ordoviciano), é representada pela zona de falha de Guapiara, falha de Santo
Anastacio, falha de Sao Jerbnimo — Curitva, falha do Rio Alonso, zona de falha de

Candido de Abreu — Campo Mouréo e lineamento do Piquiri (Figura 2.5).

2.3 CLIMA

O clima predominante é sub-tropical, com a temperatura média do més mais frio,
menor que 18° C, excec¢do ao litoral e a certas por¢cbes do extremo norte do estado,
onde as temperaturas médias anuais sdo superiores a 22°C. O volume das chuvas
diminui para o norte, com médias situadas entre 1.200 e 1.300 mm anuais. A regido
mais chuvosa situa-se na vertente oriental da Serra do Mar, com média de 4.000 mm
anuais (ITCF, 1987).

ITCF (1987) e Corréa et al (1994) seguindo a classificacdo de Koppen,

identificaram no Estado do Parana (Figura 2.6) os seguintes tipos climaticos:
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O clima Cfa (C = chuvoso com inverno frio, f = precipitagbes pluviométricas
durante o ano todo; a = verdes quentes) - subtropical umido mesotérmico, com verdes
guentes e geadas pouco freqlientes, com tendéncia de concentracdo das chuvas nos
meses de verdo, porém sem estacdo seca definida. Predomina no norte, oeste e
sudoeste, 0 que equivale a quase todo o Terceiro Planalto, a Serra do Mar e o vale do
Ribeira. A média das temperaturas dos meses mais quentes é superior a 22°C, e a
dos meses mais frios é inferior a 18°C.

O clima Cfb (C = chuvoso com inverno frio, f = precipitagbes pluviométricas
durante o ano todo; b = veres amenos) - subtropical iUmido mesotérmico, com verdes
frescos e com ocorréncia de geadas severas e freqientes, sem estacdo seca, ocorre
no Primeiro, Segundo e parte do Terceiro Planaltos. A média das temperaturas dos
meses mais quentes é inferior a 22°C, e as dos meses mais frios € inferior a 18°C,
com meédia da umidade relativa do ar entre 80% e 85%. As chuvas diminuem nos
meses de inverno (maio a agosto) e sdo mais intensas nos meses de verao (novembro
a fevereiro). Em linhas gerais, o volume das chuvas diminui do sul para o norte, com
médias pluviométricas situadas entre 1.200 mm e 1.300 mm anuais

O clima Af (A = chuvoso sem estacdo fria; f = precipitacdes pluviométricas
durante o ano todo) - tropical superimido, sem estacdo seca e geadas, predomina na
Planicie Litordnea. A média das temperaturas dos meses mais quentes € superior a
22°C e a dos meses mais frios é superior a 18°C, com média da umidade relativa do ar
superior a 85%. E a regido mais chuvosa do estado com aproximadamente 4.000 mm

anuais.

2.4 HIDROGRAFIA

O Parana contém uma rede hidrografica densa e perene. O mega divisor de
aguas é a Serra do Mar que separa as bacias da Planicie Litoranea dos outros
compartimentos geomorfolégicos do estado. Essa estrutura associada a tendéncia
geral de caimento de leste para oeste, faz com que a maioria dos rios como Iguacu,
Ivai, Piquiri e Tibagi e seus afluentes tenham esse curso e sejam afluentes diretos ou
indiretos do Rio Parana. As exce¢lBes sdo as bacias Ribeira e Litoral, cujos rios
desdguam nas baias de Guaratuba e de Paranagua ou diretamente no Oceano
Atlantico (Figura 2.7).

A interferéncia humana na rede hidrografica é notavel, pela construcdo de um
“colar” de grandes barragens para geracdo de energia, como Guaricana e Vossoroca
na bacia do Litoral, Capivari na bacia do Ribeira, Foz do Areia, Salto Santiago e Salto

Osorio na bacia do Iguacu, Xavantes, Capivara e Rosana na bacia do Paranapanema
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e Itaipu na bacia do Parana. Além dessas, ha as represas para abastecimento d’agua
dentre as quais salientam-se as de Piraquara, Irai, Passalna e Verde na bacia do

Iguacu e de Alagados na bacia do Tibagi.

2.5 USO E OCUPACAO DO SOLO

A ocupacdo do territdrio paranaense pelo colonizador europeu, iniciou-se pelo
litoral j& no século XVI, a partir da vila de Cananéia, em Sao Paulo com expedi¢do
enviada por Martim Afonso de Souza em busca de ouro aluvionar (Carneiro, 1962;
Martins, 1969). A fundagédo das cidades de Antonina, Morretes e Paranagua esta
relacionada com as minas e garimpos de Pantanal, Panajbias, Limoeiro, Tagacaba,
Serra Negra, etc. Ainda no século XVII, a penetracdo em dire¢cdo ao Primeiro Planalto
foi feita pelos caminhos da Graciosa, de Itupava e do Arraial que, desde o litoral
cruzam a Serra do Mar. A cidade de Curitiba foi originada dos garimpos do Barigui e
Atuba, a de Bocailva do Sul dos garimpos do Arraial Queimado e a de Sao José dos
Pinhais das minas do Arraial Grande. Além dessas, havia os garimpos e minas do rio
Tibagi e dos rios Acungui e Ribeirinha (Negrdo, 1920; Wachowicz, 1988).

O interior foi “desbravado” pela expedi¢cdo de Don Alvaro Nufiez Cabeza de Vaca
em 1541, que por duas vezes, usando o caminho do Peabiru, atravessou o Parana e
chegou até Assuncao. Diversas vilas e cidades foram criadas pelos espanhdis, como a
Ciudad Real del Guayra (a atual cidade de Guaira) em 1557 e a Villa Rica del Espiritu
Santo em 1576 (situada entre as atuais cidades de Barbosa Ferraz e Sdo Jodo do
Ivai). A presenca dos padres jesuitas espanhois na primeira metade do século XVII,
criou nas regides central, norte e oeste as reducdes de Loreto, S. Ignacio, S. Jose, S.
Francisco Javier, Encarnacion, S. Antonio, S. Miguel, Jesus Maria, dentre outras.

No século XVIII, a abertura do Caminho de Viamado que ligava Viaméao, na
Provincia de S&o Pedro do Rio Grande do Sul a Sorocaba na Provincia de S&o Paulo,
passando por Lages, Lapa, Castro, Pirai, Jaguariaiva e Itapetininga, possibilitou o
comércio de mercadorias e o desenvolvimento da atividade econdmica.

Até o século XX, a ocupacao territorial restringiu-se timidamente ao Primeiro e
Segundo Planaltos, delimitada pelas cidades de Palmas, Chopim, Laranjeiras do Sul,
Pitanga, Jataizinho e Jacarezinho, apoiada pelo fluxo migratério de ucranianos,
poloneses, franceses, alemaes e italianos

O norte do estado foi ocupado no final do século XIX, com migracbes dos
Estados de S&o Paulo e Minas Gerais, visando a implantacéo de grandes plantactes
de café, assim como nas primeiras décadas do século XX, as regides norte e noroeste

receberam importantes fluxos migratérios de japoneses. A criacdo de empresas de
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colonizacdo que receberam concessao de terras devolutas é outro fato importante. A
criagdo de cidades como Cianorte, Londrina, Maringa e Paranavai, esta relacionada
com esse ciclo. Na década de 1950, migracBes provenientes dos Estados do Rio
Grande do Sul e Santa Catarina produziram no sul e no sudoeste, uma agricultura
diversificada e o surgimento de cidades como Pato Branco, Francisco Beltrao,
Cascavel e Toledo (Figuras 2.8 e 2.9).

A regido central do estado, delimitada pelas cidades de Guarapuava, Laranjeiras
do Sul, Cascavel, Campo Mourdo, Ivaipord e Ponta Grossa, permanece com uma
baixa densidade populacional, e atividades econémicas relacionadas principalmente
com a pecuaria (Figuras 2.8 e 2.9).

De acordo com Carneiro (1962) no periodo colonial, a atividade econdmica
esteve baseada nas fases do ouro, da agricultura de subsisténcia baseada no trigo e
do transporte de mercadorias por tropas de mulas. No periodo monarquico iniciou-se o
predominio do Primeiro Planalto sobre o Litoral, com as fases da erva-mate, a criacdo
de pequenos centros urbanos e do inicio do extrativismo florestal. Ja no periodo
republicano, a fase do café no norte do estado, marca o inicio a preponderancia
econdmica do interior com a implantagdo e desenvolvimento de uma poderosa agro-
industria.

O Parana é um estado de economia predominantemente agricola, em funcéo da
fertilidade natural de seus solos, que em razdo do clima, em grande parte quente e
umido, sdo originados por intemperismo quimico de natureza lateritica. Excetuando-se
as regides das serras, praticamente todo territorio é agricultavel (Figura 2.8). O Parana
se destaca no cenario nacional por ser o maior produtor de grdos, ter o sétimo maior
rebanho do pais e ser responsavel por 10% da producdo nacional de leite, ser o
terceiro produtor brasileiro de carne de frango e ovos e o terceiro produtor brasileiro de
suinos. No setor industrial ha uma forte concentracdo na agro-industria (6leo bruto,
farelo de soja, alcool e fertilizantes), de produtos alimentares, da metal mecéanica e no
complexo da madeira (madeira e mobilidrio). Destacam-se também as indUstrias
papeleira, téxtil e mecénica. A industria mineral se destaca pelo talco (maior produtor
nacional), marmore para fins ornamentais (terceiro produtor nacional) brita (quarto
produtor nacional), granito ornamental (quinto produtor brasileiro), ceramica vermelha,
calcério, folhelho pirobetuminoso, dolomita e &gua mineral (SEID, 1999).

O Parand possuia, até fins do século passado, uma cobertura vegetal
exuberante, onde destacavam-se florestas ricas em espécies como o pinheiro, imbuia,
perobas, cedros, canelas, ipés e paus-marfins. Essas florestas abrigavam uma fauna
riquissima, tanto em quantidade como em variedade de espécies como antas, caitetus,

capivaras, veados, ongas, pacas, papagaios e araras (ITCF, 1987).
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A cobertura vegetal primitiva do Parana obedecia a distribuicdo das principais
zonas climaticas e era constituida pelas seguintes formacoes floristicas (ITCF, 1987):

Matas Pluviais Tropical acompanhando as zonas de clima Tropical Superamido
(Af) e Subtropical Umido Mesotérmico (Cfa);

Matas de Araucaria, nos Planaltos e na regido da Mata Subtropical dos 500 m de
altitude, coincidente com a zona de clima Subtropical Umido Mesotérmico (Cfb);

Campos Limpos e Campos Cerrados;

Vegetacao das Varzeas e Pantanos,

Vegetacado das Praias, llhas, Restingas e Vegetacado das Regides Altas da Serra;

Vegetacdo Mangrofila das Orlas das Praias.

A vegetacdo dos campos limpos e cerrados, naturais e primitivos, ocorre ainda
na regido centro-sul do Segundo Planalto, e na regido de Guarapuava, no Terceiro
Planalto.

A influéncia que o relevo do Parana exerce pode ser observada ndo s sobre os
demais aspectos naturais do estado, como também nos de ordem cultural. H4 uma
estreita relagédo entre determinadas zonas de mesma altitude, com zonas de mesmas
temperaturas, chuvas e cobertura florestal. Coincidentes, também, sdo os aspectos de
gue as zonas de menores altitudes correspondem as zonas de maiores temperaturas,
onde estdo implantadas as culturas agricolas de clima tropical, como o café, a cana-
de-acucar, o algodao, identificando uma regido de caracteristicas socio-econdmicas
diferentes das outras existentes no estado. De certa forma, o relevo exerceu

influéncia, também na organizacao social do espaco paranaense (ITCF, 1987).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na elaboracdo desta tese foram obtidos por compilagdo
de bases cartograficas e tematicas, e de bases de dados alfanuméricas disponiveis
em meio digital, em instituicbes publicas federais e do sistema estadual do Parana. A
dificuldade de integrar uma base de dados de grande complexidade foi equacionada
com a constituicdo de um Sistema de Informacdes Geograficas e com a adocgéo de
uma estrutura mista vetor — matriz de pontos (lattice). Essa solucdo permitiu a
integracdo de bases de dados tabulares espacializadas na forma de temas vetoriais de
pontos, linhas e poligonos, com dados em estrutura matricial de pontos.

O processamento dos dados foi realizado com o0s seguintes sistemas
computacionais comerciais: ArcView GIS v 3.1, ARC/INFO Workstation v 7.03,
Statistica for Windows v 5.1-D, Geo-EAS v 1.2.1, SAEG v 5.0, SAS v 6.12, Surfer v
6.04, ProbPlot v 1.01 CO, com suporte de aplicativos especificos desenvolvidos nas
linguagens de programacdo e desenvolvimento QuickBasic v 4.0, Clipper V com

Nantucket Tools I, Avenue e GS-Scripter v 2.01.

3.1 BASE CARTOGRAFICA

Considerando a abrangéncia geografica da investigacéao, foi selecionada a base
cartografica em escala 1:250.000 produzida pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica, dividida nas cartas SF-22YA (Loanda), SF-22YB (Presidente Prudente),
SF-22ZA (Marilia), SF-21ZD (Amambai), SF-22YC (Umuarama), SF-22YD (Londrina),
SF-22ZC (Cornélio Procopio), SG-21XB (Guaira), SG-22VA (Cascavel), SG-22VB
(Campo Mourao), SG-22XA (Telémaco Borba), SG-22XB (ltararé), SG-21XD (Foz do
Iguacu), SG-22VC (Guaraniagu), SG-22VD (Guarapuava), SG-22XC (Ponta Grossa),
SG-22XD (Curitiba), SG-22YA (Pato Branco), SG-22YB (Porto Unido), SG-22ZA
(Mafra) e SG-22ZB (Joinville).

A base cartogréfica digital, foi cedida pelo Instituto Paranaense de
Desenvolvimento Econémico e Social — IPARDES, sendo composta pelos seguintes
niveis teméaticos:

- contorno do estado;
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- rodovias principais;

- rodovias secundarias;

- cidades;

- localidades;

- hidrografia.

Foi adotado o sistema de coordenadas planas UTM (Universal Transversa de
Mercator), agregando-se a malha de coordenadas geograficas constantes das cartas
originais do IBGE como simples referéncia. Para facilitar o tratamento dos dados,
considerando que o Estado do Parana é abrangido pelas zonas (fusos) 22 e 21, com
meridianos centrais 51° W e 57° W respectivamente, as coordenadas planas UTM
foram expandidas com os parametros cartograficos da zona 22 (meridiano central 51°
W) que abrange praticamente 90% do territério considerado. Dessa forma, para toda a
area de investigacdo foi adotado um Unico sistema de coordenadas planas, 0 que

facilitou a integragcéo dos dados e a interpretacéo dos resultados (Figura 2.2).

3.2 NIVEIS TEMATICOS VETORIAIS

3.2.1 GEOLOGIA

Pela compatibilidade do detalhe com a escala de trabalho da presente tese, foi
adotado o mapa geolégico do Estado do Parana em escala 1:1.400.000
(MINEROPAR, 1986) (Figura 2.4). Pequenas alteracdes foram introduzidas a partir de
Sartori (1984), no que diz respeito ao tracado das ocorréncias do Membro Nova Prata
(Formacdo Serra Geral, Grupo S&o Bento). No entanto, foram mantidas as
denominacdes constantes da coluna estratigrafica apresentada junto ao mapa
geolégico do Estado do Parana (MINEROPAR, 1986), sendo consideradas as
seguintes unidades litoestratigraficas:

Qs — Aluvides (Quaternario);

Qg — Formacgéo Guabirotuba (Quaternario);

Kb — Grupo Bauru (Cretaceo);

Kls — Intrusdes de rochas alcalinas (Cretaceo);

JKnp — Grupo Séo Bento (Membro Nova Prata) (Jurassico-Cretaceo);

JKsg — Grupo Séo Bento (Formacéo Serra Geral) (Jurdssico-Cretaceo);

Pb — Gabros alcalinos (Permiano);

Ppd — Grupo Passa Dois (Permiano);

Pg — Grupo Guata (Permiano);
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Pi — Grupo Itararé (Carbonifero);

Dp — Grupo Parana (Devoniano);

Oc — Grupo Castro (Ordoviciano);

Cg — Formacéo Guaratubinha (Cambriano);

Cc — Formacgéo Camarinha (Cambriano);

CPsg — Granitéides (agrupamento, em funcdo da escala de trabalho, dos
granitos-gnaissicos de anatexia (Ps) e dos batdlitos graniticos, granitos alcalinos,
granodioritos e monzonitos (C);

Psa — Grupo Acungui (Proterozéico superior);

Pis — Grupo Setuva (Proterozdico inferior);

Pips — Complexo Pré Setuva (Proterozdico inferior);

Asn — Complexo Serra Negra (Arqueano).

3.2.2 ARCABOUCO ESTRUTURAL

Os lineamentos apresentados por Zaldn et al (1987) como elementos
fundamentais do arcabouco estrutural da Bacia do Parand, foram digitalizados em
ambiente ArcView (Figura 2.5), apenas no dominio do territério paranaense.

3.2.3 RIFT DA BACIA DO PARANA

A estrutura de rift do embasamento da Bacia do Parana, com escalonamento de
blocos tectdnicos crustais, em uma sequiéncia de horsts e grabens, proposta por Milani
(1997) para a porcao nordeste do territério paranaense, foi digitalizada em ambiente
ArcView (Figura 3.1).

3.2.4 ANOMALIAS DE MAGNETISMO RESIDUAL

As estruturas circulares identificadas por Ferreira et al (1996) como anomalias de
magnetismo residual na regido do Norte Pioneiro do Parana, foram digitalizadas em
ambiente ArcView (Figuras 4.110 e 4.111).

3.2.5 TIPOS DE SOLOS

O mapa de solos do Estado do Parana em escala 1: 600.000 produzido em 1981
pela Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias — EMBRAPA e Fundacéo
Instituto Agrondmico do Parana — IAPAR (Larach et al, 1984), foi utilizado como base
para digitalizacdo e conversao para shapefile do ArcView 3.0, pela equipe do IAPAR.

Para compatibilizacdo das unidades pedoldgicas com a escala 1: 5.000.000, foram
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necessarias algumas generalizacoes e agrupamentos realizadas pela equipe daquele
instituto de pesquisas. A denominacdo adotada para as onze unidades resultantes
(Terra roxa, Latossolo argiloso norte, Latossolo sul, Latossolo textura média, Podzélico
norte, Cambissolo, Litélico, Litélico bom, Orgéanico, Sedimentar eutréfico) ndo obedece
a nomenclatura oficial, j& que foi estabelecida para finalidades agrondmicas (Figura
3.2). Os tipos de solos agrupados nessa simplificacdo estdo identificados na Tabela
3.1.

TABELA 3.1 — CATEGORIAS DO MAPA DE SOLOS SIMPLIFICADO (IAPAR, INEDITO) E OS TIPOS DE SOLO AGREGADOS
NO PROCESSO DE SIMPLIFICAGAO.

Mapa de solos simplificado Tipos de solos agregados
Terra roxa LRel; TRel-9; TRd1-5; Re9; Rell; TRe3LEd2; LEel12; PV3
Latossolo argiloso norte LRel; TRe2-3; LRel-2; LRd2; LRal-6; LRd1-8; Lrel-3; Re9-11; TRel-7
Latossolo sul LEel-16; PVa9; PVal3-14; LBal-2; LBa3-4; LVa4; PVa24;Cd2; LVal-14;
HO; HG1-5; PVal2; LEe3-9; LEal0-14; Cal-39
Latossolo textura média LEd2; PV3; PE2; LEal-5; PV2-4
Podzélico arenoso PV3; LEd2
Podzélico norte P, PE2-3; PV2-5; PE3-4; PV8-9; PVal-27; RE1-13; RA2-3
Cambissolo Cal-39; TBa2; PVa21; PV8-9; TRd5; TRal-2; LEd4
Litélico AR2; Ral-19; Rd1-4; SM
Litélico bom RE13; LRd1-8; PVal-27; TBSa2; PVal0-15
Organico HO
Sedimentar eutréfico Ae; Ad

Nota : LVa — Latossolo vermelho-amarelo alico; LEe — Latossolo vermelho escuro eutréfico; LRe — Latossolo roxo
eutréfico; LRd — Latossolo roxo distréfico; LRa — Latossolo roxo alico; LBa — latossolo bruno alico; TRe — Terra roxa
estruturada eutréfica; TRd — Terra roxa estruturada distréfica; TRa — Terra roxa estruturada alica; TBe Terra bruna
estruturada eutréfica; TBd — Terra bruna estruturada distrofica; TBa — Terra bruna estruturada alica; TBSa — Terra
bruna estruturada similar alica; PE — Podzélico vermelho-amarelo eutréfico; PV — Podzoélico vermelho-amarelo
distréfico; PVa — Podzolico vermelho-amarelo alico; Ce — Cambissolo eutréfico; Cd — Cambissolo distréfico; Ca —
Cambissolo alico; AQa — Areia quartzosa alica; P — Podzol; HG — Hidromorficos gleyzados indiscriminados; SM — Solos
indiscriminados de manguezais; HO — Solos orgéanicos; HOa — Solos organicos alicos; Ae — Solos aluviais eutréficos;
Ad — Solos aluviais distréficos; Re — Litélicos eutroficos; Rd — Litdlicos distréficos; Ra — Litdlicos alicos; AR —
Afloramento de rocha. O algarismo identifica as varias ocorréncias do mesmo tipo de solo (Larach et al, 1984).

3.2.6 USO DO SOLO

O mapa de uso do solo do Estado do Parana foi produzido pelo Laboratério de
Sensoreamento Remoto - LISERP do Instituto Ambiental do Parana - IAP em 1994
(SEMA, 1995). Sobre reproducdes fotograficas em escala 1:100.000 das imagens do
satélite LANDSAT |V, foram identificados visualmente e os poligonos de contorno das
classes de uso do solo digitalizados em sistema CartoCAD. O arquivo digital foi
convertido para o formato de coverage (ARC/INFO) pelo Setor de Geoprocessamento
da Companhia de Saneamento do Parand - SANEPAR. Esse arquivo digital,
convertido para shapefile do ArcView, foi utilizado como base para as generalizagbes
e simplificacBes exigidas pela escala de trabalho da presente tese (Figura 2.8). As 33
classes e sub-classes caracterizadas no mapa original, foram agrupadas em sete

categorias segundo o0 uso predominante e estéo identificadas na Tabela 3.2.



TABELA 3.2 — CATEGORIAS DO MAPA DE USO DO SOLO SIMPLIFICADO E OS TIPOS DE USO DO SOLO AGREGADOS NO
PROCESSO DE SIMPLIFICAGAO.

Mapa de uso do solo simplificado Tipos de uso do solo agregados
Manguezais M
Restinga F+VS; F+R; F+R+RE; F+VS+AC
Vegetagao secundaria VS+F; VS+R; VS+P; VS+AC; VS+F+R+; VS+F+P; VS+F+AC;
VS+P+AC; VS+AC+F; VS+AC+R; VS+AC+P
Reflorestamento R+VS
Pastagem P+VS; P+AC; P+F+AC; P+VS+AC; P+AC+VS
Agricultura ciclica AC+VS; AC+P; AC+VS+P; AC+P+VS

Nota : M = manguezais; F = floresta; RE = restinga; VS = vegetacdo secundaria; R = reflorestamento; P = pastagem;
AC = agricultura ciclica, (SEMA, 1995).

3.2.7 BACIAS HIDROGRAFICAS

A rede hidrogréfica, obtida pela digitalizagéo das cartas em escala 1:250.000 do
IBGE (Figura 2.7), foi utilizada como base para a delimitagcdo das macro e microbacias
hidrograficas (Figuras 3.3 e 3.4) e para o planejamento da coleta das amostras de
agua e de sedimentos ativos de drenagem do Levantamento Geoquimico
Multielementar de Baixa Densidade realizado pelo Sistema de Informacoes
Geoquimicas do Estado do Parani — SIGEP.

3.2.8 SUB-CELULAS GGRN - IGCP 360 UNESCO/IUGS

Para producao desse nivel tematico o Sistema de Informag¢des Geoquimicas do
Estado do Parana — SIGEP adotou os padrdes estabelecidos pelo Comité
Coordenador do Projeto IGCP — 360 UNESCO / IUGS (Darnley et al, 1995), que
tratam da divisdo das células denominadas Global Geochemical Reference Network -
GGRN para obtengdo dos Niveis Geoquimicos de Referéncia Global (Global
Geochemical Baselines) e elaboracédo da Carta Geoquimica do Mundo. No entanto, as
células de 1° 30’ de lado (aproximadamente 160 km, na latitude da area de estudo)
dimensionadas para uma escala global, foram consideradas muito amplas para
representar adequadamente os padrdes geoquimicos do territério paranaense. Desse
modo, cada célula GGRN, foi subdividida em quatro sub-células analiticas de 45’ de
lado (aproximadamente 80 km), perfazendo um total de 39 sub-células (SIGEP,
inédito) (Figura 3.5).

3.2.9 LIMITES POLITICOS MUNICIPAIS

O mapa da divisdo politica (limites municipais) vigente em 1996, época dos

trabalhos de campo para coleta das amostras, digitalizado pelo Setor de
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Geoprocessamento do Instituto Paranaense de Desenvolvimento Econdmico e Social
— IPARDES (Figura 2.9), foi utlizado para espacializagdo dos dados socio —

econdmicos e sanitarios.
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3.3 BASE DE DADOS TABULARES

3.3.1 GEOQUIMICA DE BACIAS HIDROGRAFICAS

Os dados analiticos que compdem essa base de dados foram cedidos pela
Minerais do Parana S.A., MINEROPAR, entidade gestora do Sistema de Informacgfes
Geoquimicas do Parana — SIGEP. A amostragem foi planejada pela equipe de
geoquimica da MINEROPAR, de modo a proporcionar uma completa cobertura do
Estado do Parand - com cerca de 200.000 km?. As equipes dos escritérios da
EMATER/PR ap6s treinamento e sob coordenacgdo da equipe da MINEROPAR, e de
posse dos materiais necessarios, realizaram os trabalhos de campo num periodo
aproximado de 45 dias. A coleta das amostras foi realizada em duas campanhas: a
primeira, executada pelos escritérios da EMATER/PR aconteceu entre
15/outubro/1995 e 15/dezembro/1995, produziu cerca de 90% das amostras; a
segunda, foi realizada por equipe da MINEROPAR entre 28/abril/1997 e 24/maio/1997
para complementacdo da amostragem. A &rea total amostrada foi de 165.646 km?,
correspondendo a 83% do territorio do Parana. A area das bacias amostradas variou
de 26,48 km? até 940,81 km? com média de 222,87 km? (Licht, inédito).

3.3.1.1 HIDROGEOQUIMICA

A base de dados de hidrogeoquimica foi constituida por meio de coleta e analise
quimica de amostras de agua de drenagens naturais superficiais. As amostras foram
obtidas com uma Unica coleta no local de maior fluxo da calha dos rios, onde a agua
esta sujeita a uma constante homogeneizagdo. As amostras foram acondicionadas
sem acidulacdo, em recipiente de polietileno de um litro com tampas de presséo e de
rosca. No laboratdrio, foram filtradas em milipore (abertura de 90 um) analisadas por
leitura direta em espectrometro de plasma induzido — ICP-ES e cromatégrafo ibnico
(Tabela 3.3 e Figura 3.11).
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TABELA 3.3 — RESUMO DOS RESULTADOS ANALITICOS OBTIDOS NAS 697 AMOSTRAS DE AGUA DA REDE
HIDROGRAFICA SUPERFICIAL DO ESTADO DO PARANA.

Método Limite de L H N
fon analitico detecgao (menor que o (interferéncia) (nédo N&o analisadas Valores
(mglL) LD) detectado) validos
AP* ICP-ES 0,02 79 - - - 155
0,25 463
Ba®* ICP-ES 0,05 429 - - - 268
Br Cl 0,02 217 1 69 - 410
ca® ICP-ES 0,20 1 - - - 696
CI Cl 0,02 9 - - - 688
F Cl 0,001 230 2 - - 457
0,02 8
Fe* ICP-ES 0,005 37 - - - 452
0,02 208
In** ICP-ES 0,02 11 38 - 46 79
0,05 442
0,10 81
K* ICP-ES 0,10 1 - - - 696
Li* ICP-ES 0,001 29 - - - 36
0,01 514
0,05 118
Mg?* ICP-ES 0,05 1 - - - 696
Mn?* ICP-ES 0,001 45 - - - 179
0,002 114
0,02 359
Na* ICP-ES 0,25 3 - - - 694
NO, (¢]] 0,02 444 3 153 - 97
NOs (¢]] 0,02 7 - 3 - 687
PO,* (¢]] 0,02 106 3 455 - 133
S0~ (¢]] 0,02 37 - 3 - 657
sr? ICP-ES 0,01 29 - - - 653
0,1 15
zn** ICP-ES 0,002 4 - - - 75
0,02 505
0,01 113
pH Milivoltimetro 697
Condutividade Milivoltimetro 697

elétrica

Fonte: Licht (inédito). Nota : Andlises realizadas em 1996, no Laboratério de Andlises Minerais - LAMIN / CPRM; leitura
direta em amostras de agua, apés filtragem em milipore. ICP-ES = espectrometria de plasma induzido; Cl =
cromatografia de fons.

No célculo dos estimadores estatisticos, as interferéncias analiticas e os teores
menores que o limite de dete¢do dos métodos analiticos ndo foram considerados.,
Entretanto, para a producdo dos mapas geoquimicos, as amostras com interferéncias
e teores menores que o limite de deteccdo, foram arbitrados valores equivalentes a
metade do limite de detecc¢do, o que significa atribuir 0,05 mg/L a uma amostra onde a
rotina analitica determinou < 0,1 mg/L. Com esse procedimento, foram eliminadas do
processo de elaboracdo dos mapas, apenas as estacdes sem amostras coletadas, ndo
analisadas ou com teores ndo detectados.

A época das analises, o Laboratorio LAMIN/CPRM estava buscando melhorar as
marchas analiticas de amostras de agua no equipamento de espectrometria de plasma
— ICP, recém instalado. Isso justifica a existéncia de dois ou trés limites de deteccao.

para alguns ions.
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As andlises foram realizadas no Laboratério de Analises Minerais — LAMIN /
CPRM, por meio de convénio firmado entre a Minerais do Parana S.A. - MINEROPAR

e a Companhia de Pesquisas de Recursos Minerais — CPRM.

3.3.1.2 GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS ATIVOS DE DRENAGEM

As amostras de sedimentos ativos de drenagem foram coletadas na calha dos
rios, onde o fluxo d'agua submete o material transportado a uma constante
homogeneizacdo. Foram obtidas nos mesmos pontos utilizados para coleta de agua,
pelas mesmas equipes e no mesmo periodo. Para aumentar a homogeneidade e
representatividade, as amostras foram compostas por no minimo cinco tomadas,
espacadas de alguns metros, totalizando dez litros de material. As amostras foram
secas a temperatura ambiente, desagregadas em almofariz de porcelana e pistilo de
borracha e peneiradas em malha 80 mesh (0,162 mm) de ndilon, tendo sido adotados
procedimentos para protecdo das amostras e para eliminar as possibilidades de
contaminacao.

Pelo padrdo estabelecido pelo Comité Coordenador do Projeto IGCP-360 -
Global Geochemical Baselines (Darnley et al, 1995), as amostras de sedimentos ativos
de drenagem devem ser representativas de células com 1° 30’ geogréficos de lado.
Buscando uma resolucdo espacial que representasse de forma mais acurada o0s
200.000 km? do territério paranaense, as células GGRN foram sub-divididas em sub-

células de 45’ de lado, totalizando 39 sub-células (Figura 3.5).

TABELA 3.4 - QUANTIDADE DE BACIAS UTILIZADAS PARA A COMPOSICAO DAS AMOSTRAS REPRESENTATIVAS DE CADA
SUB-CELULA GGRN.

Sub- Quantidade Sub- Quantidade Sub- Quantidade Sub- Quantidade
célula de bacias célula de bacias célula de bacias célula de bacias
312A 3 314C 29 322C 32 326 B 18
312B 12 314D 23 322D 22 327 A 22
312C 12 320B 7 323 A 20 3278 23
312D 17 320D 11 323B 11 327C 6
313A 18 321A 17 323C 22 327D 9
313B 21 321 B 15 323D 20 328 A 14
313 C 19 321C 18 324 A 6 328 B 22
313D 25 321D 23 324C 28 329A 22
314 A 17 322 A 24 324D 12 329B 3
314B 6 322B 26 326 A 17

As amostras de 100 g, representativas das 39 sub-células, resultaram da soma
de porcdes iguais das amostras das bacias contida na sub-célula (Figura 3.6). Assim,
por exemplo, para a sub-célula 312-B (Tabela 3.4), cada uma das 12 bacias contidas

contribuiu com 8,33 g de fragc&o peneirada (< 80 mesh).
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As 39 amostras compostas de sedimentos ativos de drenagem foram
submetidas a procedimentos de laboratorio (Desun, 1996; Daxing, 1996; Jufen, 1996;
Juncheng, 1996; Fanglun e Yichiang, 1996; Guohui, 1996; Xunzhen, 1996; Zipei e
Longmao, 1996), no Laboratério do Instituto de Exploracdo Geofisica e Geoquimica -
IGGE, localizado na cidade de Langfang, Republica Popular da China, laboratério de
referéncia do Projeto IGCP-360 — UNESCO-IUGS (Tabela 3.4 e Figura 3.12) sob
contrato com a Minerais do Parana S.A. — MINEROPAR. Os padrées analiticos
utilizados pelo laboratério contratado foram os constantes da série GSD 9-12 (MGMR,
1986). Os dados analiticos que compdem essa base de dados foram cedidos pela
Minerais do Parana S.A., entidade gestora do Sistema de Informacdes Geoquimicas
do Parana - SIGEP.

TABELA 3.5 — METODOLOGIA ANALITICA EMPREGADA NAS AMOSTRAS COMPOSTAS DE SEDIMENTOS ATIVOS DE
DRENAGEM REPRESENTATIVAS DAS SUB-CELULAS GGRN.

Elementos / compostos Digestéo / técnica analitica
Ba, Co, Cr, Mn, Nb, Ni, P, Pb, Sr, Th, Ti, V, Zn, SiO,, Al,O3, Pastilha de p6 prensado
Fe;03, MgO, Ca0, Na;0, K;0, Rb, Br, Ce, Ga, Cl Espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF)
Ag, Cd, Tl HF-HNO3-HCIO,
Forno de grafite, Espectrofotometria de absorcédo atdmica (GF-AAS)
Cs HF-HNO3;-H,SO,
Espectrometria de absorgdo atdmica de chama (FAAS)
Cu, Li HF-HNO3-HCIO,,
Espectrometria de absorgao atdmica de chama (FAAS)
U HF-HNO3-HCIO,
Colorimetria(COL)
| Fuséo (ZnO-Na,CO3)
Colorimetria (COL)
As, Sb, Bi Agua-Regia
Geracdo de hidretos, Espectrometria de fluorescéncia atdbmica (HG-AFS)
Hg Agua-Regia
Espectrometria de fluorescéncia atdmica de vapor frio (CV-AFS)
Se Fuséo (C-MgO-NaCOs)
Geragdo de hidretos, Espectrometria de fluorescéncia atdmica (HG-AFS)
Te HF-HNO3-HCIO,
Geragao de hidretos, Espectrometria de fluorescéncia atdmica (HG-AFS)
Ge HF-HNO;-H,S04-H3;PO,
Geragao de hidretos, Espectrometria de fluorescéncia atdmica (HG-AFS)
W, Mo Fuséo(Na,0,)
Polarografia de catélise de onda (CWPOL)
F Fuséo(Na,0,)
Eletrodo de ion especifico (SIE)
B, Be, Sn Espectrometria atdbmica de emissdo quantitativa de p6é (QA-AES)
N Volumetria com digestdo acida
(VOL)
S Volumetria ao fogo
(VOL)
CO;, C g Analisador de carbono em pé (CANA)
Au, Pt, Pd Agua-Régia
Espectrometria quantitativa de emissdo atomica (QA-AES)
La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, Sc Fuséo (Na,0,)

Espectrometria de plasma induzido (ICP-ES)

Nota : Andlises realizadas em 1997, no Laboratério do Instituto de Exploracdo Geofisica e Geoquimica - IGGE,
Langfang, Republica Popular da China.
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Para a obtencdo dos valores dos elementos, a partir dos teores reportados na
forma de oOxidos, foram empregadas as corre¢cdes de massa apresentadas a Tabela
3.6.

TABELA 3.6 — FATORES DE CONVERSAO DE MASSA PARA OS TEORES REPORTADOS NA FORMA DE OXIDOS.

Al = Al,O3 x 0,52913 Fe = Fe,0; x 0,69944 Mg = MgO x 0,60317 Si = SiO, x 0,46720

Ca = CaO x 0,71469 K =K,0 x 0,83013 Na = Na,O x 0,74191

Fonte: Rankama e Sahama (1954).

Os teores dos Elementos Terras Raras - ETR - foram utilizados sem
normalizacdo pelos condritos ou pelos folhelhos, jA que os valores foram obtidos em
amostras de sedimentos ativos de drenagem, tendo sofrido diluicbes e concentracdes
pela atuacdo dos processos intempéricos, incompativeis com os valores de referéncia
dos meteoritos ou de rochas sedimentares. Humphris (1984), ja salientou que o
comportamento dos ETR € bastante modificado sob atuacdo dos processos de
intemperismo que envolvem reac¢des quimicas sob baixas temperatura e pressao.
Com relacdo ao comportamento dos ETR no ambiente superficial poucos trabalhos
tem sido feitos, no entanto Balashov et al (1964, apud Humphris, 1984) afirmam que
os lantanideos dissolvidos sé@o transportados principalmente na forma de carbonatos e
talvez complexos orgéanicos. Segundo Hermann (1978, apud Humphris, 1984),
elevados teores de HCO3; em &guas naturais causardo uma elevada solubilidade dos
ETR pesados, relativamente aos ETR leves. O pH também desempenha um papel
predominante no comportamento dos ETR. O pH da agua da chuva associado ao CO,
atmosférico € de 5,7. Um decréscimo do pH favorecera a solucéo e o transporte dos
ETR, seja na forma complexada, seja na forma iénica.

Para algumas interpretacfes e visbes de conjunto, os dados analiticos dos ETR
foram agrupados utilizando-se os somatorios dos teores dos ETR leves (La ao Eu com
massas atdbmicas variando entre 138,905 e 141,96) e dos ETR pesados (Gd ao Lu
com massas atdmicas compreendidas entre 157,2 e 174,97):

Y ETR leves (céricas) = La+Ce+Pr+Nd+Sm+Eu

Y ETR pesadas (itricas) = Gd+Th+Dy+Ho+Er+Tm+Yb+Lu

3.3.2 PRODUCAO AGRICOLA

Os dados de producdo agricola foram obtidos junto ao Departamento de
Economia Rural, Divisdo de Estatisticas Basicas da Secretaria de Estado da
Agricultura e do Abastecimento do Parana. Foi selecionada a safra do periodo

1995/1996 para que houvesse concordancia entre os dados produzidos pelo
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levantamento geoquimico (coleta de amostras no final de 1995) e os efeitos da

agricultura.

3.3.3 DADOS CENSITARIOS — SOCIOECONOMICOS

Os dados populacionais por municipio - projecfes com base nos censos de 1980
e 1990 e da amostragem por domicilio de 1996 do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica — IBGE, foram obtidos junto ao Instituto Paranaense de Planejamento
Econdmico e Social — IPARDES.

3.3.4 MORTALIDADE HUMANA

Os dados relativos a mortalidade humana foram obtidos junto ao Departamento
de Sistemas de Informacdo em Saulde da Secretaria de Estado da Saude do Parana,
extraidos da base de dados do Ministério da Saude. Dessa base de dados foi
selecionada a causa de 6bito por cancer de figado (Neoplasma Maligno do Figado e
das Vias Biliares Intra-Hepaticas), com o Cdédigo Internacional de Doencgas (CID) 92
Revisdo para a sele¢cdo no periodo 1979 a 1995, e o CID 102 Revisdo para 0s anos
1996 e 1997. Os dados de 1979-95 foram corrigidos pelo Ministério da Saude com
exclusao dos 6bitos ocorridos fora do Parana. J& o periodo de 1996-1997 refere-se a
dados parciais da Secretaria de Saude do Parana, aguardando a mesma correcao do
Ministério da Saude. Foi considerada a média anual dos Obitos por municipio no
periodo de 1979 a 1997 relativamente a populacdo média anual do municipio no
periodo considerado, com padronizacao por 100.000 habitantes.

3.3.5 APLICACAO DE AGROTOXICOS

Com base nos dados histéricos de aplicacdo de agrotoxicos (herbicidas,
nematicidas, fungicidas e inseticidas) e nos dados de producdo agricola do periodo
1995/1996, foram identificadas qualitativamente as regides de aplicagdo mais intensiva
desses produtos. As informacgdes qualitativas foram obtidas junto ao Departamento de
Fiscalizacdo — DEFIS da Secretaria de Estado da Agricultura e do Abastecimento do
Parana — SEAB, com dados complementares do levantamento realizado por Medeiros
et al (1984).
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3.4 A IMPLEMENTACAO DO SIG

3.4.1 HOMOGENEIZACAO DA BASE DE DADOS

7

Um fato a ser considerado com relagdo aos dados compilados, € a sua
diversidade de origem, formato, dimensdo e representatividade espacial. Dados
obtidos por levantamentos geoquimicos em bacias hidrograficas, representam a
composi¢cdo quimica média das dguas e dos sedimentos de fundo, ja as células
regulares do Global Geochemical Reference Network - GGRN foram obtidas pela
mistura de amostras das micro-bacias nelas contidas, e os dados socioeconémicos e
sanitarios estdo relacionados a poligonos que representam municipios, setores
censitarios ou divisdes operacionais das Secretarias de Saude e da Agricultura.

No caso das amostras que representam bacias hidrogréficas, ha dois pontos a
considerar. O primeiro é que, por forca do padrdo da rede hidrogréfica natural, as
estacdes de amostragem concentram-se ao longo dos grande cursos d'agua, o que
constitui um fator complicador no tratamento dos dados (Figura 3.4). O segundo € que
conceitualmente, o teor determinado para uma variavel analitica huma amostra de
agua ou de sedimento de fundo de drenagem, ndo representa apenas 0 ponto
amostrado mas sim um poligono, composto por todos 0s pontos a montante e que
compbem a bacia de captacdo. Assim, do segundo enunciado acima, fica claro que a
disposicdo dos pontos de coleta de amostras pode ser alterada, respeitados os limites
da bacia hidrogréafica, sem prejuizo dos resultados finais. Desse modo, cada ponto de
coleta de amostras de agua e de sedimentos ativos de drenagem foi deslocado de sua
posicdo real para o baricentro (centro geografico) da bacia hidrografica
correspondente, produzindo uma distribuicdo espacial mais homogénea para os
pontos (Figura 3.7). Esse conceito foi aplicado generalizadamente, tanto aos dados
geoquimicos (poligonos representando bacias hidrograficas) quanto aos sécio,
econdmicos e sanitarios (poligonos representando municipios ou setores censitarios).

Além disso, em funcdo da diversidade de caracteristicas amostrais, houve a
necessidade de representar a base de dados em uma resolugédo espacial homogénea,
ou matriz de pontos (lattice) (Bonham-Carter, 1996) (Figura 3.8). Para isso, os
valores desconhecidos dos pontos da estrutura matricial foram calculados (estimados)
por meio de fungdes de interpolacdo a partir dos valores conhecidos nos pontos da
malha de amostragem original. Para que o processo de estimacdo seja efetivo, o

ajuste da superficie matematica aos pontos da malha original deve ser o melhor
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possivel (os residuos entre o valor real e o calculado devem ser minimos),
preservando os contrastes. Dentre as técnicas disponiveis, a krigagem e as fungfes
multiquadricas atendem a essas exigéncias.

E uma exigéncia para a aplicagdo da krigagem, que a variavel estudada possua
estacionaridade (Clark, 1979), isto é, que seja representada por uma populacdo
normal ou log-normal unimodal, ou melhor, que os dados representem um Unico
processo. No caso da presente pesquisa, os dados geoquimicos, sécioecondmicos e
sanitarios sdo todos compostos por mais de uma populacdo (cada qual representando
um ambiente geolbgico ou geoquimico ou uma realidade social especifica). Esse fato
acarreta a auséncia de estacionaridade dos dados, impedindo a utilizacdo da
krigagem.

Ja a interpolacdo de superficies por meio de equag¢des multiquadricas
proporciona um ajuste exato pois as fungdes passam exatamente sobre os pontos de
dados (Hardy, 1971 apud Yamamoto, 1996). Segundo Yamamoto (1996) “a hipGtese
basica da andlise multiquadrica € que qualquer (...) superficie arbitraria suave pode
ser aproximada (...) pela soma de uma grande variedade de superficies regulares
matematicamente definidas (...)". Devido a essas consideracbes, a técnica de
interpolacé@o por fungdes multiquadricas foi selecionada para a estimacao dos valores
das variaveis, nos pontos da estrutura matricial de pontos.

Além disso, considerando que na area de estudo, as variaveis geoquimicas,
sécio econbmicas e sanitarias representam uma grande quantidade de fendmenos -
naturais ou artificiais, com orientacbes espaciais variadas, foi adotado um raio de
busca circular ou busca is6tropa. Com isso, procurou-se ndo conferir qualquer
tendéncia espacial ao processo de interpolacéo, evitando assim mascarar qualquer
fendbmeno natural ou antropogénico, de dimenséo local ou regional.

O parametro de suavizacdo da funcdo multiquadrica foi obtido, caso a caso,
como o valor intermediario entre o espacamento médio e a metade do espacamento
médio das amostras originais conforme estabelecido por Carlson e Foley (1991, apud
Golden Software, 1997).

Ao final do processo de estimacao dos valores geoquimicos, s6cio — econémicos
e sanitarios, a base de dados foi reduzida a um suporte homogéneo e representada
como uma matriz de dados tridimensional, o que possibilitou a comparacédo entre as
variaveis (Figura 3.13).

Pormenores com relagdo as bases tedricas do método das equacdes
multiquadricas, e procedimentos para sua utilizacdo, pode ser obtidos em Yamamoto

(1996), onde se encontra também a bibliografia pertinente ao assunto.
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3.4.1.1 Resolugéo espacial da matriz de dados

O espacamento dos pontos da matriz regular contendo os dados estimados, foi
estabelecido arbitrariamente com base na éarea do poligono da menor bacia
hidrografica amostrada. Como a &area da menor bacia amostrada foi de 26,47 km?,
ficou estabelecido que o espacamento dos pontos deveria ser 0 mais proximo possivel
de 5.000 x 5.000 metros, cada qual representando uma area de 25 km? (Figuras 3.8,
3.9 e 3.10). Ao final do processo, e devido aos ajustes necessarios para compatibilizar
os limites geograficos da area de estudo com o espacamento entre 0s pontos, as

caracteristicas da matriz de pontos sdo as resumidas na Tabela 3.7.

TABELA 3.7 — PARAMETROS NUMERICOS EMPREGADOS NA INTERPOLAGCAO DOS DADOS PARA CONSTITUICAO DA
MATRIZ REGULAR DE PONTOS.

Limites do Parana - coordenadas UTM Interpolacéo e estimagao Matriz de pontos
E W S N Algoritmo Anisotropia  Leste Norte Leste Norte Total Contidos
(m) (m) (m) (m) m (m no
Parana
136.000 800.000 7.040.000 7.512.000 Funcdes Isotrépica  4.955,22 5.021,28 135 95  12.825 7.874

multiquadraticas

O raio de busca foi estabelecido a partir da exploracdo da estrutura variografica
dos logaritmos de algumas variaveis analiticas. Clark (1979) recomenda a adoc¢éo de
2/3 da medida obtida para o alcance do semi-variograma para o raio de busca a ser
empregado no processo de interpolacéao e estimagao de valores por krigagem.

No caso da hidrogeoquimica, exemplificada com o Ba*, F, NOs, CI' e Br
(Figura 3.14), os alcances sao sempre maiores que 120 quildmetros. Segundo a regra
estabelecida por Clark (1979), o raio de busca ndo deve exceder 80 km. Assim, a
adocdo de um raio de busca de 35 km fica justificada e encontra suporte nos
variogramas omnidirecionais

Para os dados geoquimicos obtidos nas sub-células GGRN, exemplificado com
Mo, Se e W (Figura 3.15), os alcances estdo situados proximo dos 300 quildmetros.
Desse modo, comparado com a regra de Clark (1979), o raio de busca adotado de 150

quildmetros é conservador e adequado.

3.4.1.2 Converséao de dados vetoriais (poligonos) para a matriz raster

A necessidade de constituir uma estrutura de dados em matriz de pontos, exigiu
que algumas estruturas de dados vetoriais fossem convertidas para matriciais (lattice).
Entidades espaciais expressas no modelo vetorial como poligonos representando
unidades geoldgicas, pedoldgicas ou do uso do solo, foram reestruturados na forma de

grupos de pontos contidos no poligono considerado. Essa transformacéo foi efetuada
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com emprego da funcado juncdo espacial (spatial join) do sistema ArcView 3.1, como

apresentado na Figura 3.16.

3.4.1.3 Selecao espacial por proximidade

Para a avaliacdo do comportamento das varidveis analiticas com relagdo ao
arcabouco estrutural da &rea de estudo (Zalan et al, 1987) e das anomalias
magnéticas do Norte Pioneiro (Ferreira et al, 1996), foi utilizada a funcéo selecéo por
tema (select by theme) do sistema ArcView para estabelecimento de uma zona de
abrangéncia ou buffer. Usando como referéncia o nivel tematico dos lineamentos do
arcabouco estrutural ou dos contornos das anomalias de magnetismo residual, foram
selecionados os pontos da matriz regular, contidos a uma distancia determinada a

partir dos lineamentos ou contornos.
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3.5. ANALISES ESTATISTICAS

3.5.1 ESTIMADORES ESTATISTICOS

Na andlise dos dados obtidos, principalmente nas compara¢cdes com indices
estabelecidos na literatura, como o Clarke, que mede a abundancia média dos
elementos nos materiais crustais, foram adotados os estimadores estatisticos média
aritmética e desvio padrdo (Davis, 1973; Coppens, 1977). Em virtude desses
estimadores serem muito influenciados pela presenca de valores aberrantes (outliers),
foram adotadas as medidas de posicao mediana, quartis e percentis, menos sensiveis
a essas infuéncias, visando identificar as rela¢des entre as variaveis geoquimicas, ou

entre essas e as variaveis socio econdémicas ou epidemioldgicas.

3.5.2 ESTATISTICA MULTIVARIADA

“A Andlise Estatistica Multivariada é aquela que se ocupa de conjuntos de dados
oriundos de diversas medidas obtidas sobre uma mesma amostra, e leva em conta, na
busca de seus resultados, ndo somente as caracteristicas individuais de cada uma das
medidas obtidas sobre uma dada amostra, mas também as relacbes porventura
existentes entre as diversas variaveis utilizadas na investigacdo. Pressupde, pois, a
existéncia de diversas observacdes e, nelas, diversas variaveis.” (Andriotti, 1997).

Quando séo buscadas associacdes de elementos de modo a caracterizar o
ambiente geoquimico, Andriotti (1997) recomenda o uso da andlise fatorial, j& que
essa técnica é orientada para a correlacdo entre as variaveis. Melhor explicando, a
analise fatorial trabalha com a comunalidade das varidaveis envolvidas, o que vale dizer
€ a variancia que elas partilham em comum. Assim, excetua-se a variancia de

mensuracao e a variancia especifica de cada variavel (Menezes et al, 1978).

3.5.2.1 Andlise fatorial

A analise fatorial tem como objetivo principal a redu¢do das dimensdes de uma
matriz que contenha todos os dados analiticos, obtidos em todas as amostras,
investigando suas estruturas de relacionamento. Para isso, a técnica reduz a
quantidade de variaveis originais a um ndmero muito menor de fatores (que
expressam combinacgdes lineares das variaveis), que resumem as caracteristicas de

variancia do grupo amostral original (Menezes et al, 1978).

97



A analise fatorial exige um grupo homogéneo de dados, assim, a presenca de
outliers € um problema que deve ser considerado com muito cuidado, pois eles podem
mascarar os resultados e prejudicar as interpretacdes. Uma observagéo cuidadosa da
distribuicdo de frequiéncia dos grupos amostrais com eliminacao de outliers, por meio
de filtragens ou transformacbes, é o primeiro passo para uma analise fatorial
consistente e bem executada (Lindgvist et al, 1987). Menezes et al (1978),
recomendam a padronizacdo das variaveis que serdo submetidas a analise fatorial por
meio da unidade padrdo reduzida (Z). Entretanto, quando a analise fatorial é
realizada sobre a matriz de correlacdo, procedimento adotado na presente tese, essa
necessidade fica atendida, visto que os coeficientes de correlacdo séo valores
adimensionais e padronizados.

Na execucdo de uma andlise fatorial, os pontos representativos das m
observacdes - as amostras - sdo colocados num sistema complexo de n eixos (espaco
de n dimensdes ou hiperespaco), sendo n a quantidade de varidveis. Resulta que a
nuvem de m pontos define um hiper-elipséide, cujos eixos sdo colocados
ortogonalmente entre si, por meio de uma rotacdo da matriz de dados, aplicada para
maximizar as variancias (rotacdo Varimax). Cada eixo desse hiper-elipséide ou fator,
resume ou explica uma parte da variancia comum ao grupo de dados (comunalidade),
e é expresso sob a forma de uma equacdo matematica, onde cada termo é a
proporcdo com que cada variavel contribui para o fator (carga ou loading). Para efeitos
de interpretacéo, os fatores sdo ordenados numa série decrescente, de acordo com a
proporcdo (expressa em porcentagem) da variancia total que cada um explica. De
posse desse modelo, para cada ponto € calculado um escore fatorial, que resume a
informacao do fator correspondente no ponto dado.

Entretanto, apesar de uma significativa redugdo das dimensdes da matriz de
dados, ao final do processo permanecem algumas novas variaveis - os fatores - que
mesmo resumindo as informacdes e a variancia dos dados, ainda podem dificultar a
tarefa de compartimentacdo. Para equacionar esse impasse, mas buscando uma
solucdo simples, no sentido de hierarquizar os 371 municipios paranaenses com 67
variaveis socio-econdmicas, Ignacio (1998) construiu um Unico indice a partir de uma
ponderacdo dos escores fatoriais, resumindo a informag¢do multivariada num unico
valor em cada ponto de coleta de dados. Esse indice, escore fatorial final, que
permitiu agregar os municipios em grupos homogéneos com critérios sécioeconémico,
€ obtido da seguinte maneira :

a) execucdo de andlise fatorial com todas as variaveis, sendo eliminadas
aquelas cuja comunalidade (proporcdo da variancia total de cada variavel que é

explicada pelo conjunto de fatores comuns) seja menor que 0,60 (valor arbitrario);
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b) execucdo de nova analise fatorial, apenas com as variaveis selecionadas no
passo (a);

c¢) calculo dos escores fatoriais para cada ponto da malha regular, através da
matriz dos fatores;

d) célculo do escore fatorial final para cada ponto da malha regular, obtido da
ponderacdo dos escores fatoriais pela propor¢éo da variancia explicada um a um.

A compartimentacdo do territorio investigado foi estabelecida com o escore
fatorial final, dividido em quatro faixas de valores, delimitadas pelo 1° quartil, mediana
e 3° quartil. A interpretacédo foi feita com auxilio dos escores fatoriais, dos mapas
geoquimicos das variaveis individuais, com o mapa geoldgico e o de uso e ocupacédo

do solo.

3.5.3 ESCALAS NUMERICAS-CROMATICAS PARA CARTOGRAFIA DAS
VARIAVEIS

Para diferenciar e salientar as areas com valores altos nos mapas geoquimicos,
sécioecondmicos e sanitarios, foram selecionados os percentis 5, 15, 25, 40, 50, 65,
75, 85, 90, 91, 93, 95, 97, 98 e os valores minimo e maximo do conjunto de células. O
emprego de escalas de valores com base nos percentis, foi adotado e recomendado
por Weaver et al (1983), Bglviken et al (1986), Bjorklund e Gustavsson (1987) e BGS
(1991). A vantagem da utilizagdo desse procedimento € que a escala de valores nao
sofre a influéncia de valores excepcionalmente elevados, porventura existentes no
grupo amostral, ja que conceitualmente os percentis sdo calculados e comportam-se
de forma semelhante & mediana. Para salientar as areas anémalas negativas e
positivas, foi adotada uma escala cromatica variando desde cores frias (cinza, preto e
azul escuro) até cores quentes (amarelo, laranja e vermelho), correspondendo a
variacdo dos valores baixos até altos, respectivamente. Para automatizar o processo
de elaboracdo da escala para todas as variaveis analiticas, bem como para os dados

sécio econdmicos e sanitarios, foi desenvolvido um aplicativo em linguagem Clipper V.

3.6 METODOLOGIA PARA O PROCESSAMENTO DOS DADOS

A sequéncia da metodologia adotada para a integracdo dos dados de diversos
formatos e origens, e para o tratamento numeérico, estatistico e grafico desses dados

esta resumida na Tabela 3.8.
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TABELA 3.8 — RESUMO DA METODOLOGIA ADOTADA PARA O PROCESSAMENTO DOS DADOS.

Procedimento

Tipo de arquivo

Ambiente computacional

1. Aquisicdo de niveis tematicos: contorno do estado, hidrografia, centros

Vetoriais (pontos, linhas

MaxiCAD, AutoCAD,

urbanos, estrutura viaria. e poligonos) ARC/INFO e ArcView 3.1

2. Digitalizagdo do contorno das bacias hidrograficas e estagBes de Vetorial (pontos e MaxiCAD, AutoCAD,

amostragem. poligonos) ARC/INFO e ArcView 3.1

3. Agregacdo dos dados analiticos a tabela de atributos do shapefile das Shapefile (tabela de ArcView 3.1

bacias hidrogréficas. atributos)

4. Selecdo das variaveis analiticas a serem utilizadas. Shapefile (tabela de ArcView 3.1
atributos)

5. Conversdo dos dados alfanuméricos para numéricos. Shapefile (tabela de ArcView 3.1
atributos)

6. Célculo das coordenadas dos baricentros das bacias hidrogréficas, das Shapefile e macro ArcView 3.1

células GGRN e dos municipios. Avenue

7. Exportagdo de arquivos para elaboragdo de semi-variogramas ASCII ArcView 3.1

experimentais.

8. Elaboracéo de semi-variogramas experimentais, omnidirecionais. .PCF GEOEAS

9. Exportagédo de arquivos para tratamento estatistico (grafico e numérico). ASCII ArcView 3.1

10. Elaboracdo das tabelas resumo dos estimadores estatisticos e .STA STATISTICA

histogramas.

11. Elaboragdo de histogramas de distribuicdo das variaveis fisico- .DBF e .DAT Aplicativo CLIPPER,

quimicas. Harward Graphics

12. Elaboragéo e interpretacdo dos graficos de probabilidade. .DAT ProbPlot

13. Formatacao de arquivos para o processo de interpolacéo e estimagéo. ASCII ArcView 3.1

14. Aplicacdo do processo de interpolacdo e estimacdo das variaveis em .GRD SURFER

matriz raster por equag8es multiquadricas

15. Aplicacgao de filtro geografico para eliminacdo das células localizadas .GRD e .DXF SURFER

fora da area de trabalho.

16. Calculo dos percentis dos arquivos matriciais para elaboracédo da escala .DBF Aplicativo CLIPPER

de valores / cores.

17. Importacdo dos arquivos matriciais com os valores estimados. .DBF ArcView 3.1

18. Constituicdo de uma Unica base de dados numéricos pela agregagao Shapefile ArcView 3.1

das variaveis estimadas, com emprego da funcgéo spatial join.

19. Conversdo dos arquivos vetoriais de geologia, pedologia, uso do solo,
arcabouco estrutural e anomalias geofisicas para uma estrutura matricial
compativel com a base de dados numéricos.

Vetoriais (pontos, linhas
e poligonos)

MaxiCAD, AutoCAD,
ARC/INFO e ArcView 3.1

20. Categorizacdo dos pontos da matriz regular (lattice), segundo as
unidades geologicas, pedoldgicas, de uso do solo, e dire¢des estruturais,
com uso das funcdes spatial join e sele¢éo por tema.

Shapefile

ArcView 3.1

21. Célculo dos estimadores estatisticos das variaveis numéricas e
identificacdo das assinaturas geoquimicas das provincias geol6gicos-
geomorfolégicas, do arcabougo estrutural e das anomalias de magnetismo
residual.

.STA e WKS

STATISTICA e Excel

22. Delimitacao dos compartimentos geoquimicos da area de trabalho, com
aplicacdo de andlise de componentes principais sobre os pontos do lattice.

.DBF

SAS

23. Cartografia e interpretacdo dos compartimentos geoquimicos, com o0s
escores fatoriais, escore fatorial final e mapas geoquimicos individuais.

Shapefile

ArcView

100



CAPITULO 4

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados obtidos serdo apresentados partindo da situagdo global para a
particular, buscando discriminar, sob a otica geoquimica, ndo sé as caracteristicas
originais dos ambientes e feicBes naturais, como também os efeitos da acdo antropica.

Numa primeira abordagem, as variaveis analiticas ser8o caracterizadas
numericamente por meio de seus estimadores estatisticos, e graficamente com
histogramas e graficos de probabilidade mostrando a distribuicdo dos dados.

A abundancia média das variaveis analiticas no territério investigado sera
comparada com o indice Clarke, identificando as abundantes, as carentes e as de
abundancia normal na area estudada, com relacdo a média das rochas da crosta
terrestre.

Com base em técnicas de analise espacial em ambiente SIG e de estatistica
univariada, algumas feicdes conhecidas e identificadas no mapa de provincias
geoldgico-geomorfologicas, de estruturas lineares do arcabougo estrutural, de
anomalias de magnetismo residual e de densidade populacional, terdo suas
assinaturas geoquimicas caracterizadas.

Com os resultados obtidos pela aplicacdo da técnica estatistica multivariada de
andlise fatorial, é proposta uma compartimentacdo geoquimica do territorio
paranaense. A delimitacdo desses compartimentos - provincias geoquimicas ou
anomalias geoquimicas regionais - estatisticamente homogéneos, ndo considerou a
priori qualquer divisdo existente nos mapas geologicos, pedolégicos ou de uso do solo.
Ja o diagndstico e a interpretacdo desses compartimentos sao feitos com base nédo s6
no conhecimento geoldégico mas também com o apoio de outros dados que
possibilitam identificar o impacto antropico (urbano, agricola ou industrial).

Relacionamentos importantes e até inequivocos, entre os dados geoquimicos e
feicBes naturais e antrépicas, e até mesmo algumas relacées de causa-efeito entre a
geoquimica e a saude humana, surgiram no decorrer da pesquisa. Alguns deles ja
foram comprovados e estdo sendo estudados, e outros estdo a espera de
investigacbes de maior detalhe. Por outro lado, resultados expressos nos mapas de
distribuicdo das varidveis analiticas isoladas, como por exemplo a estrutura

geoquimica de dimensdes regionais evidenciada no mapa de distribuicdo do mercurio
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em sedimentos ativos de drenagem (Figura 4.51), ndo encontram explicacdo ou
justificativa no conhecimento disponivel. Isso se deve ndo sé a escassez de trabalhos
geoldégicos de detalhe na regido coberta pelas rochas vulcanicas da Bacia do Parana,
como também a atividade agricola intensa e implantada ha cerca de 50 anos,
acompanhada pela aplicacdo de fertilizantes, corretivos, inseticidas, fungicidas e
herbicidas, ricos em elementos-traco estranhos ao ambiente natural, aos quais podem
ser imputados o surgimento de algumas anomalias mono e multi-elementares.

Considerados sob o interesse da exploracdo mineral, os elementos indicadores
ou farejadores de depdsitos minerais poderéo ser identificados ndo s6 de acordo com
modelos exploratdrios conhecidos e comprovados na regido, mas também com alguns
nao considerados. “A finalidade basica de um mapa previsional é a de limitar, sobre
um determinado territério, areas favoraveis a presenca de um elemento — ou um
conjunto de elementos de interesse econdmico, ou seja limitar areas sobre as quais €
aconselhado o desenvolvimento posterior da prospecgao mineral ” (Ribeiro, 1978). No
entendimento do autor, é perfeitamente vidvel adequar o conceito acima, ampliando-
lhe a abrangéncia, de forma a interpretar mapas geoquimicos com propadsitos diversos
e mais abrangentes que a exploracdo mineral, com o seguinte enunciado: um mapa
geoquimico é capaz de indicar e caracterizar as relagbes (geogréaficas e numéricas)
entre variaveis (geoquimicas, geoldgicas, sociais, econdmicas e sanitarias), servindo
como documento béasico para a realizacdo de investigagcbes que busquem
comprovacoes e o detalhamento dessas relactes.

Sob o ponto de vista da cartografia geoldgica, a presenca ou associacao de
alguns elementos pode ser de grande valia na compartimentacéo de regides que, pela
auséncia de afloramentos, densa cobertura vegetal ou manto de intemperismo, sao
equivocadamente consideradas como homogéneas.

Regides com abundancia ou caréncia de macro ou micronutrientes podem ser
identificadas para que a atividade agricola promova o aproveitamento de vocacbes
naturais, ou para a prescrigdo de corretivos ou fertilizantes com formulacéo adequada.

Observados sob a perspectiva da saude humana e dos animais, a presenca de
elementos potencialmente toxicos pode delimitar regifes de risco para a realizagéo de
investigacdes epidemioldgicas que identifiquem os efeitos e deem o embasamento a
proposicao de medidas para minimiza-los.

Sob a 6tica do monitoramento e fiscalizacdo ambiental, algumas regibes podem
ser delimitadas em virtude de sua fragilidade geoquimica, ja que os ecossistemas de
regibes com baixos teores sao mais sensiveis a impactos do que aquelas com teores

naturalmente elevados.
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4.1 COMPORTAMENTO E DISTRIBUICAO DAS VARIAVEIS FISICO-
QUIMICAS ANALISADAS

A avaliacdo estatistica das varidveis geoquimicas com mais de 30 valores
validos (entendendo-se como validos, os valores maiores que o limite inferior de
deteccdo analitica), foi feita com base nos estimadores de tendéncia central média
aritmética e mediana, nos estimadores de dispersao variancia e desvio padrdo, nas
medidas de posi¢ao percentis e nos teores maximo e minimo (Tabelas 4.1 e 4.2).

Essa avaliacdo foi realizada apenas para definicdo de uma referéncia, pela
impossibilidade de considerar de maneira uniforme, massas de dados geoquimicos tao
heterogéneas, jA que representam ambientes geolégicos diversos, mesclados a
influéncias antrépicas das mais variadas origens. A estatistica univariada possibilita
calcular estimadores da série de dados, baseados no pressuposto fundamental da
unimodalidade, caracteristica essa praticamente ausente nos dados geoquimicos da

presente tese.

TABELA 4.1 - ESTIMADORES ESTATISTICOS DAS VARIAVEIS ANALISADAS NAS AMOSTRAS DE AGUA DA REDE
HIDROGRAFICA DO ESTADO DO PARANA.

Variavel N Minimo 1° Quartil Mediana Média 3° Quartil Méximo Variancia Desvio
fisico-quimica Padréo
A" (mglL) 155 0,02 0,0400 0,1200 0,3424 0,4100 3,86 0,3592 0,5993
Ba** (mg/L) 268 0,007 0,0150 0,0245 0,0508 0,0800 0,27 0,0022 0,0473
Br’ (mg/L) 410 0,02 0,0200 0,0300 0,0687 0,0400 8,50 0,2615 0,5114
ca® (mg/L) 696 0,41 2,3150 3,8250 6,0373 7,2100 48,61 39,963 6,3217
CI' (mg/L) 688 0,008 0,4500 0,8100 7,8203 1,5000 2530,0 14091,06 118,706
F" (mg/L) 457 0,001 0,0300 0,0460 0,2937 0,0880 0,98 21,857 4,6752
Fe’* (mg/L) 452 0,01 0,0400 0,0900 0,1568 0,2000 2,35 0,0464 0,2154
K" (mg/L) 696 0,11 0,6000 0,8900 1,3335 1,3300 102,6 18,682 4,3223
Mg®* (mg/L) 696 0,18 1,2100 1,8400 3,0347 3,2950 159,3 59,7809 7,7318
Mn®* (mg/L) 179 0,001 0,0200 0,0300 0,0706 0,0600 1,44 0,0308 0,1756
Na’ (mg/L) 694 0,29 1,0100 1,6800 5,6950 2,8300 1244,0 3396,265 58,278
NO, (mg/L) 97 0,02 0,0200 0,0300 0,0345 0,0400 0,23 0,00060 0,0245
NO;™ (mg/L) 687 0,02 0,5900 1,3100 2,0536 2,5000 32,40 6,0375 2,4571
PO,* (mg/L) 133 0,02 0,0200 0,0300 0,0759 0,0700 0,83 0,0146 0,1209
S0,> (mg/L) 657 0,02 0,1600 0,3700 2,0563 0,7400 330,0 321,868 17,941
Sr** (mglL) 653 0,006 0,020 0,030 0,0423 0,050 0,70 0,00269 0,0519
pH 697 3,30 6,30 6,70 6,59 6,90 7,70 0,1692 0,4113
Condutividade (uS) 697 7,40 30,800 45,100 83,464 79,80 7540,0 126529,8 355,710

Nota : Consideradas apenas as amostras com teores maiores que o limite de deteg¢do analitico. Andlises realizadas no
Laboratério LAMIN / CPRM.

Todas as variaveis analiticas determinadas nas aguas superficiais, exceto o pH,
mostram forte assimetria positiva, comportando-se como log-normais. Esse
comportamento assimétrico, expresso pelo grande afastamento entre a mediana e a
média aritmética, aquela sempre maior que esta, é provocado pela abundancia de
baixos teores e escassez dos elevados. Esse fato, comum em dados geoquimicos

(Lepeltier, 1969; Koch e Link, 1971; Sinclair, 1976), é também responsavel pela
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presenca constante de uma moda, significativamente elevada, no primeiro intervalo de
classe da maioria dos histogramas.

Os histogramas (Figura 4.1) apresentam, na maioria dos casos, uma sutil
bimodalidade, que reflete ndo s6 a heterogeneidade na composi¢cdo quimica do
material amostrado, como sugere também a existéncia de locais com ocorréncia de
concentracdes anormais desses elementos. Essa caracteristica de bimodalidade é
bem exemplificada pelo histograma do Ba?*.

Os gréaficos de probabilidade, interpretados segundo a técnica de Sinclair (1976)
tornam mais evidente essa caracteristica de bi e polimodalidade dos dados, como bem
mostram os graficos do AI** | F e K* — bimodais- (Figura 4.2 a, b, c), e Ba*, CI' e Mg*
— polimodais (Figura 4.2 d, e, f).

O comportamento das varidveis analiticas determinadas nas 39 amostras de
sedimentos ativos de drenagem representando as sub-células GGRN, é bastante

heterogéneo, refletindo a complexidade do quadro geoldgico do territorio investigado.

TABELA 4.2 - ESTIMADORES ESTATISTICOS DAS VARIAVEIS ANALISADAS NAS 39 AMOSTRAS COMPOSTAS DE
SEDIMENTOS ATIVOS DE DRENAGEM (SUB-CELULAS GGRN).

Variavel Unidade  Minimo 1° Mediana Média 3° Quartil Maximo Variancia Desvio
Quartil Padréo
Ag (ppb) 31,00 53,00 62,00 62,487 70,00 94,00 219,362 14,811
Al,O3 (%) 0,94 6,98 12,29 10,893 14,43 20,35 26,577 5,155
As (ppm) 1,00 1,13 1,91 2,019 2,60 4,65 0,842 0,9173
Au (ppb) 0,00 1,44 2,26 2,992 3,90 14,56 8,027 2,833
B (ppm) 3,30 8,70 23,40 31,733 43,20 206,60 1358,016 36,851
Ba (ppm) 94,00 169,00 264,00 311,153 320,00 1064,00 50744,555 225,265
Be (ppm) 0,98 1,27 1,69 1,812 2,25 3,40 0,369 0,607
Bi (ppm) 0,05 0,10 0,14 0,137 0,16 0,31 0,003 0,058
Br (ppm) 1,00 2,90 6,10 6,287 9,40 16,50 16,748 4,092
CaO (%) 0,14 0,34 0,68 0,689 0,96 1,47 0,160 0,400
Cd (ppb) 10,00 41,00 69,00 74,846 104,00 300,00 2600,870 50,998
Ce (ppm) 6,70 29,30 48,80 67,136 82,40 373,70 4256,929 65,245
Cl (ppm) 5,00 21,00 42,00 44,538 49,00 391,00 3550,887 59,589
Co (ppm) 1,70 11,60 43,00 63,754 118,70 172,20 3403,751 58,341
Cr (ppm) 14,00 39,00 78,00 92,641 134,00 213,00 3946,447 62,820
Cs (ppm) 1,00 2,50 4,10 4,767 7,30 10,40 7,691 2,773
Cu (ppm) 5,30 18,30 110,70 163,785 303,40 491,40 26050,273 161,401
Dy (ppm) 0,67 3,82 5,15 5,167 5,82 19,70 9,508 3,083
Er (ppm) 0,62 2,40 3,07 3,176 3,48 12,90 3,602 1,897
Eu (ppm) 0,10 0,92 1,33 1,311 1,79 3,10 0,441 0,664
F (ppm) 100,00 134,00 174,00 185,128 220,00 322,00 3392,536 58,245
Fe,03 (%) 0,83 5,14 11,54 12,047 19,76 24,61 63,925 7,995
Ga (ppm) 3,50 10,20 18,60 19,338 29,20 38,40 112,303 10,597
Gd (ppm) 0,45 4,08 5,55 5,595 6,66 19,00 10,386 3,223
Ge (ppm) 0,70 0,83 0,87 0,923 0,96 1,46 0,028 0,168
Hg (ppb) 4,10 23,90 35,60 33,338 40,80 56,50 186,485 13,656
Ho (ppm) 0,18 0,83 1,09 1,109 1,23 4,38 0,435 0,659
| (ppm) 0,40 1,60 3,00 3,385 5,30 8,40 4,699 2,167
K20 (%) 0,12 0,28 0,40 0,695 0,90 3,98 0,539 0,734
La (ppm) 1,90 23,70 29,30 35,577 37,70 139,00 728,372 26,988
Li (ppm) 3,60 12,70 14,90 18,269 21,70 53,00 114,345 10,693
Lu (ppm) 0,16 0,42 0,47 0,531 0,55 2,09 0,092 0,304
MgO (%) 0,04 0,35 0,56 0,522 0,66 1,22 ,069 0,263
Mn (ppm) 161,00 578,00 1883,00 1761,846 2665,00 4755,00 1323584,976 1150,471
(continua)
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(continuagéo)

Variavel Unidade  Minimo 1° Mediana Média 3° Quartil Maximo Variancia Desvio
Quartil Padrao
Mo (ppm) 0,30 0,60 0,86 0,890 1,14 1,61 0,120 0,346
Na,O (%) 0,04 0,10 0,15 0,201 0,24 0,70 0,026 0,161
Nb (ppm) 4,70 18,40 42,50 39,620 53,50 82,20 462,147 21,497
Nd (ppm) 2,20 21,80 27,90 30,731 34,30 110,00 382,772 19,564
Ni (ppm) 4,40 13,30 31,20 39,931 59,40 108,10 942,597 30,702
P (ppm) 57,00 367,00 807,00 799,154 1210,00 1664,00 230284,081 479,879
Pb (ppm) 4,60 14,30 20,80 20,682 28,20 52,00 104,860 10,240
Pd (ppb) 0,00 0,23 1,12 2,593 5,19 11,73 8,523 2,919
Pr (ppm) 0,74 5,72 7,14 8,026 8,66 28,90 26,106 5,109
Pt (ppb) 0,00 0,62 1,12 3,297 5,38 14,01 15,706 3,963
Rb (ppm) 4,10 14,10 24,10 29,695 41,10 148,40 625,157 25,003
S (ppm) 0,01 0,01 0,02 0,023 0,03 0,05 0,0001 0,011
Sb (ppm) 0,12 0,23 0,35 0,329 0,41 0,60 0,013 0,116
Sc (ppm) 1,10 8,30 20,50 22,915 37,80 48,30 251,340 15,854
Se (ppm) 0,04 0,13 0,28 0,260 0,37 0,49 0,020 0,143
SiO, (%) 30,89 41,19 57,36 59,945 79,63 90,86 431,891 20,782
Sm (ppm) 0,39 4,22 5,62 5,927 6,76 20,40 12,694 3,563
Sn (ppm) 0,59 2,06 2,56 2,820 3,16 7,63 2,244 1,498
Sr (ppm) 11,00 31,00 45,00 54,589 64,00 200,00 1679,248 40,978
Th (ppm) 0,14 0,73 0,92 0,946 1,07 3,35 0,280 0,529
Te (ppm) 10,00 16,00 24,00 27,077 35,00 69,00 181,862 13,485
Th (ppm) 0,00 7,70 10,20 13,231 12,50 74,40 169,664 13,025
Ti (ppm) 0,22 1,31 2,74 2,827 4,26 6,17 2,814 1,677
Tl (ppm) 0,04 0,13 0,22 0,288 0,37 1,12 0,049 0,221
Tm (ppm) 0,13 0,39 0,47 0,514 0,53 2,09 0,093 0,305
U (ppm) 0,50 0,80 1,30 1,797 2,00 10,00 2,956 1,719
\ (ppm) 33,00 120,00 491,00 576,538 1004,00 1509,00 233063,045 482,766
w (ppm) 0,32 0,42 0,70 0,807436 0,98 2,60 0,242 0,492
Y (ppm) 4,60 20,80 25,70 26,513 29,10 116,00 293,282 17,125
Yb (ppm) 0,88 2,59 3,08 3,297 3,45 13,40 3,715 1,927
Zn (ppm) 4,10 38,20 121,80 128,151 192,20 280,70 8316,486 91,195
Zr (ppm) 280,00 444,00 662,00 948,667 1002,00 4175,00 777354,281 881,677

Nota : Analises executadas no Laboratério do IGGE, R.P. China.

Os histogramas mostram que nenhuma das variaveis analisadas € unimodal.
Algumas caracterizam um comportamento claramente log-normal, com forte assimetria
e uma clara moda concentrada nos trés primeiros intervalos de classe, como é o caso
do KO (Figura 4.4.1), Pt (Figura 4.5.h), Th (Figura 4.6.b) e Zr (Figura 4.6.m).

Todas apresentam, no minimo, duas modas como o Rb (Figura 4.5.i), Tm (Figura
4.6.e), Y (Figura 4.6.i)) e Yb (Figura 4.6.)) ou sdo polimodais, como é o caso do Eu
(Figura 4.4.b), Ni (Figura 4.5.c), Pd (Figura 4.5.f), Sm (Figura 4.5.p) e Tb (Figura 4.5.s)
ou entdo como o Ga (Figura 4.4.e), Mo (Figura 4.4.r), P (Figura 4.5.d) e Ti (Figura
4.6.c) mostram uma distribuicAo pouco clara pela presenca de diversas modas
dispersas no histograma.

Entretanto, os graficos de probabilidade enfatizam a complexidade do sinal
geoquimico, provocada pela diversidade de ambientes naturais, principalmente os
geoldgicos. Essa resultante geoquimica provoca a polimodalidade em praticamente
todas as variaveis analiticas, como exemplificado pelo Rb (Figura 4.7.a), Tm (Figura
4.7.b), Yb (Figura 4.7.c), Sm (Figura 4.7.d), Ni (Figura 4.7.e), Eu (Figura 4.7.f), P
(Figura 4.7.9), Ti (Figura 4.7.h) e Ga (Figura 4.7.i).
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4.2 MAPAS DE DISTRIBUICAO DAS VARIAVEIS FiSICO-QUIMICAS
ANALISADAS

A distribuicdo geografica das variaveis analisadas nas aguas e nos sedimentos
ativos das bacias hidrogréaficas, apos a aplicacdo dos algoritmos de regularizacdo de
malha e estimacdo dos teores, foi expressa na forma de mapas geoquimicos. Os
mapas geoquimicos dos ions, elementos e outras variaveis analisadas na rede
hidrografica do territorio investigado, estdo apresentados nas Figuras 4.8 a 4.25 para a
agua e nas Figuras 4.26 a 4.91 para os sedimentos ativos de drenagem (sub-células
GGRN).

Sdo claramente identificaveis alguns relacionamentos entre o padrdo de
distribuicdo geografica de variaveis analiticas isoladas com feicbes naturais ou
originadas da presenca do homem. Entretanto, a interpretacdo das estruturas e
anomalias geoquimicas, sera feita de forma integrada a luz das feigbes naturais e
antropogénicas e quantificada numericamente nos itens 4.3 — Abundéancia dos
elementos com relacdo ao Clarke, 4.4 — Assinaturas geoquimicas, 4.5 -
Compartimentos geoquimicos do Estado do Parana, 4.6 — Areas favoraveis a
prospec¢cdo mineral no Terceiro Planalto e 4.7 — Geoquimica e doengas.
Paralelamente, na medida da necessidade e buscando a clareza da interpretacdo, o

texto podera conter referéncias aos mapas de algumas variaveis analiticas isoladas.
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4.3 ABUNDANCIA DOS ELEMENTOS COM RELACAO AO CLARKE

A distribuicdo dos elementos quimicos no planeta estd condicionada aos
processos geoquimicos de migragdo, dispersdo e redistribuicdo dos elementos no
ambiente profundo e no superficial. A unidade Clarke foi proposta por A. E. Fersman
(1883-1945) em homenagem ao geoquimico americano F.W. Clarke (1847-1934), para
estabelecer uma linha de referéncia para a abundancia dos elementos nos materiais
crustais. Fortescue (1985) apresentou valores para o Clarke baseados nos dados de
abundancia crustal de Ronov e Yaroshevsky (1972), e Bowen (1979), e que foram
adotados na presente tese como referéncia para os niveis de abundancia dos teores
dos elementos determinados nos sedimentos de fundo na &rea investigada (Tabela
1.1). O Clarke de concentracdo (K) € um indice obtido pela divisdo do valor médio do
elemento no ambiente considerado (Clarke local) pelo valor do Clarke, ou seja uma
padronizacdo das determinacdes analiticas, relativamente aos niveis médios de
abundéancia crustal. Desse modo, esse indice possibilita a identificacdo de
enriquecimentos ou caréncias (anomalias positivas ou negativas, respectivamente)
com relacdo aos padrbes globais. Os valores do Clarke local e do Clarke de
concentracao (Tabela 4.3) ndo devem ser tomados como absolutos, mas considerados
como referenciais, ja que o Clarke foi estabelecido a partir de resultados analiticos em
amostras de rocha e os valores obtidos para a presente tese por terem sido obtidos
em amostras de sedimentos ativos de drenagem - certamente sofreram a influéncia

dos processos de migracao e dispersao atuantes no ambiente superficial.

TABELA 4.3 — TEORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS OBTIDAS NAS AMOSTRAS COMPOSTAS DE SEDIMENTOS ATIVOS DE
DRENAGEM (SUB-CELULAS GGRN), 0O iNDICE CLARKE E O CLARKE DE CONCENTRAGAO (K) PARA A AREA DE
TRABALHO.

Teores Teores Clarke local Clarke K Teores Teores  Clarke local Clarke K
reportados  calculados  (ppm) () (ppm) (**) () reportados  calculados  (ppm) (*)  (ppm) (**) (**)
Ag ppb Ag 0,06249 0,08 0,78 Mn ppm Mn 1761,85 1060 1,66
AlL,O3 % Al 57622,7 83600 0,69 Mo ppm Mo 0,89 1,2 0,74
As ppm As 2,02 1,8 1,12 Na,O % Na 1483,8 22700 0,06
Au ppb Au 0,00345 0,0040 0,8 Nb ppm Nb 39,62 20 1,98
B ppm B 31,73 9 3,52 Nd ppm Nd 30,73 40 0,77
Ba ppm Ba 311,15 390 0,79 Ni ppm Ni 39,93 99 0,40
Be ppm Be 1,81 2 0,91 P ppm P 799,15 1120 0,71
Bi ppm Bi 0,14 0,0082 17,07 Pb ppm Pb 20,68 13 1,59
Br ppm Br 6,29 2,5 2,52 Pd ppb Pd 0,00299 0,02 0,15
CaO % Ca 4917,09 46600 0,11 Pr ppm Pr 8,03 9,1 0,88
Cd ppb Cd 0,07485 0,16 0,49 Pt ppb Pt 0,00380 0,0005 7,6
Ce ppm Ce 67,14 66 1,01 Rb ppm Rb 26,69 78 0,34
Cl ppm Cl 44,54 126 0,35 S % S 200 340 0,59
Co ppm Co 63,75 29 2,19 Sb ppm Sh 0,33 0,20 1,65
Cr ppm Cr 92,64 122 0,76 Sc ppm Sc 22,92 25 0,92
Cs ppm Cs 4,77 2,6 1,83 Se ppm Se 0,26 0,05 5,2

(continua)
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(continuagéo)

Teores Teores Clarke local Clarke K Teores Teores  Clarke local Clarke K
reportados  calculados (ppm) ) (ppm) (**) ) reportados  calculados (ppm) ) (ppm) (**) (%)
Cu ppm Cu 163,78 68 2,41 SiO, % Si 280086,5 273000 1,03
Dy ppm Dy 5,17 5,0 1,03 Sm ppm Sm 5,93 7 0,85
Er ppm Er 3,18 3,5 0,91 Sn ppm Sn 2,82 2,1 1,34
Eu ppm Eu 1,31 2,1 0,62 Sr ppm Sr 54,59 384 0,14
F ppm F 185,13 544 0,34 Tb ppm Th 0,95 1,2 0,79
Fe,0; % Fe 84282,2 62200 1,35 Te ppb Te 0,027 0,0040 6,77
Ga ppm Ga 19,34 19 1,01 Th ppm Th 13,23 8,1 1,63
Gd ppm Gd 5,60 6,1 0,92 Ti % Ti 28300 6320 4,48
Ge ppm Ge 0,92 1,5 0,61 Tl ppm Tl 0,29 0,72 0,40
Hg ppb Hg 0,03334 0,09 0,37 Tm ppm m 0,51 0,5 1,02
Ho ppm Ho 1,11 1,3 0,85 U ppm U 1,80 2,3 0,78
| ppm | 3,38 0,46 7,35 V ppm \ 576,54 136 4,24
K0 % K 5810,9 18400 0,32 W ppm W 0,81 1,2 0,68
La ppm La 35,58 35 1,02 Y ppm Y 26,51 31 0,86
Li ppm Li 18,27 18 1,01 Yb ppm Yb 3,30 3,1 1,06
Lu ppm Lu 0,53 0,54 0,98 Zn ppm Zn 128,16 76 1,68
MgO % Mg 3136,5 27640 0,11 Zr ppm zr 948,67 162 5,86

(*) — média aritmética. Os teores dos elementos reportados na forma de 6xidos foram recalculados pela aplicagcao dos
fatores de conversdo gravimétrica (Rankama e Sahama, 1954); (**) Clarke com valores expressos em ppm (segundo

Fortescue, 1985); (***) Clarke de concentragéo (K) obtido pela diviséo do Clarke local pelo Clarke.

A abundancia dos elementos determinados nos sedimentos de fundo da rede

hidrogréfica do territorio investigado, foi dividida em trés categorias arbitrarias segundo

o valor do Clarke de concentragéo (K) (Tabela 4.4 e Figura 4.92).

TABELA 4.4 — CATEGORIZAGAO DOS ELEMENTOS ANALISADOS EM AMOSTRAS COMPOSTAS DE SEDIMENTOS ATIVOS DE
DRENAGEM (SUB-CELULAS GGRN), SEGUNDO O CLARKE DE CONCENTRAGAO (K).

Carentes Normalidade Abundantes
K<0,25 0,25<K<5,0 K>5,0
Na 0,06 K 0,32 Gd 0,92 Se 52
Mg 0,11 Rb 0,34 Sc 0,92 Zr 5,86
Ca 0,11 F 0,34 Lu 0,98 Te 6,77
Sr 0,14 Cl 0,35 Ce 1,01 | 7,35
Pd 0,15 Hg 0,37 Ga 1,01 Pt 7,6
Ni 0,40 Li 1,01 Bi 17,07
Tl 0,40 La 1,02
Cd 0,49 Tm 1,02
S 0,59 Si 1,03
Ge 0,61 Dy 1,03
Eu 0,62 Yb 1,06
W 0,68 As 1,12
Al 0,69 Sn 1,34
P 0,71 Fe 1,35
Mo 0,74 Pb 1,59
Cr 0,76 Th 1,63
Nd 0,77 Sh 1,65
Ag 0,78 Mn 1,66
U 0,78 Zn 1,68
Ba 0,79 Cs 1,83
Th 0,79 Nb 1,98
Au 0,8 Co 2,19
Sm 0,85 Cu 2,41
Ho 0,85 Br 2,52
Y 0,86 B 3,562
Pr 0,88 \% 4,24
Be 0,91 Ti 4,48
Er 0,91
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Na primeira categoria, encontram-se o Na, Mg, Ca, Sr e Pd, elementos
considerados como carentes, ja que tém valores de K menores que 0,25, ou seja 5
vezes menores que o valor estabelecido para o Clarke. A inclusdo do Ca, Mg e Na no
grupo dos elementos carentes, desperta a atengdo, visto a abundancia de rochas
carbonaticas proterozdicas e paleozoicas e a presenca conspicua de calcita e de
outros minerais calcicos (calcita e zeolitas) e sddicos (zeolitas) prenchendo amigdalas
nas rochas vulcanicas do Grupo Sao Bento. No entanto, a solubilidade dos carbonatos
e a lixiviacdo do célcio e magnésio pela atuacdo dos processos do intemperismo, sédo
intensas e assim, a despeito da abundancia de fontes primarias, os sedimentos de
fundo das drenagens séo pobres nesses elementos. O segundo grupo, com valores de
K variando entre 0,25 e 5, ou seja, compreendendo uma faixa de valores cinco vezes
menor e maior que o Clarke respectivamente, foi considerado como de abundancia
normal. O menor Clarke de concentracdo desse grupo é o do potassio, um dos
primeiros elemento a sofrer lixiviagcdo e mobilizagdo pela atuagéo dos processos do
intemperismo. Os maiores valores de K, desse grupo de elementos considerados de
abundancia normal, sdo os do V e do Ti, que por efeito dos processos de migracao
secundaria sofrem enriquecimentos significativos, na forma de concentracdes de
minerais resistatos como a ilmenita, a magnetita e a titano-magnetita. Esses minerais
sdo abundantes no territério estudado, ndo s6 como constituintes de rochas de filiacdo
basica arqueanas e proterozéicas, mas também das rochas vulcanicas basicas
paleozdicas da Formacgéo Serra Geral (Grupo Séo Bento), expressas como derrames,
diques e soleiras. Zn, Co e Cu, constituintes importantes de minerais maficos como
elementos maiores, menores ou traco, estdo também vinculados a esses ambientes
geoldgicos. O grupo dos ETR esta colocado na faixa de normalidade do Clarke de
concentracao, variando entre 0,62 (Eu) até 1,06 (Yb), a despeito das ocorréncias de
rochas alcalinas e de complexos alcalino-carbonatiticos que ocorrem na regido do
Vale do Ribeira. As mineralizacdes de fluorita, também na regido do Vale do Ribeira,
associadas a metassedimentos carbonaticos (Volta Grande) ou a complexos alcalino-
carbonatiticos (Mato Preto), foram incapazes de elevar o Clarke de concentracdo do F,
gue é trés vezes menor que o Clarke. Na por¢do superior desse grupo, estdo alguns
elementos presentes ou associados a mineraliza¢cdes conhecidas, como € o caso do
Nb (K=1,98) e Sn (K=1,32) ligados aos fendmenos de greiseniza¢do dos vales dos rios
Capivari e Pardo (Fritzons et al, 1985; Licht e Oliveira, 1989).

O terceiro grupo, aqui identificado como de elementos abundantes, ja que o valor
de K é maior que 5, significando concentragfes cinco vezes maiores que o Clarke,
agrupa elementos de interesse econd0mico, cuja ocorréncia na regidao investigada

ainda ndo é conhecida de forma a justificar essa abundancia. Exemplifica-se com o Se
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e Te, elementos freqlientemente associados a mineralizacbes epitermais de metais
preciosos (Rose et al, 1979), porém nas mineralizagbes dessa tipologia, conhecidas
na regido de Castro, ndo estdo disponiveis dados sobre a presenca ou abundancia
desses elementos. Por outro lado, sabe-se que o Bi esta associado as mineralizacbes
plumbo-zinciferas do Vale do Ribeira em teores que néo ultrapassam 10 ppm (Daitx et
al, 1997) e também aos fenbmenos de greisenizacdo conhecidos nos vales dos rios
Capivari e Pardo, em teores que atingem até 6 ppm nos solos (Licht, 1986). Apesar de
baixos e associados a fenbmenos geograficamente bem localizados, esses teores sao
suficientes para situar o bismuto como elemento abundante no Parand. A classificacao
do Zr como elemento abundante, se explica pelos teores elevados encontrados nas
rochas vulcanicas da Bacia do Paranda, onde Riegg (1975) determinou teores médios
de 254 ppm Zr mas que atingem até 700 ppm Zr, e por Piccirillo e Melfi (1988) com
teores maiores que 200 ppm Zr nos litotipos basicos e maiores que 400 ppm Zr nos
acidos. A elevada abundancia da Pt (K =7,6) ndo encontra explicagdo no
conhecimento geoldgico atual, porém, em itens subseqlentes, sera examinada a
associacdo encontrada entre a platina e algumas regibes de exposicdo de rochas
vulcanicas basicas da Bacia do Parana. Salienta-se que esse é um fato novo e que
pode ter grandes implicacbes e reflexos econémicos, merecendo por isso,
investigagbes mais detalhadas. Com relagé@o ao iodo, também n&o existem dados que
permitam uma tentativa de relacionamento da abundancia desse halogénio (K =7,35)
com qualquer feicdo, seja natural, seja vinculada a atividade humana no Parana.
Entretanto, a correlacdo espacial observavel nos mapas do F (Figura 4.46), Cl (Figura
4.38), Br (Figura 4.34) e | (Figura 4.53) em sedimentos ativos de drenagem, sugere a
ocorréncia de processos tardios de migracdo de fluidos, associados aos litotipos
acidos do vulcanismo da Bacia do Parana, com participacdo dos halogénios.

Para os resultados analiticos das amostras de agua, o0 mesmo conceito de
Clarke de concentracéo foi utilizado, porém com dados de referéncia obtidos de UNEP

(2000) para a média dos teores obtidos na bacia do Rio Parana (Tabela 4.5).

TABELA 4.5 - TEORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS OBTIDOS NAS AMOSTRAS DE AGUA, O VALOR MEDIO DAS AGUAS DA
BACIA DO RIO PARANA E O RESPECTIVO CONTRASTE.

fon N Teor médio Valor de Contraste fon N Teor médio Valor de Contraste
(mg/L) referéncia (mg/L) referéncia
(mg/L) (mg/L)
ca® (mg/L) 696 6,0373 54 1,12 Na‘(mg/L) 694 5,6950 10,4 0,55
CI" (mg/L) 688 7,8203 14,3 0,55 NO; (mg/L) 687 2,0536 0,30 6,85
K" (mg/L) 696 1,3335 2,5 0,53 PO,% (mg/lL) 133 0,0759 0,07 1,08
Mg? (mg/L) 696 3,0347 3,4 0,89 S0,” 657 2,0563 4,1 0,50
(mg/L)

Notas : valor de referéncia das aguas da bacia do Rio Parana, seg. UNEP (2000); o contraste foi obtido pela divisdo do
teor médio do elemento pelo valor de referéncia; N.D. = ndo disponivel.
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A comparagédo dos teores médios - obtidos nos rios paranaenses - com a média
dos teores das aguas da bacia do rio Parana, mostra uma boa coeréncia pois, apenas
PO,?%, Ca®* e NO;3 sobressaem, com contrastes maiores que 1 (Tabela 4.5). Todos 0s
outros ions comparados, apesar da elevada solubilidade sob a atuacdo dos processos
intempéricos, mostram teores menores que os valores de referéncia (contraste <1).
Essa carga ibnica baseada no fosfato, calcio e nitrato, esta indicando uma ocupacéo
humana iniciada ha cerca de cinco décadas e distribuida de forma relativamente
homogénea. A atividade agricola e a distribuicdo dos nucleos urbanos contribuem para
a elevacao da concentracdo média desses trés ions (ver item 4.4.4 - O impacto da
ocupacao humana)

Quando sdo comparados os contrastes entre as determina¢des na agua dos
ions com os respectivos elementos analisados nos sedimentos ativos de drenagem
(Tabela 4.6), é notavel a coeréncia dos dados. Os elementos considerados nos
sedimentos ativos de drenagem estdo abaixo dos niveis médios de abundancia
crustal, e em decorréncia desse fato, as dguas também apresentam cargas ibnicas
abaixo dos valores médios de referéncia considerados, sendo essas relacdes
alteradas, apenas no caso do P e Ca como decorréncia da interferéncia antrépica.

TABELA 4.6 — COMPARACAO ENTRE O CONTRASTE DOS IONS DETERMINADOS NA AGUA E O CLARKE DE
CONCENTRAGAO DOS RESPECTIVOS ELEMENTOS DETERMINADOS NOS SEDIMENTOS ATIVOS DE DRENAGEM.

Agua Sedimentos ativos
de drenagem
Elemento Contraste Clarke de concentragéo
S 0,50 0,59
K 0,53 0,32
Cl 0,55 0,35
Na 0,55 0,06
Mg 0,89 0,11
P 1,08 0,71
Ca 1,12 0,11
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4.4 ASSINATURAS GEOQUIMICAS

4.4.1 AS PROVINCIAS GEOLOGICO-GEOMORFOLOGICAS

As quatro grandes provincias do Estado do Parana - Planicie Litoranea,
Primeiro, Segundo e Terceiro Planaltos - apresentam caracteristicas geoldgicas e
geomorfoldgicas singulares, que foram consideradas por Maack (1968) na sua
delimitacdo. As caracteristicas geoquimicas originais dessas macro-unidades,
superpbem-se as decorrentes de uma ocupacdo humana com densidades
populacionais e uso do solo diversificados (ver itens 4.4.4.1 — A densidade
populacional; 4.4.4.2 — As fontes urbanas; 4.4.4.3 — As fontes industriais; 4.4.4.4 - As
fontes rurais). Sera visto que cada unidade apresenta uma assinatura geoquimica

bastante caracteristica e coerente com essa complexidade (Tabelas 4.7).

TABELA 4.7 — ASSINATURAS GEOQUIMICAS DAS PROVINCIAS GEOLOGICO-GEOMORFOLOGICAS DO PARANA,

Provincia Assinatura
geoldgico- geoquimica
geomorfolégica
Planicie Br’, Ca®*, Cl", condutividade, Fe **, K*, Mg®", Mn**, Na', SO,%, Sr**
Litoranea AlL,O3, Au, B, Ba, Be, Bi, Cl, Cr, F, Ge, Hg, K;0, Li, MgO, Na,O, Nb, Pb, Rb, S, Sn, Sr, Th, TI.
Primeiro =
Planalto Ce, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Thb, Tm, U, W, Y, Yb, Zr, £ ETR leves, £ ETR pesadas
Segundo Al
Planalto As, SiO,
Terceiro NO;", pH, PO, *
Planalto Ag, Br, CaO, Cd, Co, Cs, Cu, Dy, Eu, Fe,03, Ga, I, Mn, Mo, Ni, P, Pd, Pt, Sb, Sc, Se, Te, Ti, V, Zn.

Nota : (a) Assinaturas geoquimicas construidas com as maiores medianas dos teores estimados; (b) as variaveis
analisadas na agua estéo indicadas em italico.

Para obtencdo da assinatura geoquimica dessas quatro grandes unidades, foi
adotado um critério qualitativo de forma a eliminar ruidos criados artificialmente pelo
processo matematico de interpolacdo e estimagdo, com a preservacao do sinal
geoquimico e evidenciando os componentes mais representativos da assinatura de
cada provincia.

Os componentes das assinaturas geoquimicas foram selecionados de acordo
com o critério exposto a seguir :

1. Categorizacdo dos 7.874 pontos da malha regular utilizados para estimagéo
dos teores no territério do Parand, em Planicie Litoranea, Primeiro, Segundo e
Terceiro Planaltos;

2. Calculo da mediana das variaveis analiticas para cada provincia;

3. Selecdo do maior valor da mediana para cada variavel analisada;
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4. Adogao do grupo de variaveis analiticas com os maiores valores da mediana
(elementos naturalmente abundantes ou artificialmente enriquecidos), como a
assinatura geoquimica de cada provincia geoldgico-geomorfologica. Na constituicdo
da assinatura geoquimica, ndo foram considerados as varidveis analiticas com valores
baixos para a mediana (elementos carentes ou empobrecidos). Para a lista completa

dos valores, sugere-se-se ao leitor consultar o Anexo 1.

4.4.1.1 Planicie Litoranea

A Planicie Litoranea (Figura 2.3), desde o limite com o Estado de S&o Paulo,
passando pelas cidades de Guaraquecaba, Antonina, Morretes, Paranagua, até o
limite com o Estado de Santa Catarina e o sopé da Serra do Mar, € identificada por
uma assinatura hidrogeoquimica fortemente marcada pela proximidade das aguas do
Oceano Atlantico, com a participacdo dos manguezais e dos aerossois marinhos com
a devida diluicdo promovida pelas dguas doces do sistema fluvial continental (Tabela
4.7). Teores elevados de Br (Mediana=0,1964 mg/L) (Figura 4.10), Ca*" (Md=6,0445
mg/L) (Figura 4.11), CI" (Md=48,369 mg/L) (Figura 4.12), K* (Md=2,2456 mg/L) (Figura
4.16), Mg®* (Md=5,4196 mg/L) (Figura 4.17), Na* (Md=26,078 mg/L) (Figura 4.19),
S0,* (Md=7,2983 mg/L) (Figura 4.24), Mn** (Md= 0,0760 mg/L) (Figura 4.18), e Sr**
(Md=0,0476 mg/L) (Figura 4.25), acompanhados por alta condutividade elétrica
(Md=223,34 uS) (Figura 4.13), podem ser considerados como caracteristicos da
interface ambiente marinho - ambiente fluvial, como mostram os teores médios da
4gua do mar apresentados por Rosler et al (1972) : Br = 65 ppm, Ca?" = 400, CI' =
18.980 ppm, K* = 380 ppm, Mg? = 1.272 ppm, Na* = 10.561 ppm, S = 884 ppm, Sr** =
13 ppm. Os perfis geoquimicos do Ca®* e do Mg®" (Figura 4.94) ilustram claramente
esse enriguecimento da Planicie Litoranea relativamente aos outros componentes.

No entanto, a assinatura geoquimica obtida com as variaveis determinadas nos
sedimentos de fundo, encerra alguns componentes que identificam situagbes muito
caracteristicas da Planicie Litoranea. Um dos exemplos mais evidentes é o Au
(Md=5,12 ppb) (Figura 4.29), motivo da ocupacdo humana do litoral paranaense que
se iniciou no século XVI, (ver item 2.5 — Uso e ocupacdo do solo), fundada na
garimpagem do ouro de ocorréncias e jazimentos de ouro primario e aluvionar tais
como S&o Jodo, Pantanal, Faisqueira e Anhaia, nas proximidades de Antonina e
Morretes. Compondo também a assinatura geoquimica da Planicie Litoranea, esta o
Hg (Md=39,7 ppb) (Figura 4.51), utlizado pelos garimpeiros no processo de
recuperacdo do ouro por amalgamacdo. Somando-se a esse passivo ambiental,

construido ao longo de praticamente 350 anos, a atividade garimpeira ainda hoje é
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exercida de maneira localizada e esporadica por alguns habitantes da regido, o que
contribui para manter elevados os teores de mercurio no ambiente.

A maioria dos outros componentes da assinatura geoquimica da Planicie
Litoranea, como Al,O3; (Md=13,72 %) (Figura 4.27), B (Md=106,66 ppm) (Figura 4.30),
Ba (Md=877,92 ppm) (Figura 4.31), Be (Md=2,97 ppm) (Figura 4.32), F (Md=313,56
ppm) (Figura 4.46), K,O (Md=3,09 %) (Figura 4.54), Li (Md=32,14 ppm) (Figura 4.56),
Na,O (Md=0,67 %) (Figura 4.61), Nb (Md=52,72 ppm) (Figura 4.62), Pb (Md=35,85
ppm) (Figura 4.66), Sn (Md=5,12 ppm) (Figura 4.77) e Th (Md=28,89 ppm) (Figura
4.81), indicam a preponderancia de rochas de filiacdo granitica. Os conhecimentos
disponiveis ndo permitem explicar a inclusdao de alguns elementos como o Pb, F, Sn,
Tl e Nb na assinatura da Planicie Litoranea, jA que seria admissivel que estivessem
caracterizando o Primeiro Planalto, o Pb e o TI relacionados com as minas e
ocorréncias de Pb-Zn e o F com as mineralizages de fluorita de Cerro Azul e com os
complexos alcalino-carbonatiticos, todos situados no Vale do Ribeira. Por sua vez, Sn
e Nb estéo presentes nos greisens do vale dos rios Capivari e Pardo, nas ocorréncias
do Cantagalo, Paraiso e Nagib Silva todos no Primeiro Planalto. Entretanto, a
atividade nos portos de Paranagué e Antaonina podem produzir impactos geoquimicos
consideraveis.

O Cr (Md=120,40 ppm) (Figura 4.40) e o MgO (Md=0,83 %) (Figura 4.58) estdo
indicando a contribuicdo de rochas de filiacdo basica e ultrabasica como noritos,
charnockitos, kinzigitos, xistos magnesianos, anfibolitos, metabasitos e
metapiroxenitos do Complexo Serra Negra (MINEROPAR, 1989), conhecidas no
extremo norte da Serra do Mar no limite com o Estado de S&o Paulo, na regido de
Morretes e no extremo sul do Primeiro Planalto, na regido de Pién (Girardi, 1974),
como bem ilustra o perfil geoquimico dos elementos associados a esses tipos
litologicos (Figura 4.97).

Em virtude da proximidade do ambiente marinho, alguns elementos podem estar
enriquecidos nos sedimentos ativos de drenagem na forma de sais reprecipitados a
partir dos aerossdis marinhos, salinos. Nesse grupo se incluem o B (Figura 4.30), Ba
(Figura 4.31), CI (Figura 4.38), F (Figura 4.46), K,O (Figura 4.54), Li (Figura 4.56),
MgO (Figura 4.58), Na,O (Figura 4.61), S (Figura 4.71) e Sr (Figura 4.78).

4.4.1.2 Primeiro Planalto

A assinatura hidrogeoquimica do Primeiro Planalto (Tabela 4.7) é marcada pela
presenca das mineralizagbes a fluorita da regido do Vale do Ribeira. Os teores
elevados de F (Md=0,043 mg/L) (Figura 4.46) sdo devidos principalmente a
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intemperizagdo da fluorita, mineral de baixa resisténcia aos agentes do ambiente
superficial (Andrews-Jones, 1968). Entretanto, fontes de impacto geoquimico
significativas sdo geradas pela populacdo da regido metropolitana e da conurbacao de
Curitiba, estimada em 1997 em cerca de 3.000.000 habitantes. As aguas fluoretadas
para abastecimento publico e os residuos de produtos dentifricios utilizados pela
populacdo, se constituem em fontes importantes de contaminacdo das Aaguas
superficiais visto que dentifricios fluoretados contém cerca de 1.300 ppm F e o
consumo de fldor - na forma de fldor-silicato de sadio - pela SANEPAR no processo de
tratamento das aguas da regido metropolitana de Curitiba, € aproximadamente 200
toneladas/ano (Heloise Motter, com. pessoal, 1999)

Os componentes da assinatura geoquimica do Primeiro Planalto, obtida a partir
das amostras de sedimentos ativos de drenagem — U (Md=3,03 ppm) (Figura 4.85), W
(Md=1,58 ppm) (Figura 4.87) e Zr (Md=1,58 ppm) (Figura 4.91), mais a maioria dos
ETR como Ce (Md=131,01 ppm) (Figura 4.37), Er (Md=3,85 ppm) (Figura 4.44), Gd
(Md=6,42 ppm) (Figura 4.49), Ho (Md=1,26 ppm) (Figura 4.52), La (Md=73,48 ppm)
(Figura 4.55), Lu (Md=0,77 ppm) (Figura 4.57), Nd (Md=48,22 ppm) (Figura 4.63), Pr
(Md=12,78 ppm) (Figura 4.68), Sm (Md=7,95 ppm) (Figura 4.76), Tb (Md=1,17 ppm)
(Figura 4.79), Tm (Md=0,71 ppm) (Figura 4.84) e Yb (Md=4,43 ppm) (Figura 4.89) -
expressam um sinal geoquimico composto pela influéncia dos corpos granitéides, dos
complexos alcalino-carbonatiticos e as mineralizagbes de carbonatos de La e Nd da
bacia de Curitiba, hospedadas nos sedimentos areno-argilosos da Formacao
Guabirotuba. Essas relacdes geograficas estdo bem caracterizadas nos perfis
geoquimicos apresentados nas Figura 4.98, Figura 4.99 e Figura 4.100.

No Primeiro Planalto sdo conhecidos diversos corpos e complexos alcalinos,
compostos por sienitos, alcali-sienitos, pulaskitos, nordmarkitos, gabros alcalinos,
foiaitos, malignitos, ijolitos, essexitos, urtitos, fonolitos, tinguaitos, nefelina-sienitos,
fenitos e lamprofiros. Em alguns deles ocorrem fases carbonatiticas mineralizadas a
fluorita, ETR, fosfato, e vermiculita. Nesses diques e “plugs” alcalinos localizados na
regido do Vale do Ribeira, os teores médios sdo: 115,07 ppm La; 183,03 ppm Ce;
52,77 ppm Nd; 6.07 ppm Sm; 2,52 ppm Eu; 1,27 ppm Tb; 4,74 ppm Dy; 1,00 ppm Ho;
2,82 ppm Er; 0,64 ppm Tm; 2,45 ppm Yb; 0,56 ppm Lu (médias dos valores
apresentados por Vasconcellos, 1995). Além disso, nos carbonatitos do complexo
alcalino do Mato Preto, os teores alcancam 9.545 ppm Sr e 285 ppm Y (Ruberti et al,
1997). Ja no complexo alcalino-carbonatitico de Jacupiranga, Sao Paulo, nas
proximidades do Primeiro Planalto Paranaense, foram identificados por Cullen e

Paschoa (1978 apud Souza, 1998) teores que alcangam 30 ppm U3Os.
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A Formacao Guabirotuba, de idade Cenozéica, composta por argilitos, arcésios,
margas, areias e cascalhos que preenchem a Bacia de Curitiba, contém niveis
mineralizados a carbonato hidratado de Nd e La (Lantanita-(Nd), Fortin,1989) que
proporcionam teores de até 16,99% La,03;, 15,41% Nd,Os;, 0,088% CeO,, 2,81%
Sm,0;, 0,55% Eu,0s; 1,30% Gd,O; e 5.360 ppm Y em amostras de rocha
(MINEROPAR, dados inéditos). Esses teores elevados contribuem de modo
significativo para a elevacao dos teores de fundo em ETR no Primeiro Planalto e
inclusdo desses elementos como componentes da assinatura geoquimica desse
compartimento.

Além desses, 0s processos de metassomatismo que ocorreram nos vales do rios
Capivari e Pardo, com a ocorréncia de greisens, albititos e granitos albitizados
mineralizados a Sn-Nb-W das localidades do Paraiso, Cantagalo e Nagib Silva
(Fritzons et al, 1985), devem ter contribuido para que os ETR compusessem a

assinatura geoquimica do Primeiro Planalto.

4.4.1.3 Segundo Planalto

A assinatura geoquimica do Segundo Planalto € caracterizada por um escasso

conjunto de componentes, restrito ao Al**

na aguas e As e SiO, nos sedimentos de
drenagem (Tabela 4.7).
A faixa de ocorréncia das unidades sedimentares paleozéicas da Bacia do

Parand é bem caracterizada pelo AP

nas aguas (Md=0,16 mg/L) (Figura 4.8), que
mostra uma concentracdo de valores elevados concordantes com a faixa de
ocorréncia dessas unidades geologicas. Dos poucos dados disponiveis, Anjos (1991)
indica para os calcarios da Formacao Irati (Grupo Passa Dois) em Sao Mateus do Sul,
o valor médio de 3,82 % Al,O3; obtidos em amostras de rocha.

O arsénio (Md=2,41 ppm) (Figura 4.28) foi incluido na assinatura dos sedimentos
ativos de drenagem, provavelmente pela influéncia das rochas sedimentares
paleozdicas da Bacia do Parand, principalmente as do Permiano Superior (Grupo
Passa Dois), ricas em material carbonoso e piritoso. Poucas determinacdes de arsénio
nessas litologias estao disponiveis, mas Porto Alegre (1995) indica que os folhelhos
piro-betuminosos da regido de Sao Mateus do Sul, contém até 70 ppm As, 0 que pode
ser considerado como uma indicacdo para a anomalia positiva deste elemento na faixa
das rochas sedimentares ricas em material carbonoso. Na regido de Telémaco Borba
e Figueira, uma anomalia positiva coincide com a ocorréncia de mineralizagbes e
atividades mineiras de carvao, cujos teores variam entre 2,28 e 3,02 ppm As. Essa
anomalia estende-se em direcdo ao sul com teores de 2,49 a 2,72 ppm As,
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acompanhando a exposicéo das rochas sedimentares paleozoéicas da Bacia do Parana
e chegando a regido de Sao Mateus do Sul, com teores de até 3,3 ppm As. A relacdo
existente entre o arsénio e as areas de mineragdo de carvdo e de folhelho piro-
betuminoso, concordam com a literatura, que indica para os folhelhos os maiores
teores médios, de 12 ppm As (Rose et al, 1979). Além disso, a caracteristica
fortemente calcofila do arsénio, faz com que os teores desse elemento sejam mais
elevados onde as formacgdes paleozoicas sdo mais ricas em enxéfre.

O componente SiO, (Md=78,97 %) (Figura 4.75), por outro lado, esta
identificando a presenca das rochas sedimentares clasticas, conspicuas na sequéncia
paleozdica como arenitos médios, grossos e conglomeraticos, folhelhos e siltitos
cinzentos escuro, localmente betuminososos do Grupo Parand; arenitos finos a
grossos, siltitos, ritmitos, diamictitos, folhelhos e siltitos cinzentos do Grupo lItararé;
arenitos finos e grossos, conglomerados, siltitos e folhelhos do Grupo Guaté e argilitos
e folhelhos cinzento a cinzento escuros, maci¢cos a microlaminados do Grupo Passa
Dois (MINEROPAR, 1986; MINEROPAR, 1989).

4.4.1.4 Terceiro Planalto

A assinatura hidrogeoquimica do Terceiro Planalto esté indicando a extenséo e a
intensidade do uso do solo voltado para a agricultura, j& que nitrato, fosfato e pH
alcalino estdo relacionados e sdo decorrentes dessa atividade (Tabela 4.7). O NOjz
(Md=1,68 mg/L) (Figura 4.21) e o PO,* (Md=0,021 mg/L) (Figura 4.23), produzidos
pela atividade organica em si, somam-se a porgao adicionada artificialmente na forma
de fertilizantes nitrogenados e fosfatados. Regibes de pH (Md=6,70) alcalino sdo
oriundas do processo de calagem (adi¢cdo de calcario magnesiano em pdé), promovido
pela intensa e extensiva atividade agricola, visando a neutralizacdo da acidez do solo
e a imobilizacdo do aluminio trocavel.

O robusto conjunto representado por CaO (Md=0,83 %) (Figura 4.35), Co
(Md=93,38 ppm) (Figura 4.39), Cu (Md=246,91 ppm) (Figura 4.42), Fe,O3; (Md=17,86
%) (Figura 4.47), Mn (Md=2.395,49 ppm) (Figura 4.59), Ni (Md=49,85 ppm) (Figura
4.64), P (Md=1.092,78 ppm) (Figura 4.65), Pd (Md=4,69 ppb) (Figura 4.67), Pt
(Md=4,59 ppb) (Figura 4.69), Sc (Md=35,21 ppm) (Figura 4.73), Ti (Md=3,99 %)
(Figura 4.82), V (Md=851,19 ppm) (Figura 4.86), e Zn (Md=193,33 ppm) (Figura 4.90),
€ coerente com as rochas igneas de filiagdo basica da Bacia do Parana. Dos dados
litogeoquimicos fornecidos por Piccirillo e Melfi (1988) para os litotipos basicos
(basaltos andesitico, toleiitico e transicional) das vulcanicas da Bacia do Parana, sao
obtidos os seguintes valores médios 8,88 % CaO, 13,40 % Fe,0O3;+FeO, 0,20% MnO,
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2,55 % TiO,, 0,45 % P,0s e 52 ppm Ni. Os valores de CaO e P séo, respectivamente,
10 e 40 vezes menores nos sedimentos de drenagem com relacdo a litogeoquimica,
refletindo os processos de dissolu¢do dos minerais calcicos e fosfaticos, sob a atuagéo
dos processos intempéricos. Ja a magnificagdo de cerca de 2 vezes dos teores de Ti,
expressa a concentracdo de minerais como titanita, titano-magnetita e ilmenita nos
sedimentos de drenagem, durante os processos de erosdo e transporte. Os perfis
geoquimicos desses elementos bem caracterizam esses relacionamentos como
ilustrado nas Figura 4.96, Figura 4.97, Figura 4.102 e Figura 4.103.

O antigo Membro Nova Prata (Formacdo Serra Geral, Grupo S&o Bento)
composto por dacitos, riodacitos e riolitos foi subdividido por Piccirillo e Melfi (1988)
em &cidas tipo Chapecé (ATC) e acidas tipo Palmas (ATP). Essa denominagéo foi
adotada também por Nardy (1996) que propds para a Formagdo Serra Geral, uma
sub-divisdo em Membro Palmas e Membro Chapecd, ambos de natureza acida. A
andlise dos dados litogeoquimicos permitiu a Nardy (1996) distinguir na porcéo
meridional do Estado do Parana e na ocidental do Estado de Santa Catarina (Regido
Central da Bacia do Parand), duas associacdes distintas de rochas: Associacao
Toleiitica (caracterizada por rochas basicas-intermediarias com TiO, < 2% e rochas
acidas do tipo Palmas) e Toleiitica-Transicional (representada por rochas basicas com
TiO, > 2% e litotipos &cidos do tipo Chapecd) que se mostra, no geral, mais
enriquecida em elementos incompativeis (Nardy, 1996).

A inclusdo do Eu (Md=1,59 ppm) (Figura 4.45) na assinatura geoquimica do
Terceiro Planalto encontra suporte nos dados apresentados por Picirillo e Melfi (1988)
que afirmam ndo existir anomalia negativa de eurdépio nos dados litogeoquimicos
obtidos nos basaltos de alto titdnio (HTiB) da Bacia do Parana. Segundo os mesmos
autores, mesmo nas rochas vulcanicas de filiacdo acida do tipo Chapecd, a anomalia
negativa de eurdpio é muito sutil. Desse modo, o contraste dos teores de eurdpio com
as litologias que ocorrem nas outras provincias, parece ser suficiente para inclui-lo
como componente dessa assinatura geoquimica. O mesmo fato ocorre com o Dy
(Md=5,35 ppm ) (Figura 4.43).

Os componentes Ag (Md=64,83 ppb) (Figura 4.26), Cd (Md=97,15 ppb) (Figura
4.36), | (Md=4,18 ppm) (Figura 4.53), Sb (Md=0,37 ppm) (Figura 4.72), Se (Md=0,35
ppm) (Figura 4.74) e Te (Md=31,95 ppm) (Figura 4.80) ndo encontram explicacdo no
conhecimento geolédgico e exigem investigacdes mais detalhadas, ja que revestem-se
de especial interesse vinculado a explora¢do mineral pois sdo elementos indicadores
ou farejadores de depdsitos minerais de metais preciosos. Entretanto o Cd, pode ser,
em parte, devido a presenca nos fertilizantes fosfatados sendo assim um reflexo da

ocupacao humana.
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Além dos teores elevados, inerentes ao préprio quimismo dos litotipos basicos,
deve ser considerada a ocorréncia bastante comum de cobre nativo, na forma de
amigdalas e como dendritos preenchendo fraturas das rochas igneas bésicas da Bacia
do Parana. Essas mineralizacdes cupriferas, acompanhadas de teores de Au e Ag
(Luciano Cordeiro de Loyola, com. pessoal, 1999) sdo freqlentes na regido sul,
sudoeste e oeste do estado, contribuindo para a inclusdo do Cu e Ag na assinatura

geoquimica do Terceiro Planalto.
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4.4.2 O ARCABOUCO ESTRUTURAL

Os lineamentos do arcabouco estrutural do territério paranaense podem ser
reunidos em duas dire¢des principais : NE-SW (N40°-50°E) e NW-SE (N30°-50°W).

A direcdo nordeste inclui os grandes lineamentos do pré-Cambiano paranaense,
com extens@es de centenas de quildbmetros e de idade brasiliana superior, ja que afeta
0s granitos intrudidos nesse periodo. As falhas principais do sistema nordeste,
tipicamente anastomosadas, sdo transcorrentes com movimentos da ordem da
centena de quildmetros, o que teria provocado o desenvolvimento de cataclasitos e
lenticularizacdo de corpos geoldgicos e formas estreitas e alongadas dos granitos sin
e tardi-tectonicos, intrusivos nas imediac¢des (Fiori et al, 1984; Fiori, 1985). A dire¢édo
noroeste, apesar de ocupada pelos digues de diabasio, deve constituir zonas de
fraqueza antigas, reativadas no mesozéico. Seriam fraturas tensionais proterozéicas,
originadas concomitantemente com o desenvolvimento do sistema nordeste, sem
atingir, porém, niveis crustais profundos, o que justificaria a auséncia de intrusdes
graniticas (Fiori et al, 1984; Fiori, 1985). Esses autores, também caracterizaram, para
o0 sistema nordeste, falhas sintéticas (N60°-70°E), sub-paralelas a zona de falha, o que
da ao conjunto um carater anastomosado, e falhas antitéticas (N30°-50°W), de
angulos altos em relacdo a falha principal, com direcdo coincidente com os diques
meso0z0icos.

Nos lineamentos visiveis na Bacia do Parana “Um marcante padrdo de feicbes
lineares em forma de X pode ser observado. Estas feicbes podem ser divididas em
trés grupos de acordo com suas orientacfes (NW-SE, NE-SW e E-W). As duas mais
importantes sdo as orientaces NW-SE e NE-SW, que podem constituir falhas simples
ou extensas zonas de falha (centenas de quildbmetros de comprimento e poucas
dezenas de quildmetros de largura). (...) sdo zonas de fraqueza antigas que foram
recorrentemente ativas durante a evolugdo da bacia.” (Zalan et al, 1987) (Figura 2.5).
Segundo Soares et al (1982, apud Zalan et al, 1987) essas zonas estruturais
representariam areas de maior mobilidade tectbnica, com a presenc¢a conspicua de
diques de diabasio associados a direcdo NW-SE, enquanto o trend NE-SW é
notavelmente carente dessas litologias. Ainda segundo Zalan et al (1987), as falhas de
direcdo NE-SW séo geralmente constituidas por uma uUnica falha larga ou uma zona
de falha retilinea, com frequientes evidéncias de movimentagdes transcorrentes. Ja 0os
milhares de lineamentos de direcdo NW-SE associados a zona de falha Curitiba /
Maring& estdo normalmente preenchidos por diques de diabasio do arqueamento de

Ponta Grossa, relacionados ao vulcanismo fissural continental da Bacia do Parana.
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Quanto as mineralizacdes vinculadas a processos hidrotermais, Fiori et al (1984)
enfatizam que as areas mais favoraveis situam-se nas intersecgdes dos lineamentos
NE (profundo) com os do NW (tensional), especialmente nas vizinhangas de intruses
graniticas. Os mesmos autores dividiram o pré-Cambriano paranaense em oito
compartimentos ou blocos tectbnicos, relacionando-os com intrusdes de granitéides,
diques de diabasio e complexos alcalinos mesozéicos e mineralizacdes.

Alguns lineamentos ficam perfeitamente individualizados nos mapas de
distribuicdo de alguns elementos isolados, como é o caso da porcdo nordeste da Falha
da Jacutinga nos mapas hidrogeoquimicos de Ba** (Figura 4.9), F (Figura 4.14) e Sr**
(Figura 4.25). Por outro lado, a simples superposi¢cdo do mapa do arcabouco estrutural
(Zalan et al, 1987) com o mapa hidrogeoquimico de flGor (Figura 4.107) mostra uma
robusta e consistente associagdo dos lineamentos estruturais com as areas fldor-
anbmalas e, como bem salientado por Fiori et al (1984), com alguns pontos de
interseccao entre lineamentos de diregdo NE com os NW.

Em virtude dessas marcantes diferencas tectodnicas, litolégicas, geoquimicas e
de mineralizagbes associadas, foi adotado o seguinte critério para a selecionar os
componentes da assinatura geoquimica de cada um dos trends, visando salientar suas
diferencas geoquimicas:

1. Selecdo dos pontos da malha regular atingidos por um buffer de 3.000 metros
centrado nos lineamentos das duas dire¢cBes principais (NW-SE e NE-SW) do
arcabouco estrutural do mapa de Zalan et al (1987) (Figura 4.108);

2. Categorizagdo dos pontos selecionados, relacionando-os a uma dessas
direces;

3. Calculo da mediana das variaveis analiticas para os pontos abrangidos pelo
buffer para cada direcdo (NW-SE e NE-SW);

4. Calculo do contraste entre os valores medianos das duas direcdes, obtido pela
divisdo da mediana da direcdo NE-SW pela mediana da direcdo NW-SE;

5. Sele¢do das variaveis analiticas em trés grupos (Tabela 4.8), segundo o valor
do contraste:

a. assinatura geoquimica dos lineamentos de dire¢do NW-SE, composta pelas
variaveis com valor de contraste menor que 0,90;

b. assinatura geoquimica dos lineamentos de direcdo NE-SW, composta pelas
variaveis com contraste maior que 1,10;

c. grupo de varidveis analiticas incapazes de discriminar ou caracterizar as duas

direcdes consideradas, com contrastes variando entre 0,90 e 1,10;
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6. Adocdo de assinatura geoquimica dos lineamentos NW-SE e NE-SW pela
selecdo das varidveis analiticas com contrastes mais elevados para cada direcdo
(Tabela 4.9).

TABELA 4.8 — CONTRASTE ENTRE O TEOR DE ALGUNS ELEMENTOS QUIMICOS CONSIDERANDO AS DUAS DIREGOES
PRINCIPAIS DO ARCABOUGO ESTRUTURAL DO PARANA.

Assinatura geoquimica dos lineamentos Assinatura geoquimica dos lineamentos

Variaveis ndo caracteristicas

NW-SE NE-SW
Variavel Contraste Variavel Contraste Variavel Contraste
NO3 (mg/L) 0,55 Sr¥* (mglL) 0,92 As (ppm) 1,10
Fe (mg/L) 0,62 SiO; (%) 0,97 Fe,0; (%) 1,10
PO,* (mg/L) 0,74 Lu (ppm) 0,99 P (ppm) 1,10
B (ppm) 0,75 AP (mg/L) 1,00 Sm (ppm) 1,10
Br’ (mg/L) 0,79 Ba® (mg/L) 1,00 Ho (ppm) 1,10
CI' (mg/L) 0,83 Mn (mg/L) 1,00 Ba (ppm) 1,11
Zr (ppm) 0,89 NO, (mg/L) 1,00 Pt (ppb) 1,12
Au (ppb) 1,00 Na,O (%) 1,12
Tm (ppm) 1,01 Dy (ppm) 1,12
Mo (ppm) 1,01 Gd (ppm) 1,12
W (ppm) 1,01 Rb (ppm) 1,12
Be (ppm) 1,01 Al,O3 (%) 1,13
Ge (ppm) 1,01 K20 (%) 1,13
Yb (ppm) 1,02 Y ETR leves 1,13
Na (mg/L) 1,02 Ti (%) 1,13
K™ (mg/L) 1,02 Co (ppm) 1,14
Condutividade 1,03 Sc (ppm) 1,14
pH 1,03 Sn (ppm) 1,15
Te (ppm) 1,03 Pd (ppb) 1,16
Ag (ppb) 1,05 MgO (%) 1,16
ca®" (mglL) 1,05 Bi (ppm) 1,16
Sb (ppm) 1,05 F (ppm) 1,16
Mg?" (mg/L) 1,06 Cs (ppm) 1,19
La (ppm) 1,06 Sr (ppm) 1,19
Tb (ppm) 1,06 Ga (ppm) 1,20
S0, (mgl/L) 1,07 Nb (ppm) 1,20
Er (ppm) 1,07 Tl (ppm) 1,21
Pr (ppm) 1,07 V (ppm) 1,24
Nd (ppm) 1,07 Hg (ppb) 1,24
Th (ppm) 1,08 Pb (ppm) 1,25
Y (ppm) 1,08 I (ppm) 1,26
Li (ppm) 1,08 S (%) 1,26
¥ ETR pesadas 1,09 U (ppm) 1,27
Cl (ppm) 1,29
Mn (ppm) 1,30
Eu (ppm) 1,30
CaO (%) 1,33
Se (ppm) 1,34
Cr (ppm) 1,37
Br (ppm) 1,38
Ni (ppm) 1,39
Ce (ppm) 1,39
Cd (ppb) 1,43
Zn (ppm) 1,43
F (mg/L) 1,46
Cu (ppm) 1,55

Observacdo : Contraste = mediana do teor estimado dos lineamentos NE-SW / mediana do teor estimado dos
lineamentos NW-SE
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Na constituicdo das assinaturas geoquimicas, ndo foram considerados os
elementos com valores baixos para a mediana (elementos carentes ou empobrecidos).
Para a lista completa dos valores, indica-se ao leitor a consulta ao Anexo 2.

As diferencas bem marcadas entre as assinaturas geoquimicas das duas
direcBes, assim como a complexidade da assinatura geoquimica dos lineamentos que
seguem a direcdo NE-SW, é coerente com a atualidade do conhecimento geoldgico e

estrutural.

TABELA 4.9 — ASSINATURA GEOQUIMICA DOS LINEAMENTOS DO ARCABOUGO ESTRUTURAL DO PARANA.

Estruturas de dire¢do NW-SE Estruturas de diregdo NE-SW
NOg, Fe*', PO, Br', CI” E
B, Zr As, Fe,03, P, Sm, Ho, Ba, Pt, Na,O, Dy, Gd, Rb, Al,O; ,K,0, X

ETR leves, Ti, Co, Sc, Sn, Pd, MgO, Bi, F, Cs, Sr, Ga, Nb, Tl, V,
Hg, Pb, I, S, U, CI, Mn, Eu, CaO, Se, Cr, Br, Ni, Ce, Cd, Zn, Cu

Nota : As variaveis analisadas na dgua estéo indicadas em itdlico.

Os lineamentos orientados segundo a diregdo NW-SE, de natureza distensional,
estdo na grande maioria das situagBes preenchidos com diques de diabasio. Os
processos envolvidos nesse preenchimento parecem ter sido suficientes para
tamponar a maioria dessas estruturas NW-SE, reduzindo a migracdo de fluidos e a
carga idnica ja que a assinatura geoguimica € restrita a poucos elementos, alguns dos
quais podem ser também relacionados a atividade antrdpica, como o CI, Br, NOs e
PO,* , como sera visto adiante (ver item 4.4.4 - O impacto da ocupa¢&o humana).

JA a direcdo NE-SW, do sistema da Falha da Lancinha/Cubatdo, estéo
associados os fenbmenos de granitogénese, acompanhados ou ndo de
mineralizacbes, como a fluorita do Vale do Ribeira, greisens mineralizados a Sn-W dos
vales dos rios Capivari e Pardo e shear zones auriferas situados no Primeiro Planalto
e na interface Serra do Mar-Planicie Litordnea. Essa abundancia de eventos
mineralizadores e o fato dos lineamentos com essa direcdo estarem relativamente
permedaveis, o que facilita a circulagdo de fluidos acompanhados de carga ibnica,
como salientado por Fiori et al (1984) e Zalan et al (1987), concorda com a complexa
assinatura geoquimica dos lineamentos associados a essa dire¢ao.

Os contrastes de alguns elementos selecionados por se relacionarem com
mineralizacbes conhecidas (Cu, F, Cd, Zn, Ni, Se, S, Pb, Nb, Sn) e com a
granitogénese ou corpos e plugs alcalinos (U, Na,O, ¥ ETR leves), salientam o
enriquecimento geoquimico dos falhamentos antigos e profundos NE-SW e suas
reativagdes, com relagédo aos lineamentos de direcdo NW-SE (Tabela 4.9).

E importante enfatizar que os contrastes apresentados a Tabela 4.8, dizem

respeito a toda a area investigada, ndo se restringindo ao Primeiro Planalto, onde a
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associacdo dos lineamentos NE-SW com mineralizacbes e com a granitogénese €&

notavel.
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4.4.3 AS ANOMALIAS MAGNETICAS DO NORTE PIONEIRO

Como produto do reprocessamento dos dados magnéticos, oriundos dos
levantamentos aerogeofisicos - Projetos Botucatu e Rio Ivai - dirigidos & exploragéo de
petréleo da Bacia do Parana, realizados em 1981 pela empresa Paulipetro, Ferreira et
al (1996) identificaram algumas anomalias de magnetismo residual na regido do Norte
Pioneiro (Figuras 4.110). Essas anomalias de dimens@es regionais abrangem, entre
outras, as cidades de Cornélio Proc6pio, Jacarezinho, Joaquim Tavora e Figueira,
préximas do domo de Quatigua. Tais estruturas circulares ndo sdo controladas nem
limitadas por qualquer unidade ou estrutura geoldgica aflorante, e além disso “A
andlise da distribuicdo circular ou radial de diques mapeados, em correspondéncia aos
dados magnéticos, leva a interpretacdo de que esses diques podem representar
cupulas de estruturas démicas em subsuperficie.” (Ferreira et al, 1996) .

Nos mapas hidrogeoquimicos de alguns elementos ou compostos isolados, ficou
claramente evidenciada uma regido com teores elevados de Ba*" (Figura 4.9), F
(Figura 4.14), Ca** (Figura 4.11), Sr** (Figura 4.25), K* (Figura 4.16), Na* (Figura 4.19)
e SO4* (Figura 4.24). Por suas dimensdes e segundo os critérios de Xuejin (1996)
(Tabela 1.36), essa grande area andmala foi classificada como Provincia Geoquimica
A-6 (ver capitulo 4.5 - Compartimentos Geoquimicos do Estado do Parana).

Licht et al (1997) mostraram a robusta correlagéo espacial entre a anomalia
hidrogeoquimica multielementar do Norte Pioneiro e as anomalias de magnetismo
residual identificadas por Ferreira et al (1996), e sugeriram como fonte para ambas,
intrusdes de rochas alcalinas, ndo aflorantes.

Licht (1998 b), mostrou que apesar das diferencas notaveis entre os Grupos
Passa Dois e Sdo Bento, o comportamento geoquimico das aguas superficiais que
drenam essas unidades geoldgicas expostas na regido andmala é muito semelhante.
Concluiu que “(...) um evento geoldgico extensivo tenha sido responsavel pela
distribuicdo anémala dos elementos quimicos na regido do Norte-Norte Pioneiro no
Estado do Paranda. A assinatura geoquimica dessa anomalia que pode ser resumida a
Ba-Sr-Ca-Mg-K-F, indica que as &guas superficiais estejam recebendo uma carga
ibnica sugestiva de rochas de filiagdo alcalina n&o aflorantes.”

Para melhor identificar a expressdo geoquimica a superficie das anomalias
magnéticas residuais da regido do Norte Pioneiro, e salientar as diferencas com
relacdo ao restante do territorio investigado, foi adotado o seguinte procedimento para
a selecdo dos componentes da assinatura geoquimica:
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1. Selecdo dos pontos da malha regular atingidos por um buffer de 20.000

metros centrado nos lineamentos das anomalias magnéticas (Figura 4.111);

2. Calculo da mediana das varidveis analiticas para os pontos relacionados as

anomalias e os restantes;

3. Identificacdo dos maiores valores da mediana para cada variavel analitica,

para os pontos relacionados e ndo relacionados as anomalias magnéticas;

4. Célculo do contraste entre os valores medianos dos pontos relacionados e

nao relacionados as anomalias magnéticas (Tabela 4.10);

TABELA 4.10 — CONTRASTE ENTRE O TEOR ESTIMADO DAS VARIAVEIS, CONSIDERANDO OS PONTOS DA MALHA
REGULAR CONTIDOS E NAO CONTIDOS NO BUFFER DE 20.000 METROS CENTRADO NOS CONTORNOS DAS ANOMALIAS

DE MAGNETISMO RESIDUAL DA REGIAO DO NORTE PIONEIRO.

Outros ambientes naturais e antrépicos

Variaveis nédo caracteristicas

Anomalias magnéticas

Pd (ppb)
Pt (ppb)
Fe (mg/L)
Cu (ppm)
Ni (ppm)
Co (ppm)
Au (ppb)
Sc (ppm)
Cr (ppm)
Fe,0; (%)
Br (ppm)
NOj3 (mg/L)
V (ppm)
Ga (ppm)
Ca0 (%)_
I (ppm)
Al,03 (%)
Cl (ppm)
Te (ppm)
Eu (ppm)
MgO (%)
Zn (ppm)
Pb (ppm)
Nb (ppm)
Sr (ppm)

0,16
0,26
0,32
0,42
0,54
0,55
0,58
0,62
0,63
0,66
0,67
0,68
0,69
0,70
0,71
0,71
0,75
0,75
0,80
0,85
0,85
0,86
0,87
0,87
0,89

Sb (ppm)
Mn (ppm)
P (ppm)
Dy (ppm)
Ag (ppb)
Ho (ppm)
Er (ppm)
Y (ppm)
¥ ETR pesadas
Sn (ppm)
Yb (ppm)
Mo (ppm)
Lu (ppm)
Tm (ppm)
Gd (ppm)
Ti (%)
pH
AP (mglL)
Ba®" (mg/L)
NO, (mg/L)
Se (ppm)
Tb (ppm)
Cs (ppm)
As (ppm)
Li (ppm)
Ge (ppm)
F (ppm)
Hg (ppb)
Th (ppm)
W (ppm)
Sm (ppm)

0,90
0,90
0,92
0,92
0,93
0,93
0,94
0,94
0,94
0,95
0,96
0,97
0,98
0,98
0,98
0,98
0,99
1,00
1,00
1,00
1,00
1,01
1,01
1,01
1,02
1,02
1,04
1,06
1,06
1,06

1,06

Be (ppm)
La (ppm)
Bi (ppm)
Nd (ppm)
SiO, (%)
Pr (ppm)
B (ppm)

T ETR leves
Tl (ppm)
Zr (ppm)
U (ppm)
Ba (ppm)
Ce (ppm)

S (%)
Rb (ppm)
Mn (mg/L)
K* (mg/L)
Br (mg/L)
Na,O (%)
Cd (ppb)

PO,” (mg/L)
K20 (%)

Sr** (mglL)
CI' (mg/L)

Mg?" (mglL)

Condutividade
ca®* (mg/L)
Na (mg/L)

S0,% (mglL)

F (mg/L)

1,10
1,10
1,15
1,16
1,17
1,18
1,18
1,22
1,25
1,26
1,27
1,30
1,34
1,35
1,40
1,43
1,49
1,58
1,65
1,85
1,89
1,95
2,16
2,26
2,38
2,52
2,73
2,80
3,62
4,48

Observagao : Contraste = mediana do teor estimado dos lineamentos NE-SW / mediana do teor estimado dos

lineamentos NW-SE

5. Selecao das variaveis analiticas em trés grupos, segundo o valor do contraste:

a. assinatura geoquimica dos pontos nao relacionados as anomalias magnéticas

composta pelas variaveis com valor de contraste menor que 0,90;

b. assinatura geoquimica dos pontos relacionados as anomalias magnéticas,

composta pelas variaveis com contraste maior que 1,10;
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c. grupo de variaveis analiticas incapazes de discriminar as anomalias
magnéticas dos outros ambientes naturais e antropicos, com contrastes variando entre
0,90 € 1,10 (Tabela 4.11 e Figura 4.112).

Na constituicdo da assinatura geoquimica, ndo foram considerados os elementos
com valores baixos para o contraste (elementos carentes ou empobrecidos). Para a

lista completa dos valores, indica-se ao leitor a consulta ao Anexo 3.

TABELA 4.11 — ASSINATURA GEOQUIMICA DA REGIAO LOCALIZADA SOBRE AS ANOMALIAS DE MAGNETISMO RESIDUAL
IDENTIFICADAS POR FERREIRA ET AL (1996), COMPARADA COM O CONJUNTO DOS OUTROS AMBIENTES NATURAIS E
INFLUENCIAS ANTROPICAS DO RESTANTE DO TERRITORIO INVESTIGADO.

Conjunto dos outros ambientes naturais e influéncias antrépicas Assinatura geoquimica das anomalias magnéticas

Fe?*, NOs Mn?*, K*, Br, PO,%, Sr*', CI', Mg, condutividade, Ca', Na*, SO,2,
£

Pd, Pt, Cu, Ni, Co, Au, Sc, Cr, Fe,0s, Br, V, Ga, Ca0, |, Al,Os;, Cl,  Be, La, Bi, Nd, SiO,, Pr, B, £ ETR leves, Tl, Zr, U, Ba, Ce, S, Rb,
Te, Eu, MgO, Zn, Pb, Nb, Sr Na,0, Cd, K,0O

Nota : As variaveis analisadas na dgua estao indicadas em itlico.

A partir do exame da Tabela 4.11, ficam evidentes as diferencas entre as duas
areas, no que tange principalmente a hidrogeoquimica de superficie. Na regido
coincidente com as anomalias de magnetismo residual, os contrastes geoquimicos
apresentados pelas aguas de superficie, situam-se entre 1,4 até 4,5 vezes
relativamente ao restante do territério investigado, englobando Mn?* (Figura 4.18), K*
(Figura 4.16), Br (Figura 4.10), PO,* (Figura 4.23), Sr** (Figura 4.25), CI' (Figura 4.12),
Mg?* (Figura 4.17), condutividade (Figura 4.13), Ca** (Figura 4.11), Na* (Figura 4.19),
SO,* (Figura 4.24) e F (Figura 4.14). Nos sedimentos ativos de drenagem, os
contrastes sdo algo menores, mas atingem 1,95 e agrupam Be (Figura 4.32), La
(Figura 4.55), Bi (Figura 4.33), Nd (Figura 4.63), SiO, (Figura 4.75), Pr (Figura 4.68), B
(Figura 4.30), ¥ ETR leves, Tl (Figura 4.83), Zr (Figura 4.91), U (Figura 4.85), Ba
(Figura 4.31), Ce (Figura 4.37), S (Figura 4.71), Rb (Figura 4.70), Na,O (Figura 4.61),
Cd (Figura 4.36) e K,O (Figura 4.54).

A “elevada concentracdo em solo e mesmo a mineralizagdo em rocha para Zn,
Pb, Mo, V e eventualmente U que ocorre (...) entre Ortigueira e Sarutaid.”, citadas por
Soares et al (1996), ndo se manifesta na assinatura geoquimica dos sedimentos de
corrente excecao feita ao uranio.

Até o momento, ndo foram realizados trabalhos de geologia na regido do Norte
Pioneiro, que tivessem evidenciado alteracdes hidrotermais, ocorréncias minerais ou
mineralizacdes.

Na observagdo do mapa geoldgico simplificado (MINEROPAR, 1986) (Figura
2.4), despertam a atencado a grande quantidade de estruturas de tectonismo ruptil que

afetam as unidades do topo da seqiiéncia sedimentar paleozoica da Bacia do Parana

127



e o proprio domo de Quatigud, este, uma estrutura circular com cerca de 10 km de
didmetro, construido pela exposi¢cdo do Grupo Itarareé, contornado pelas Formacdes
Rio Bonito e Palermo (Grupo Passa Dois).

A geologia exposta a superficie, ndo impde qualquer limitacdo nem solucéo de
continuidade as estruturas circulares, que circunscrevem as anomalias magnéticas
interpretadas por Ferreira et al (1996) como cupulas de estruturas ddémicas em
subsuperficie (Figura 4.113).

Dardenne e Savi (1984), estudando as mineralizacdes do distrito de fluorita de
Santa Catarina, apresentaram dados acerca da distribuicdo e padrbes de ETR,
isétopos de S e O, bem como estudos das inclusées fluidas, discordando da fonte
mineralizadora relacionada a fases finais alcalino-carbonatiticas, como proposto por
outros autores. Os dados estariam evidenciando, segundo Dardenne e Savi (1984),
que os fluidos mineralizadores seriam 4&guas metedricas, apOs percolarem
profundamente na crosta teriam sido aquecidos por granitos calcio-alcalinos e
retornado a superficie enriquecidos em F, Ba e Si, e provocado as mineralizagbes a
fluorita, barita e calcedbnia. Os padrées de ETR apresentados por Dardenne e Savi
(1984) ndo mostram nenhuma semelhanga com padrfes classicos de ETR em rochas
alcalinas ou carbonatitos, ja que sdo enriquecidos nos ¥ ETR pesados relativamente
aos X ETR leves. Pelo contrario, se assemelhariam com os padrdes apresentados por
granitos calcio-alcalinos existentes na literatura.

Scheibe e Formoso (1982) enfatizaram que os carbonatitos se caracterizam por
abrigar os maiores teores de ETR, superiores a quaisquer rochas conhecidas.
Concluiram, com base na dosagem de ETR em amostras do carbonatito da Fazenda
Varela em Lages, Estado de Santa Catarina, que os elevados teores absolutos e
relativos de ETR céricas, junto a outras caracteristicas geoquimicas e mineralégicas,
sugerem que aquelas litologias representem os estagios finais de um fracionamento
da fase carbonatitica. Os autores indicam que os dados sugerem a existéncia, em
profundidade, de carbonatitos representativos das fases iniciais da diferenciacdo no
distrito alcalino de Lages.

A concentragdo dos ETR, La, Nd, Pr, Ce e X ETR leves, indicam, na regido do
Norte Pioneiro, a existéncia de fontes relacionadas a rochas alcalinas com
possibilidade de ocorréncia de carbonatitos. Os dados analiticos das aguas de fontes
termais e atermais do macico alcalino de Pocos de Caldas, servem como referéncia
para delinear a assinatura hidrogeoquimica desse contexto geoldgico. Mesmo
considerando que os teores sao bastante diversos, as aguas da anomalia magnética

do Norte Pioneiro seguem uma tendéncia geral como apresentada na Tabela 4.12.
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TABELA 4.12 — RESULTADOS DE ANALISES DE AMOSTRAS DE AGUA DE FONTES TERMAIS E ATERMAIS DE POCOS DE
CALDAS.

Fonte Temperatura ca® K* Na" S0 cr F pH Condutividade
°C (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (1S)
Pedro 45 1,1 6,8 210,7 56,2 5,6 24,4 9,75 985
Botelho
Macacos 37 1,2 7,2 214,9 65,5 4,0 24,8 9,77 1010
Quississana 27 2,6 5,0 137,9 43,1 2,6 17,0 9,51 505
sulfurosa
Frahya 22 2,4 1,4 0,9 0,5 0,7 0,1 6,02 10
Sinhazinha 23 4,2 6,0 217,5 77,0 4,3 33,1 9,60 830
Quississana 20 1,3 55 6,5 <0,1 53 0,1 5,17 120

ferruginosa

Fonte : Bonotto (1996).

O esclarecimento desse problema néo foi alcancado com a metodologia utilizada
na presente investigacdo, jA que a constituicdo das assinaturas geoquimicas em
ambos 0s meios amostrais, ndo mostra uma relacdo clara que permita caracterizar
com seguranga a composi¢do ou filiagdo das litologias constituintes das estruturas
dbmicas subsuperficiais. No entanto, a associa¢do de fatores, como a composi¢céo da
assinatura geoquimica nos sedimentos ativos de drenagem e nas aguas superficiais,
0s contrastes geoquimicos e a nao obediéncia aos limites da geologia exposta,
reforcam a hipotese dessas feicBes circulares de magnetismo residual, serem a
expressao de corpos de rochas alcalinas, que a exemplo dos macigos de Jacupiranga,
Lages e Anitapolis, estdo posicionadas na borda da Bacia do Parana. Além disso, a
presencga relativamente proxima de plugs e intrusdes alcalino-carbonatiticas, como
Tunas, Mato Preto e Barra do Itapirapud, localizadas na regido do Vale do Ribeira,

servem para dar énfase a essa hipétese.
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4.4.4 O IMPACTO DA OCUPACAO HUMANA

A ocupacgdo e o uso do solo pelo homem sdo capazes de provocar intensos
impactos geoquimicos ambientais. Isso ocorre pela producédo de residuos organicos,
relacionados com 0s processos vitais, domésticos, urbanos, industriais e agricolas.
Por exemplo, o aumento dos teores de fésforo e nitrogénio nas aguas, acompanhando
a atividade humana, é um fato normal e conhecido, tanto que o UNEP (2000),
considera que as formas oxidadas, fosfato (PO,?) e nitrato (NO3) podem ser utilizadas
como indicadores dos impactos populacional e agricola no ambiente.

Nunca desconsiderando as limitac6es inerentes ao processo de producao dos
dados utilizados na presente tese, que representam um momento Unico de coleta e
ndo uma série histérica, que permitiria evidenciar as alteragdes sazonais, relacionadas
com os periodos de safra agricola, no presente capitulo serdo apresentados alguns
exemplos de aplicagdo da geoquimica multielementar na identificacdo e na

caracterizacdo de impactos antropogénicos.

4.4.4.1 A densidade populacional

O mapa de densidade populacional do Estado do Paranad (Figura 4.114),
construido com os dados de estimativa populacional de 1995, fornecidos pelo Instituto
de Pesquisas e Desenvolvimento Econ6mico e Social - IPARDES, mostra uma
mediana de 20,62 habitantes/km?®. As densidades populacionais mais elevadas est&o
concentradas na regiao metropolitana de Curitiba, na regiao de Londrina e Maringa e,
na regido do sudoeste, Toledo, Cascavel e Foz do Iguagu. As regides menos
povoadas sdo o vale do Ribeira, a Serra do Mar, o extremo norte da Planicie
Litordnea, a regido de Palmas — Mangueirinha, a de Laranjeiras — Pitanga — Figueira e
o noroeste do estado, onde estdo as cidades de Paranavai, Umuarama e Loanda. E
razoavel supor que haja uma associacdo direta entre a distribuicdo geografica dos
valores elevados da carga ibnica nas aguas superficiais, com o0 aumento da densidade
populacional. Para selecionar os componentes da assinatura geoquimica que
registrassem a ocupacdo humana, identificada pela densidade populacional
(habitantes/km?), foi adotado o seguinte critério:

1. Categorizagédo dos 7.874 pontos da malha regular em quatro grupos de
densidade populacional:

(a) < 1° quartil (13,113 hab/km?);
(b) > = 1° quartil (13,113 hab/km?) e < mediana (20,619 hab/km?);
(c) > = mediana (20,619 hab/km?); e < 3° quartil (31,154 hab/km?);
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(d) > = 3° quartil (31,154 hab/km?);
2. Céalculo da mediana das variaveis analiticas para cada categoria de densidade
populacional;
3. ldentificacdo do conjunto de variaveis analiticas cujas medianas acompanham
0 crescimento da densidade populacional.
Para a lista completa dos valores das medianas, independente do
comportamento, indica-se ao leitor a consulta ao Anexo 4.

O resultado desse processo esta apresentado na Tabela 4.13.

TABELA 4.13 — ASSINATURA GEOQUIMICA DA DENSIDADE POPULACIONAL (HABITANTES / KM?).

Variaveis analiticas cujos valores crescem regularmente com a densidade populacional

ca®, Cl", condutividade, Mg®*, NO5, PO,*

Ag, Br, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,03, Hg, Mn, Ni, P, Pd, Sc, Se, Ti, V, Zn

Nota : As variaveis analisadas na dgua estéo indicadas em italico.

O aumento da ocupacdo humana (habitantes/km?) (Figura 4.114), mostra uma
relagéo direta com os teores de Br (Figura 4.10), Ca** (Figura 4.11), CI' (Figura 4.12),
Mg?* (Figura 4.17), NOs (Figura 4.21), PO,* (Figura 4.23) nas aguas e Ag (Figura
4.26), Br (Figura 4.34), Co (Figura 4.39), Cr (Figura 4.40), Cs (Figura 4.41), Cu (Figura
4.42), Fe,O5 (Figura 4.47), Hg (Figura 4.51), Mn (Figura 4.59), Ni (Figura 4.64), P
(Figura 4.65), Pd (Figura 4.67), Sc (Figura 4.73), Se (Figura 4.74), Ti (Figura 4.82), V
(Figura 4.86) e Zn (Figura 4.90) nos sedimentos de fundo.

O aumento dos teores de NO5 (Figuras 4.115 e 4.116) e PO,* (Figura 4.116)
nas aguas, acompanhando a atividade humana, € um fato normal e conhecido. A
distribuicdo geografica do nitrato (Figura 4.21) evidencia os processos bioldgicos que
ocorrem tanto na area urbana quanto na rural: as concentragdes urbanas e também as
regides agricolas, onde sdo aplicadas grandes quantidades de produtos quimicos e
organicos nitrogenados para a fertilizacdo do solo.

O ciclo do nitrogénio é dominado pelos processos biolégicos, que transformam o
nitrogénio (N,) em compostos organicos nitrogenados, como aménio (NHs), nitrito
(NOy), nitrato (NO3), aminoacidos e proteinas. Esse ciclo ocorre tanto nesse sentido
guanto no reverso, desde a decomposicdo das proteinas, reestabelecendo o
nitrogénio (N,) originalmente utilizado. A conversdo do ion ambnio em nitrato é
fundamental para o desenvolvimento vegetal, jA que as plantas sdo capazes de
absorver nitrato mas ndo o amoénio ou a amonia. Entretanto, como o nitrato € muito
soluvel em &gua, é facilmente lixiviado, o que impede a formag&do de um estoque de

nitrato nos solos (O’Neill, 1993). Ainda que a aplicacdo de nitrato seja drasticamente

131



reduzida, altas concentragBes de NOj3 continuardo a ser medidas por 10 a 20 anos,
antes que um decréscimo notavel seja observado (UNEP, 2000).

A poluigéo por fosfato ocorre como resultado da lixiviacao de fertilizantes (NPK),
de pesticidas (organo-fosforados) agricolas, de muitos detergentes e dos processos de
fosfatizacdo para protecdo de superficies metalicas. Cerca da metade do fosfato nos
esgotos urbanos é produzido pelos detergentes fosfatados e a outra metade pelos
detritos humanos e animais (UNEP, 2000). Os fosfatos sdo também usados na
fabricacdo de vidros especiais, como 0s usados nas lampadas de vapor de sddio para
iluminacéo urbana e rodoviaria (Winter, 1998).

O aumento dos teores do cloro estd relacionado no ambiente urbano com o
processo de tratamento de Agua para abastecimento publico. E também muito
empregado como agente na producdo de papéis, téxteis, produtos do petroleo,
antissépticos, solventes, tintas, agentes clorados de Ilimpeza, desinfetantes,
cloroférmio, plasticos e em tubos de PVC. Na é&rea rural, foi muito empregado na forma
de inseticidas organoclorados, hoje proibidos, mas cujos residuos estdo ainda
presentes no ambiente.

O célcio é empregado em processos industriais na desulfurizacdo e
decarbonizacao de ligas ferrosas e nao ferrosas (Winter, 1998). A cal (CaO) é usada
na construcao civil, tratamento de agua e muitos outros processos industriais. O calcio
obtido de calcarios € um componente importante do cimento Portland. Na area rural, o
célcio é empregado na forma de calcario aplicado como corretivo agricola.

Por sua vez, o bromo pode estar relacionado com o emprego de pesticidas
organoclorados diretamente na lavoura ou na preservacdo de grdos durante a
armazenagem (brometo de metila). Também é utilizado na producéo de inibidores de
chama em plasticos, produtos fotograficos e medicamentos (Winter, 1998).

Alguns dos metais presentes nos sedimentos de fundo, tanto na forma clastica
quanto hidromérfica como Co, Cr, Sc, Ni, Ti, V e Zn, devem estar relacionados com
insumos e residuos de atividades industriais.

O cobalto é bastante empregado na producdo de aco inoxidavel (Co-Cr-Fe),
magnetos permanentes (Al-Ni-Co e Sm-Co), para a sinterizagdo de carbeto de W
utilizado no aumento da resisténcia de ago de ferramentas, para usos quimicos e
ceramicos (Koljonen, 1992).

O cromo € usado na producao de aco inoxidavel, no endurecimento do ago e na
cobertura de superficies metalicas para evitar a corrosdo, na industria téxtil e como
agente oxidante nos processos de curtimento de couros. Devido ao seu elevado ponto

de fusdo, pequena expansdo sob o calor e estrutura cristalina estavel, a cromita é
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utilizada na industria de refratarios para a producao de tijolos e revestimentos, (Winter,
1998).

O iodeto de escandio é um componente das lampadas de vapor de mercurio,
adicionado para a producao de uma luz mais intensa e eficiente (Winter, 1998).

O niquel é principalmente empregado em acos inoxidaveis, ligas nédo ferrosas,
acos especiais para ferramentas e materiais para a industria automotiva. E importante
por causa de sua resisténcia a corroséo e por sua qualidade de aumentar a resisténcia
a corrosao, dureza e propriedades especificas das ligas em que participa (Koljonen,
1992).

Tintas domésticas e industriais com pigmento de O6xido de titanio, sédo
responsaveis pela maior aplicacdo desse elemento. Ligas de titdnio com outros metais
sdo usadas na industria automotiva, por terem peso reduzido e capacidade de resistir
a elevadas temperaturas.

Cerca de 80% do vanadio produzido € usado como ferrovanadio ou como aditivo
de acos, sendo um estabilizador importante dos carbetos para a manufatura de
ferramentas. O pentoxido de vanadio € usado na industria ceramica, também como
mordente na inddstria grafica e na manufatura da anilina negra (Winter, 1998).

O zinco tem uma grande variedade de usos, sendo o mais importante deles a
galvanizacéo, a producédo do latdo e o 6xido para pigmentos brancos. A pasta de zinco
tem sido muito usada em produtos médicos, como desinfetante e como forma de
aumentar a producéo de células em ferimentos.

A prata pode estar presente na forma clastica, proveniente da indudstria joalheira
ou de gabinetes odontolégicos. Sais de prata sdo empregados pela induastria
fotografica, quimica e farmacéutica.

O mercurio tem como fonte artificial as atividades industriais, relacionadas a
reciclagem de acumuladores de energia, aparelhos elétricos, tintas anti-mofo,
fungicidas mercuriais (hoje proibidos), garimpos de ouro e alguns produtos médicos e
odontolégicos. Gabinetes dentarios manipulam mercirio metalico em razoaveis
guantidades na obtencdo de amalgama de prata e/ou ouro durante os procedimentos
de restauracéo e obturacéo.

O ferro é o principal metal industrial, sendo destinado a metalurgia de ferro e
aco. O Fe,03, pode compor os residuos de diversas atividades como inddstrias metal-
mecanicas ou pelo simples desgaste, oxidacdo e transporte de residuos de
ferramentas industriais e utensilios domésticos ou urbanos.

O fésforo também tem origem complexa, podendo ser originado da atividade da
indastria metallrgica ou até de simples residuos alimentares. O fosforo é importante

na metalurgia do aco e do bronze, na producdo de palitos de fosforo e fogos de
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artificio. Os fosfatos sdo usados na fabricacdo de vidros especiais, como os usados
nas lampadas de vapor de sodio. A farinha de osso é usada para produzir porcelana
de qualidade e na obtencdo de fosfato monocalcico, usado na industria cervejeira
(Winter, 1998).

A utilizacao principal do cobre continua sendo a indastria eletro-eletrbnica mas
seu uso em moedas, indastria quimica e pigmentos também é importante (Koljonen,
1992).

O manganés é um constituinte importante de quase todos os ac¢os e utilizado nas
ligas de aluminio, além de ser empregado na indastria do vidro (Koljonen, 1992).

A inclusdo do Pd, Se e Cs néo pode ser explicada com os dados disponiveis,

merecendo investigacdes de maior detalhe.

4.4.4.2 As fontes urbanas

No exame dos mapas hidrogeoquimicos do NOs (Figura 4.21), K* (Figura 4.16),
Br " (Figura 4.10), ClI ~ (Figura 4.12), € notavel a coincidéncia geografica de anomalias
geoquimicas com a regido de alta densidade populacional de Curitiba e municipios
vizinhos. Esse fato € também observavel nas cidades de Cambard, Bandeirantes,
Cornélio Procopio, Jataizinho, Londrina, Cambé, Rolandia, Arapongas, Mandaguari e
Maringa, alinhadas ao longo das rodovias BR-369, PR-444 e BR-376. Essas
anomalias hidrogeoquimicas multielementares refletem o impacto das atividades
humanas com uso extensivo e intensivo de produtos de variados empregos

domeésticos e industriais anteriormente citados.

4.4.4.3 As fontes industriais

Na constituicdo das anomalias multi-elementares associadas as concentracdes
urbanas, as fontes industriais desempenham um papel importante. Além disso,
algumas anomalias isoladas, mono ou multielementares, podem ser correlacionadas e
atribuidas a influéncia direta de unidades industriais de grande porte, responsaveis por
emissbes de quimismo conhecido.

A maior fonte de poluicdo de cadmio provém da queima de combustiveis fosseis
(tais como carvao ou 0leo), da incineracao de residuos solidos urbanos e de emissdes
aéreas de fundi¢bes de zinco, chumbo e cobre. (ATSDR, 1995). Como foi apresentado
a Tabela 1.20, o cadmio € um componente metalico importante das cinzas volantes de
usinas termo-elétricas a carvdo. No mapa de distribuicdo do cadmio em sedimentos de
drenagem (Figura 4.36), salienta-se a intensidade dos teores que alcancam 299,76
ppb Cd, a anomalia positiva localizada no norte do estado, entre as cidades de
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Figueira, Telémaco Borba, Londrina, Cornélio Procopio e Joaquim Tavora. Essa feigdo
anO6mala mostra uma estreita correlacao geogréafica com as principais minas de carvao
do estado, localizadas em Figueira, Cambui, CuriGva, Telémaco Borba e Joaquim
Tavora, e com a usina termoelétrica de Figueira que consome exclusivamente carvao
local. Essa anomalia parece estar geneticamente relacionada com os residuos
provenientes dos depésitos de rejeito e do transporte da matéria prima, mas
principalmente com os particulados sélidos (cinzas volantes - “flying ashes”) que
acompanham as emissdes aéreas da chaminé da usina termoelétrica de Figueira em
operacdo had mais de 40 anos. Precipitadores eletrostaticos e filtros manga,
recentemente instalados e que fazem parte do plano de reducdo de impacto
ambiental, elaborado pela Companhia Carbonifera do Cambui, operadora da usina,
retém grande parte das cinzas volantes produzidas na combustéo do carvéo. Analises
feitas nas cinzas retidas nesses equipamentos, ndo detectaram cadmio (% CdO),
porém na fuligem das caldeiras foram determinados teores de 0,002% CdO (Nilo
Scheneider, com. pessoal, 2000) o que equivale a 20.000 ppb CdO, justificando
plenamente a existéncia e a intensidade da anomalia identificada nos sedimentos de
fundo das bacias hidrogréficas.

Acompanhando e superpondo-se ao impacto originado na queima do carvao
para geracdo de energia, 0 sulfato também é responsavel por uma mancha de
grandes propor¢cbes que atinge as cidades de Reserva, Ortigueira, Sapopema,
Curitiva, Figueira e Joaquim Tavora, todas conhecidas pelas ocorréncias e depdsitos
de carvao (Figura 4.24). Os carvdes das jazidas e ocorréncias da Formacao Rio Bonito
(Grupo Passa Dois) contém quantidades significativas de pirita que variam de 5 a 10%
(Gilmar Paiva Lima, com. pessoal, 2000) e necessitam de processos de separacao
gravimétrica para seu beneficiamento. A pirita atacada pelos agentes do intemperismo,
seja associada ao carvao ainda no jazimento, seja concentrada nos depdsitos de
rejeito originados do processo de beneficiamento do carvado, libera grandes
quantidades de SO,*. Em decorréncia disso, a anomalia mais intensa que atinge até
234 mg/L S0,%, relaciona-se com a atividade mineira da Companhia Carbonifera do
Cambui, no municipio de Figueira, onde os processos naturais do intemperismo dos
niveis carbonosos e piritosos foram acelerados e concentrados pela agdo do homem.
O mapa geoquimico do S nos sedimentos ativos de drenagem (Figura 4.71), reflete
claramente esse impacto industrial com uma anomalia que atinge 0,05 ppm S. Dando
suporte a esse fato, estdo os teores de 1% S determinados na fuligem das caldeiras e
1,44% SO3; no material retido nos filtros manga (Nilo Schneider, com. pessoal, 2000).

Acompanhando esse impacto ambiental, uma intensa anomalia de arsénio atinge

2,98 ppm As nos sedimentos de drenagem na regido de Figueira (Figura 4.28). Esses
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teores elevados representam passivos ambientais relacionados com as cinzas
volantes emitidas pela chaminé da Usina Termoelétrica de Figueira, durante a
operacdo nas ultimas cinco décadas. Andlises das cinzas retidas nos filtros manga
instalados em 1998, mostram teores de 500 ppm As (Nilo Schneider, com. pessoal,
2000).

Outra intensa anomalia hidrogeoquimica de calcio (Figura 4.11) e magnésio
(Figura 4.17) marca as unidades carbonaticas do Grupo Acungui, proterozéico do
Escudo Paranaense, localizadas entre as cidades de Adriandpolis, Cerro Azul, Rio
Branco do Sul e Curitiba. Essa faixa de rochas calcarias vem sendo submetida ha
décadas a uma intensa atividade de lavra, transporte, e beneficiamento (moagem,
pulverizagdo, calcinacdo e fabricacdo do cimento) de calcario calcitico e magnesiano,
e é responsavel pela producdo de grandes volumes de cal e cimento e de corretivos
agricolas. No ano de 1997, foram lavradas nessa regifio cerca de 6 x 10° t de rochas
calcérias para producdo de cimento, 4,5 x 10° t para fabrico de cal e 4,8 x 10° t para
corretivos agricolas (Oliveira et al, 1999). Em resposta a esse impacto, a mancha
andmala localizada a norte de Curitiba, atinge valores de 10,49 mg/L Mg** e de 25,53
mg/L Ca*" nas Aguas superficiais.

Ja a anomalia de ouro (Figura 4.29) e mercurio (Figura 4.51), localizada na
regido litordnea, que alcanca valores de 40,56 ppb Hg e 11,35 ppb Au nos sedimentos
de fundo, € interessante sob o ponto de vista histérico mas preocupante sob o ponto
de vista ambiental. Como salientado no item 2.5 — Uso e ocupacdo do solo, a
penetracdo e ocupagédo pelos colonizadores europeus no territorio paranaense iniciou-
se no século XVI, com expedi¢Bes portuguesas baseadas na vila de Cananéia em
busca do ouro de Morretes e Antonina. Também a penetracdo da Serra do Mar e a
fundacao da vila de Nossa Senhora da Luz dos Pinhais, atual Curitiba, foi baseada nos
garimpos dos rios Barigui e Atuba. A técnica de recuperacdo do ouro por
amalgamacao com mercurio, empregada durante muito tempo e perdurando até hoje,
deixou a sua marca na forma de uma intensa anomalia de mercurio, cujos efeitos

sobre a biota sdo pouco conhecidos.

4.4.4.4 As fontes rurais

Os mapas geoquimicos do calcio nas aguas (Figura 4.11) e nos sedimentos
ativos de drenagem (Figura 4.35), sdo capazes de identificar algumas caracteristicas
das rochas vulcanicas da Formacdo Serra Geral (Grupo Sdo Bento), e dividi-las em
trés compartimentos distintos: a norte, delimitado pelas cidades de Porecatu, Cornélio
Procépio, Londrina, Apucarana, Campo Mourdo, Cianorte e Maringd, teores medianos
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de célcio nos sedimentos de drenagem variando desde 0,91 até 1,29 % CaO séo
acompanhados por teores elevados nas aguas, que atingem até 31,3 mg/L Ca®"; no
centro-sul e sudoeste, teores mais elevados que oscilam entre 0,92 e 1,59 % CaO,
séo acompanhados por teores nas aguas que variam entre 0,45 e 12,85 mg/L Ca?". J&
na regido sul, delimitada pelas cidades de Laranjeiras do Sul, Guarapuava, Unido da
Vitéria, Palmas e Francisco Beltrdo, uma depressdo na superficie geoquimica do
célcio, tanto na agua - variando entre 0,45 e 4,76 mg/L Ca®" -, quanto nos sedimentos
de drenagem - oscilando entre 0,48 e 1,21 % CaO - , coincide com a presenca de
rochas de filiacdo &cida (riolitos granofiricos), identificadas por Sartori (1984). No
entanto, apesar da correlagdo robusta entre a abundancia de calcio e as rochas
vulcanicas de tipos basicos no centro-sul e sudoeste, e dos teores mais baixos com os
litotipos acidos, também é necessario considerar que no compartimento norte, além da
ocorréncia de litotipos basicos e intermediarios (José Paulo Pinese, com. pessoal,
1999) a atividade agricola vem sendo exercida h& pelo menos quatro décadas de
forma extensiva. Assim, grandes quantidades de calcario em po6, utilizado como
corretivo da acidez do solo, vém sendo repetidamente adicionadas ao ambiente,
provocando uma elevacao do teor de fundo em célcio.

Ja o mapa hidrogeoquimico do cloro (Figura 4.12) delimita e identifica com
bastante nitidez o impacto provocado pela atividade agricola. Pesticidas organo-
clorados, agora com uso proibido, tiveram aplicagdo continuada e intensiva por quatro
a cinco décadas, principalmente nas lavouras do café e do algoddo. Residuos desses
produtos permanecem no ambiente por décadas, na forma de um estoque geoquimico
que é lenta e progressivamente liberado durante o processo de degradacdo dessas
moléculas organicas. Apesar da proibicdo de aplicacdo de compostos organoclorados
na agricultura, estabelecida na legislacdo brasileira, é necessario considerar que
esses compostos apresentam caracteristicas de elevada persisténcia no ambiente
(Tabela 4.14).

TABELA 4.14 — PERSISTENCIA DOS PESTICIDAS CLORADOS NO SOLO (TEMPO PARA ELIMINAGAO DE 95% DOS
RESIDUOS).

Produto Tempo (anos) Tempo médio (anos)
DDT 4-30 10
BHC - 3,5
ALDRIN 1-6 3,0
DIELDRIN 2-25 8,0
LINDANE 3-10 6,0
HEPTACLORO 3-5 3,0

Fonte : Larini (1975, apud Marzochi et al, 1976)

Por outro lado, a liberacdo dos componentes dos principios ativos de pesticidas

organoclorados acumulados durante anos de aplicagdo na agricultura, é feita
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lentamente a partir do estoque armazenado nos sedimentos de fundo dos cursos
d’dgua, onde tais compostos organicos se fixam as argilas por mecanismos de sor¢ao
(Tabela 4.15). Os teores dos pesticidas analisados (SUREHMA, 1984) sao
magnificados nos sedimentos de fundo e nos sedimentos retidos nas estagbes de
tratamento, deixando muito evidente que o processo de liberacdo dos compostos
perniciososo é feito a partir de um estoque geoquimico, vinculado aos suspensdides

de argilas, 6xidos hidratados de ferrro, manganés e aluminio e matéria organica.

TABELA 4.15 — TEORES DE RESIDUOS DE INSETICIDAS ANALISADOS NO PERIODO MARGO — ABRIL — MAIO DE 1983

(EXPRESSOS EM UG/L) EM TRES MUNICIPIOS SELECIONADOS.

Bandeirantes Campo Mouréo Umuarama
Pesticida 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
BHC 0,0048 2,040 0,560 0,0027 | 0,0043 1,020 0,480 0,0025 | 0,005 1,020 1,790 0,0028
DDT 0,0055 28,600 254,10 ND 0,0047 8,800 8,800 0,0003 | 0,0013 46,200 49,500 ND
Lindane 0,0135 ND ND 0,0007 | 0,003 ND ND 0,0013 | 0,0046 0,350 ND 0,0013
Clordane ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Aldrin 0,0007 0,900 1,180  0,0005 ND 0,760 0,670  0,0003 ND 0,420 0,340  0,0003
DDE 0,0005 3,460 2,590 ND 0,0013 2,360 0,940 ND ND 2,120 2,510 ND
Endrin ND 0,770 1,870 ND ND ND ND ND ND 0,880 1,050 ND
Dieldrin ND 4,160 2,290 ND ND 3,940 1,970 ND ND 2,790 2,300 ND
TDE ND 9,050 6,670 ND ND 3,600 4,230 ND ND 1,800 7,190 ND
Heptachlor ND ND ND ND ND ND ND 0,0002 | 0,0023 ND ND 0,0023

Notas: 1=4gua bruta; 2=lodo in natura; 3=lodo ETA; 4=4gua tratada. As colunas 1 e 4 representam médias dos teores
de guatro amostras quinzenais (1% quinzena de abril/83; 2% quinzena de abril/83; 1* quinzena de maio/83; 2% quinzena
de maio/83). Limite de detec¢éo = 0,001 ug/l. Fonte : modif. SUREHMA (1984).

O passivo ambiental provocado pelos residuos desses compostos organo-
clorados, é expresso na forma de teores de cloretos que atingem 7,77 mg/L CI e
coincidem com as regides do Norte Pioneiro, Norte Novo, Noroeste, Costa Oeste e
Sudoeste (Figura 4.12), relacionadas com uma intensa atividade agricola.

Deve, porém, ser considerada outra fonte importante para os elevados teores de
cloro nas 4guas, relacionada com a aplicacdo de cloreto de potassio na atividade
agricola.

A principal anomalia positiva identificada nas analises de bromo nas &guas
(Figura 4.10), coincide com a regido de atividade agricola tradicional e contorna o
territério paranaense desde o limite de nordeste (rio Itararé e barragem de Xavantes),
passando pelas regides do Norte Pioneiro, Norte Novo, Noroeste, Costa Oeste e
Sudoeste (Figura 2.8). Os teores dessa grande anomalia atingem 0,16 mg/L Br,
concentrados principalmente na regido norte, coincidindo com as cidades de
Paranavai, Cianorte, Campo Mourdo, Apucarana, Londrina, Cornélio Procopio,
Jacarezinho e Porecatu. A continuidade dessa anomalia, porém com teores mais
baixos, atingindo apenas 0,051 mg/L Br *, € a regido sul, onde se situam as cidades de

Unido da Vitéria e Sao Mateus do Sul.
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As regides bromo-andmalas evidenciadas pela hidrogeoquimica, encontram
explicacdo adequada quando associadas e interpretadas com dados relativos a
ocupacao e uso do solo e principalmente a atividade agricola. A coincidéncia desta
anomalia com a regido da agricultura, sugere que seja a expressao do impacto
ambiental de produtos usados nessa atividade e que contém bromo na molécula do
principio ativo. A elevada concentracédo no norte do estado, coincide com a regido de
plantio de algodéo, em cuja cultura grandes quantidades de organoclorados bromados
foram aplicados legalmente no passado, principalmente para combater a broca-da-
raiz-do-algodoeiro (Eutinobothrus brasiliensis) que ataca a raizes e as partes inferiores
do caule, e o bicudo (Antononus grandis), responsavel por grandes quebras de safra
por atacar e destruir as flores. Dentre esses produtos, destacam-se o Bromofés,
Bromofés etilico, Bromoxinil, Bromopropylate, Deltametrina, Naled e Profenés
(Ministério da Saude, 1985) comercializados sob outras denominacgdes, especificas de
cada fabricante. Outro produto bromado é o brometo de metila, utilizado
principalmente como formicida (Reinaldo Skalisz e Mario Niewglowski, com. pessoais,
1999) mas também na preparacao dos canteiros de mudas de fumo.

Corroborando esse relacionamento geografico, € significativa a coincidéncia nas
regides central e sul do estado, de baixos teores de bromo nas &guas com uma
atividade agricola menos intensa e, em decorréncia, com menor aplicacdo de
agrotoxicos (Figuras 4.117, 4.118, 4.119, 4.120).
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4.5 COMPARTIMENTOS GEOQUIMICOS DO ESTADO DO PARANA

Por necessidades surgidas nos trabalhos de cartografia geoquimica,
A.E.Fersman estabeleceu na década de 1930, o seguinte conceito de provincias
geoquimicas: &reas quimicamente homogéneas e com uma certa associacdo de
elementos quimicos. Essa conceituacao foi ampliada por Beus (1976, apud Fortescue,
1992), de forma a englobar as provincias metalogenéticas e petrogenéticas,
racionalizando o relacionamento natural na distribuicdo dos elementos formadores de
rocha e de minérios e elementos-traco na crosta terrestre. Mais recentemente, Xuejing
(1996) atribuiu critérios numéricos arbitrdrios para a categorizagdo dos
compartimentos, que podem ser definidos em investigagcdes geoquimicas em diversas
escalas de trabalho (Tabela 1.36). Com essa abordagem, uma provincia geoquimica
abrange areas que variam entre milhares e dezenas de milhares de quildbmetros
quadrados, sendo expressa por teores medidos em ppm ou ppb, como € o caso da
maioria dos compartimentos geoquimicos definidos na presente tese.

Em razdo da escala de investigacdo, ndo foram considerados os resultados
obtidos em bacias hidrogréficas isoladas - que teriam condicbes de identificar
anomalias locais - j& que um dos objetivos da pesquisa foi o de caracterizar padrdes
regionais de distribuicdo e de associacdo, estabelecendo a extensdao e a magnitude
das variac@es regionais dos elementos maiores e traco.

A individualizacdo e caracterizagcdo dos compartimentos geoquimicos no
territério investigado, fundamentou-se em dois pressupostos :

a) 0 espago geografico é multivariado por natureza e as covariagbes entre
variaveis e amostras refletem os diversos processos ativos na area sob investigagéo
(Mellanger et al, , 1984);

b) um compartimento geoquimico, independente de suas dimensdes, deve ser
estatisticamente homogéneo e caracterizado por um grupo de elementos que definam
a sua assinatura geoquimica.

Para essa caracterizacdo, foram utilizados os valores estimados por
interpolacdo, pela técnica de equac¢des multiquadricas normalizadas, nos 7.874 pontos
da malha regular, contidos nos limites do Estado do Parana (ver capitulo 3 - Materiais
e Métodos). Por esse motivo, é necessério enfatizar que os teores das variaveis
analiticas provém de um processo de estimacdo matematica, devendo por isso ser
considerados como referenciais e ndo como valores absolutos.

A assinatura geoquimica - mormente a hidrogeoquimica - de alguns

compartimentos, € de grande complexidade, jA que foi construida pela interacdo e
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superposicado de fatores naturais e antrdpicos. Isso significa que o sinal geoquimico
num certo local, é a resultante do somatoério de um complexo e variado conjunto de
formas de ocorréncia do elemento, oriundas de fontes naturais: litotipos, estruturas
geoldgicas, ocorréncias minerais, tipos de solo, vegetacado; ou artificiais: depositos de
residuos solidos urbanos, efluentes industriais, residuos de pesticidas e outros
insumos agricolas.

Os compartimentos caracterizados pela hidrogeoquimica adquirem especial
interesse, pois representam os dominios da fracdo passivel de agregacao imediata ao
ciclo biolégico, refletindo a composicdo ou identificando as possibilidades de
contaminacdo de aquiferos superficiais ou subterrdneos. Apesar dos resultados
hidrogeoquimicos terem a capacidade de identificar variagdes na composi¢do quimica
dos solos e rochas, com aplicagBes no planejamento agricola e na industria mineral,
essas sao melhor definidas pelos mapas geoquimicos produzidos pela analise das
amostras de sedimentos ativos de drenagem.

A identificacdo e caracterizacdo dos compartimentos geoquimicos devem ser
feitas sem qualquer hip6tese a priori, ndo levando em consideragédo qualquer divisdo
prévia, como os limites de unidades geoldgicas, pedolédgicas ou de uso do solo. Isso
se justifica pelo fato de que unidades geoldgicas macroscopica ou petrograficamente
assemelhadas, podem ter uma expressdo diferente num mapa geoquimico. Vice
versa, unidades macroscopica ou petrograficamente diferentes podem, num mapa
geoquimico, ser expressas de modo muito semelhante. Por esse motivo, a
compartimentagdo geoquimica do territério investigado foi obtida pela aplicagdo da
técnica estatistica multivariada de analise fatorial sobre os dois grandes grupos de

dados analiticos - 4guas e sedimentos ativos de drenagem.

4.5.1 GEOQUIMICA DE AGUA

Nessa compartimentacdo do Estado do Parana, foram consideradas 16 variaveis
exceto NO, e pH, eliminadas do processo por terem valor de comunalidade menor
que 0,6. Com a aplicacao do critério de exclusdo dos autovalores menores que 1,00,
foram retidos 5 fatores que explicam em conjunto, 86,75 % da variancia total (Tabela
4.16 e Figura 4.121).

O primeiro fator, composto por 8 variaveis - Br’, CI', condutividade, K*, Mg?*, Na*,
S0O,%, Mn e Sr** - todas com cargas (loadings) maiores que 0,7, explica 50,24 % da

variancia total do grupo de dados (Tabela 4.17).
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TABELA 4.16 — AUTOVALORES (EIGENVALUES) E PERCENTAGENS DA VARIANCIA TOTAL EXPLICADA PELOS FATORES
OBTIDOS COM A GEOQUIMICA DE AGUA.

Fator Quantidade Autovalores Percentagem da Percentagem
de variaveis variancia total acumulada
1 8 8,0376 50,24 50,24
2 1,9543 12,21 62,45
3 2 1,6742 10,46 72,91
4 2 1,1667 7,29 80,21
5 1 1,0475 6,55 86,75

O segundo fator, composto por duas variaveis, Ca®" e F, explica 12,21 % da
variancia, com ambas varidveis mostrando cargas elevadas, maiores que 0,7, sobre
esse fator (Tabela 4.17).

1>

O terceiro fator, composto também por duas variaveis - AI** e Fe® - explica 10,46
% da variancia. As cargas das duas variaveis, maiores que 0,90, sdo elevadas (Tabela
4.17).
O quarto fator, composto por duas variaveis - PO,* e NO;s - explica 7,29 % da
variancia. Ambas variaveis mostram cargas elevadas, maiores que 0,80 (Tabela 4.17).
O quinto fator é composto por apenas uma variavel - Ba?* - e explica 6,55 % da

variancia com carga elevada de 0,96 (Tabela 4.17).

TABELA 4.17 — COMUNALIDADE E COMPOSIGAO DOS FATORES OBTIDOS COM A GEOQUIMICA DE AGUA, APOS ROTAGAO
VARIMAX.

Variavel Comunalidade Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5
AP (mg/L) 0,897114 0,00689 0,09569 0,94124 0,00408 -0,04424
Ba®* (mg/L) 0,942041 -0,00664 0,04866 -0,02334 0,03607 0,96839
Br (mg/L) 0,910887 0,95326 -0,03229 -0,01441 -0,02703 -0,01420
ca®* (mg/L) 0,819356 0,39560 0,78789 -0,11076 0,17241 -0,00974
CI" (mg/L) 0,981295 0,98949 -0,02527 -0,01368 -0,03228 -0,01847

Condutividade (uS) 0,982617 0,98818 0,06864 -0,03253 -0,00866 -0,01676

F (mg/L) 0,754491 -0,06694 0,86391 0,02271 0,04365 0,03541
Fe** (mglL) 0,851922 0,03419 -0,15436 0,90879 -0,02440 0,02061

K" (mglL) 0,940234 0,96667 0,03709 -0,00153 0,02445 0,06170
Mg?* (mg/L) 0,970185 0,96413 0,19344 -0,04988 0,01859 -0,01970
Mn?* (mg/L) 0,616981 0,74182 0,21769 0,12423 0,06031 -0,01476
Na* (mg/L) 0,983365 0,99105 -0,00026 -0,01161 -0,02702 -0,01805
NO3™ (mg/L) 0,753267 -0,02681 -0,00255 0,01993 0,82710 0,26087
PO,” (mglL) 0,741485 0,00028 0,17056 -0,04001 0,81695 -0,20828
S0O,% (mglL) 0,891312 0,92851 0,13305 0,09808 -0,03837 -0,01955
Sr** (mglL) 0,843807 0,72833 0,55014 -0,03313 0,00556 0,09777

Explicagéo (%) 50,24 12,21 10,46 7,29 6,55

Observagao : estdo salientadas as variaveis que compdem cada fator.

Com os coeficientes padronizados para cada variavel nos cinco fatores, foram
calculados o escore fatorial e o escore fatorial final, considerando a soma das
variancias explicadas pelos cinco fatores - 86,75 % - como a variancia do sistema.

A Tabela 4.18 apresenta uma amostra dos escores fatoriais e 0 escore fatorial

final calculado para os 7.874 pontos da malha regular.
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TABELA 4.18 - ESCORES FATORIAIS E ESCORE FATORIAL FINAL CALCULADOS PARA OS PONTOS DA MALHA REGULAR,
COM A GEOQUIMICA DE AGUA (PARCIAL).

Observacéo Escore do Escore do Escore do Escore do Escore do Escore fatorial
fator 1 fator 2 fator 3 fator 4 fator 5 final
1 2,5992 -2,6022 0,3032 0,3289 -0,0754 1,1976
2 2,5802 -2,5507 -0,0569 -0,2417 -0,2703 1,0877
3 -0,0656 -0,4573 0,3360 -0,2186 -0,0887 -0,0869
4 -0,0543 -0,4781 0,4274 0,0976 0,0170 -0,0377
5 -0,0510 -0,5367 0,4287 0,3877 0,1035 -0,0130
6 -0,0512 -0,5834 0,3375 0,5698 0,1525 -0,0117
7 -0,1210 -0,7061 -0,4305 -0,6828 -0,5065 -0,3170
(..)
7868 0,0133 -0,1514 -0,2022 0,9182 3,2141 0,2818
7869 -0,0735 -0,4800 -0,0240 -0,7999 1,7863 -0,0453
7870 -0,0828 -0,4714 -0,0058 -0,8936 1,7924 -0,0548
7871 -0,0954 -0,5562 0,0688 -0,9421 1,8611 -0,0639
7872 -0,1107 -0,6413 0,0952 -0,9446 2,0207 -0,0697
7873 -0,0836 -0,5248 0,0239 -0,8770 1,8187 -0,0558
7874 -0,0936 -0,5746 0,0740 -0,9406 1,8578 -0,0649

As variaveis correlacionadas com os cinco fatores, sugerem a ocorréncia e a
superposicdo de fendmenos com génese e significado bastante diverso (Tabela 4.17 e
Figura 4.121). Alguns fatores ou grupos de variaveis, relacionadas com um dado fator,
expressam 0 quimismo de unidades litolégicas que, sob acdo do intemperismo,
liberam significativas cargas i6nicas para as aguas superficiais. Outros expressam 0s
processos que se desenvolvem no ambiente urbano, sejam relacionados aos
processos vitais, sejam as atividades industriais ou, no ambiente rural, evidenciam os
impactos provocados pela agricultura.

Os compartimentos geoquimicos — provincias e anomalias geoquimicas
regionais (Figura 4.122) — foram obtidos pela classsificacdo dos escores fatoriais finais
em quatro categorias (<1° quartil, >= 1° quartil e < Mediana, >= Mediana e <3° Quartil,
>= 3° Quartil) e seréo descritos a seguir, relativamente a sua localizagéo e composi¢ao
(assinatura geoquimica) e interpretados a luz do conhecimento disponivel. As tabelas
resumem 0s riscos e impactos geoquimicos delineados pela analise dos fatores, no
entanto algumas varidveis foram interpretadas isoladamente, quando padrbes de
distribuicdo delineados nos seus mapas geoquimicos ficaram mascarados pela analise
fatorial. A leitura das tabelas deve ser acompanhada do mapa dos compartimentos
geoquimicos (Figura 4.122) e pelos mapas geoquimicos das variaveis analiticas

isoladas, indicados no respectivo rodapé.

4.5.1.1 Provincia geoquimica A-1

Esta localizada na regido norte — noroeste do estado, ocupa uma grande
superficie de 46.556 km? e engloba cidades como Cornélio Procépio, Cianorte,

Londrina, Maring4, Paranavai e Umuarama (Figura 4.122). Abrange usos de solo
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diversificados, principalmente pastagens, agricultura e vegetacdo secundaria e
pequenas manchas remanescentes de florestas nativas. Situa-se sobre unidades
geoldgicas bastante diversas sob a Otica geoquimica, como a sequéncia de rochas
sedimentares clasticas da Formacdo Caiud e as rochas vulcanicas basicas da

Formacéo Serra Geral (Grupo Séo Bento).

TABELA 4.19 — FATORES E iONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-1 COM A LOCALIZACAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacdo genética Localizagao
1 Cl, Br Atividade agricola : residuos de pesticidas Norte Pioneiro, Norte Novo e Noroeste
1 Condutividade, K", Atividade agricola : fertilizantes e corretivos Norte Pioneiro, Norte Novo e Noroeste
Md**, SO*
2 ca® Atividade agricola : residuos de corretivos Norte Pioneiro, Norte Novo e Noroeste
aaricolas
3 AP Fonte natural : matriz argilosa da sequéncia Paranavai, Umuarama, Cianorte
sedimentar clastica do Grupo Bauru
4 NOs, PO,* Atividade agricola : atividade organica e Norte Pioneiro, Norte Novo e Noroeste: Londrina,
fertilizantes Maringd, Apucarana, Cornélio Procépio, Paranavai,
5 Ba®* Fonte natural : seqliéncia sedimentar da Noroeste
Formacéo Caiua
5 Ba* Fonte desconhecida Norte Pioneiro e Norte Novo: Londrina, Maringa,

Arapongas, Cornélio Procépio

Observacéo : CI (Figura 4.12), Br (Figura 4.10), Condutividade (Figura 4.132, K" (Figura 4.16), Mg2+ (Figura 4.17), SO”
(Figura 4.24), Ca®* (Figura 4.11), NOs (Figura 4.21), PO,” (Figura 4.23), Ba** (Figura 4.9).

4.5.1.2 Provincia geoquimica A-2

Essa provincia, de forma alongada e orientacdo geral NE-SW, atravessa o
Estado do Parana desde o limite com Santa Catarina até Sdo Paulo, ocupando uma
area de 19.832 km? (Figura 4.122). Bandeirantes, Itambaracé, Nova Tebas, Realeza e
Quedas do Iguacu, sdo algumas das cidades situadas nessa provincia
hidrogeoquimica. O uso do solo é bastante variado, predominando a agricultura, e
subsidiariamente com vegetacao secundaria, manchas de pastagens e remanescentes

de florestas nativas.

TABELA 4.20 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-2 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacdo genética Localizacé@o
1 Condutividade, CI', Fonte natural : Falhas de Guaxupé e da Coincidente com o lineamento das Falhas de Guaxupé e
SO,% Jacutinga da Jacutinga
2 F Fonte natural : Falhas de Guaxupé e da Coincidente com o lineamento das Falhas de Guaxupé e
Jacutinga da Jacutinga

Observagéo : Condutividade (Figura 4.13), CI (Figura 4.12), SO,* (Figura 4.24), F (Figura 4.14)

Milani (1997), interpretou o embasamento da Bacia do Parana na porgéo centro
noroeste do territorio investigado, como um grande rift de orientacdo geral NE-SW,
constituido por uma seqiéncia de grabens e horsts (Figura 3.1). Dentre essas
estruturas tectdnicas, o graben de Foz do Iguacu — Aracatuba, salienta-se pela notavel

coincidéncia com a Provincia Geoquimica A-2 (Figura 4.122) e mesmo com as

144



estruturas geoquimicas regionais salientes nos mapas do Ca* (Figura 4.11),
condutividade (Figura 4.13), F (Figura 4.14), K* (Figura 4.16), Mg** (Figura 4.17), Na*

(Figura 4.19) e Sr** (Figura 4.25) que contribuiram para delinear essa provincia.

4.4.1.3 Provincia geoquimica A-3

A provincia A-3, de grandes dimensfes, esta situada na porcao central, oeste e
sul e ocupa uma superficie de 36.749 km? (Figura 4.122). Na regido sul predomina a
vegetacdo secundéaria, com manchas de florestas nativas e pequena atividade
agricola, porém no oeste a agricultura é predominante, com pequenas ilhas de
vegetagcdo nativa e secundaria. Assis Chateaubriand, Candéi, Clevelandia, Coronel
Vivida, Guaira, Guarapuava, Palmas e Unido da Vitéria sdo algumas das cidades

incluidas nessa provincia hidrogeoquimica.

TABELA 4.21 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-3 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacéo genética Localizagao
3 AP Fonte natural : litotipos aluminosos da seqiiéncia vulcanica Centro e Sul : General Carneiro, Palmas,
acida do Grupo Séao Bento Mangueirinha e Guarapuava
4 NO3, Atividade agricola : atividade organica e fertilizantes Centro : Cascavel, Toledo, Umuarama,
PO, Guarapuava
5 Ba®* Fonte desconhecida Sudoeste : Marechal Candido Rondon, Laranjeiras
do Sul

Observagéo : A" (Figura 4.8), NO5 (Figura 4.21), PO,> (Figura 4.23), Ba®* (Figura 4.9)

4.5.1.4 Provincia geoquimica A-4

Essa provincia, de 13.820 km?, tem forma alongada e esta orientada segundo
NW-SE (Figura 4.122). Esta localizada na regido sudoeste do estado e abrange os
municipios de General Carneiro, Laranjeiras do Sul, Cascavel, Toledo, e Marechal
Candido Rondon, entre outros. Abrange as seguintes classes de uso do solo:

agricultura, vegetacao secundaria e florestas.

TABELA 4.22 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-4 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGCAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacgéo genética Localizacéo
1 K* Fonte natural : litotipos acidos da Formagéo Serra Geral Centro sul
(Grupo Sao Bento)
1 Br, CI', SO, Fonte natural : Zona de Falha de Cagador e 0 Centro-sul e Oeste
Lineamento do Rio Iguagu
3 AP Fonte natural : litotipos acidos da Formagéo Serra Geral Centro sul
(Grupo Sao Bento)
4 NOs e PO,* Fonte artificial : atividade agricola Oeste
NO, Fonte artificial : atividade agricola Centro-sul e Oeste

Observagéo : K* (Figura 4.16), Br (Figura 4.10), CI' (Figura 4.12), SO,” (Figura 4.24), A”** (Figura 4.8), NOs (Figura
4.21), PO, (Figura 4.23), NO, (Figura 4.20)
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Esta localizada integralmente sobre litologias do Grupo S&o Bento, sobretudo
igneas bésicas, mas englobando também algumas exposi¢bes de rochas vulcénicas
acidas nas proximidades dos municipios de Candéi e Pinhdo. Mostra uma perfeita
coincidéncia espacial com a Zona de Falha de Cacador e com o Lineamento do Rio

Iguacu

4.5.1.5 Provincia geoquimica A-5

Essa provincia ocupa o extremo sudoeste do estado e tem uma area de 11.175
km? (Figura 4.122). Abrange 34 municipios, como Capanema, Capitdo Le6nidas
Marques, Francisco Beltrdo, Medianeira e Foz do Iguacgu, entre outros. Agricultura,
vegetacdo secundaria e o Parque Nacional do Iguacu, sdo as unidades de uso do solo
abrangidas por esse compartimento, posicionado exclusivamente sobre as rochas

vulcanicas basicas do Grupo Séo Bento.

TABELA 4.23 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-5 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretagdo genética Localizagéo
1 CI, Br Atividade agricola : residuos de Sudoeste
pesticidas
1 Condutividade, K", Mgz+, Atividade agricola : fertilizantes e Sudoeste
S0,% corretivos
2 ca® Atividade agricola : residuos de Sudoeste
corretivos agricolas
4 NOs, PO,> Atividade agricola : atividade Sudoeste : Sdo Miguel do Iguacu, Medianeira, Pato Branco,
organica e fertilizantes Francisco Beltrdo
5 Ba®* Fonte desconhecida Sudoeste : Marechal Candido Rondon, Santa Helena, Missal,

Capanema, Francisco Beltrédo

Observacéo : CI' (Figura 4.12), Br (Figura 4.10), Condutividade (Figura 4.13), K* (Figura 4.16), Mg®* (Figura 4.17),
S0, (Figura 4.24), NOg (Figura 4.21), PO,> (Figura 4.23), Ba®* (Figura 4.9)

4.5.1.6 Anomalia regional geoquimica A-6

Esse compartimento foi considerado como uma anomalia regional de acordo
com os critérios estabelecidos por Xuejing (1996), ja que ocupa uma area de 9.715
km? (Figura 4.122). Esta localizada na regido do Norte Pioneiro, numa A&rea
essencialmente agricola e engloba municipios como Figueira, Quatigua, Ibaiti,
Jacarezinho, Joaquim Tavora, Santo Antbnio da Platina e Wenceslau Braz.

Mostra uma perfeita coincidéncia com as anomalias de magnetismo residual
identificadas nessa regido por Ferreira et al (1996) (ver item 4.4.3 — As anomalias

magnéticas do Norte Pioneiro).
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TABELA 4.24 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA ANOMALIA HIDROGEOQUIMICA REGIONAL A-6 COM A
LOCALIZAGAO DAS MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretagéo genética Localizacéo
2 F,Ca® Fonte natural : estruturas magnéticas associadas ao domo Norte Pioneiro e Norte Novo : Londrina, Figueira,
de Quatigua Cornélio Procépio, Jacarezinho
4 POf’ Fonte natural : limite norte das estruturas magnéticas Norte Pioneiro : Cornélio Procépio, Jacarezinho
associadas ao domo de Quatigua
5 Ba®" Fonte natural : estruturas magnéticas associadas ao domo Norte Pioneiro e Norte Novo : Londrina, Figueira,
de Quatigua Cornélio Procépio, Jacarezinho

Observacéo : F'(Figura 4.14), Ca®* (Figura 4.11), PO, (Figura 4.23), Ba** (Figura 4.9)

4.5.1.7 Provincia geoquimica A-7

A provincia hidrogeoquimica A-7 se estende por aproximadamente 20.140 km?
(Figura 4.122), desde o limite com o estado de Santa Catarina, passando pelas
cidades de Prudentopolis, Sdo Jodo do Triunfo, Candido de Abreu e Ortigueira, e
chega até Séo Jerbnimo da Serra e Sapopema com predominancia da vegetacdo
secundaria e com atividade agricola reduzida. Seus limites mostram uma boa
concordancia com os contatos das unidades do topo da sequéncia sedimentar
paleozdica da Bacia do Parana, como os Grupos Guata (Fm. Rio Bonito), Passa Dois
(Fm. Teresina e Fm. Rio do Rasto) e a base do Grupo S&o Bento (Fm. Botucatu e Fm.

Serra Geral).

TABELA 4.25 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-7 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacdo genética Localizagao
1 Condutividade e Fonte natural : camadas carbonosas com pirita e de folhelhos 2° Planalto: Ortigueira, Figueira, Irati
S0,% betuminosos
1 Condutividade e Fonte natural : rochas sedimentares quimicas do Grupo Passa 2° Planalto
Mg?* Dois
1 Condutividade e Atividade industrial : mineragéo de carvdo e depdsitos de rejeitos  2° Planalto : Figueira, Telémaco Borba
S0,% piritosos
2 ca®t Fonte natural : rochas sedimentares quimicas do Grupo Passa 2° Planalto
Dois
3 A% Fonte natural : rochas sedimentares clasticas dos Grupos Guata 2° Planalto
e Passa Dois.
5 Ba®* Fonte natural : rochas sedimentares quimicas dos Grupos Passa 2° Planalto
Dois e Guata

Observagéo : Condutividade (Figura 4.13), SO, (Figura 4.24), Mg®* (Figura 4.17), Ca®* (Figura 4.11), A** (Figura 4.8),
Ba®" (Figura 4.9)

4.5.1.8 Provincia geoquimica A-8

Essa provincia geoquimica ocupa uma area de 14.658 km? (Figura 4.122), desde
o limite com o Estado de Santa Catarina, comecando nas cidades de Rio Negro e
Pién, passando por Campo do Tenente e Ponta Grossa, chegando até Telémaco
Borba e Curilva. O uso do solo é baseado na agricultura, porém sao comuns 0s

reflorestamentos e as manchas de vegetacdo secundaria. Inclui predominantemente o
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Grupo ltararé, porém atinge pequenas porcdes dos Grupos Guata (Fm. Rio Bonito) e

Passa Dois (Fm. Teresina).

TABELA 4.26 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-8 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacgéo genética Localizacéo
3 AP Fonte natural : rochas sedimentares clasticas dos Grupos 2° Planalto
Itararé e Parana
4 PO~ Fonte natural : rochas sedimentares quimicas do Grupo 2° Planalto : Lapa, Palmeira, Telémaco Borba e
Itararé Wenceslau Bras
5 Ba®" Fonte natural : rochas sedimentares quimicas dos Grupo 2° Planalto

Itararé

Observacdo : AI** (Figura 4.8), PO,> (Figura 4.24), Ba®* (Figura 4.9)

4.5.1.9 Provincia geoquimica A-9

Essa provincia, com area de 23.624 km? abrange todo o Primeiro Planalto

Paranaense, englobando cidades como Agudos do Sul, Tijucas do Sul, Curitiba, Rio

Branco do Sul, Sdo José dos Pinhais, Pinhais, Colombo, Castro, Adrianépolis e Cerro

Azul (Figura 4.122).

TABELA 4.27 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA PROVINCIA HIDROGEOQUIMICA A-9 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretacéo genética Localizagéo
1 Condutivizdade e Fonte natural : corpos de calcario magnesiano do Grupo Vale do Ribeira,
+ .
Mg Agungui Castro-Itaiacoca,
Almirante Tamandaré — Rio Branco do
Sul
1 Cl, Br Atividade agricola : residuos de pesticidas Castro e Ponta Grossa
1 Condutividade, K", Atividade agricola : fertilizantes e corretivos Castro e Ponta Grossa
M92+, SO42>
1 Condutividade e Atividade industrial : lavra, beneficiamento e transporte de Castro-Itaiacoca, Campo Largo,
Mg calcario magnesiano Almirante Tamandaré — Rio Branco do
Sul
2 ca®t Fonte natural : corpos de calcario magnesiano do Grupo Vale do Ribeira, Castro-Itaiacoca,
Agungui Almirante Tamandaré — Rio Branco do
Sul
2 F, ca® Fonte natural : mineralizagdes de fluorita do Vale do Ribeira Cerro Azul, Adrianépolis
associadas a rochas metacarbonéaticas e a carbonatitos
2 ca* Atividade agricola : residuos de corretivos agricolas Castro e Ponta Grossa
2 ca* Atividade industrial : lavra, beneficiamento e transporte de Castro-Itaiacoca, Campo Largo
calcario calcitico Almirante Tamandaré — Rio Branco do
Sul
3 Fe®* Fonte natural : anfibolitos do Complexo Pré-Setuva, Planicie Litoranea, Serra do Mar e
metabasicas dos Grupos Setuva e Agungui e maficas- extremo sul do Primeiro Planalto
ultraméficas de Pién
3 AP Fonte natural : sedimentos argilosos da Formacéo Guabirotuba Bacia de Curitiba
4 NOs, PO,> Atividade agricola : atividade organica e fertilizantes Ponta Grossa, Castrolanda
5 Ba®* Fonte natural : sequiéncia sedimentar da Formagéao Curitiba, S8o José dos Pinhais, Pinhais
Guabirotuba
5 Ba* Fonte natural : mineralizag@es filonianas a barita e fluorita em Vale do Ribeira, Cerro Azul e

rochas metacarbonaticas do Grupo Agungui

Adrianopolis

Observacéo : CI (Figura 4.12), Br (Figura 4.10), Condutividade (Figura 4.132, K" (Figura 4.16), Mg2+ (Figura 4.17), SO”

(Figura 4.24), Ca®* (Figura 4.11), NOs (Figura 4.21), PO,> (Figura 4.23), Ba

* (Figura 4.9), Fe* (Figura 4.15).
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A geologia é representada pelo Complexo Pré-Setuva, Complexo Serra Negra
(Complexo maéfico-ultramafico de Pién e Complexo Serra Negra), Grupo Agungui,
Grupo Setuva, os granitéides alcalinos, subalcalinos e sieno-granitos, o Grupo Castro,
Grupo Camarinha, a Formacdo Guabirotuba, os complexos alcalinos e alcalino-
carbonatiticos e o Grupo Parana (Fm. Furnas e Fm Ponta Grossa). O uso do solo,
além da intensa urbanizacdo, é representado pela vegetacdo secundaria, pela

agricultura e por florestas naturais situadas na face oeste da Serra do Mar.

4.5.1.10 Anomalia geoquimica regional A-10

A anomalia regional A-10 ocupa uma pequena area de 4.153 km?, praticamente

Y

restrita a Planicie Litoranea (Figura 4.122), abrangendo as cidades de Antonina,
Matinhos, Morretes, Paranagua e Guaratuba. A geologia é representada pelos
Complexo Pré Setuva, Complexo Serra Negra, Grupo Setuva (Fm. Perau) e Grupo
Acungui, de idades arqueanas e proterozoicas.

As florestas nativas da Serra do Mar séo a feicdo predominante, com agricultura

pouco expressiva, restingas e manguezais.

TABELA 4.28 — FATORES E IONS CONSTITUINTES DA ANOMALIA HIDROGEOQUIMICA REGIONAL A-10 com A
LOCALIZAGAO DAS MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variaveis Interpretagcdo genética Localizacédo
1 CI, Br, SO/, K', Mg*, Fonte natural : influéncia do ambiente marinho Baias de Paranagua e Guaratuba
Mn?, Na* condutividade
2 ca* Fonte natural : influéncia do ambiente marinho Baias de Paranagua e Guaratuba
PO,” Fonte natural : influéncia do ambiente marinho Baias de Paranagua e Guaratuba

Observacgao : CI (Figura 4.12), Br (Figura 4.10), Condutividade (Figura 4.132, K" (Figura 4.16), Mg®* (Figura 4.17), SO,>
(Figura 4.24), Ca®" (Figura 4.11), NOs (Figura 4.21), PO,* (Figura 4.23), Ba** (Figura 4.9), Mn*" (Figura 4.18)

4.5.1.11 Fei¢cbes andmalas isoladas

Além das provincias e anomalias regionais acima descritas, sdo notaveis alguns
fortes relacionamentos de teores elevados de elementos isolados ou agrupados, com
as éareas de densa ocupacdo humana, especialmente com nucleos urbanos. Em
funcdo da ampla distribuicdo dessas areas urbanizadas, ndo é possivel vincular essa
associacdo a qualquer provincia ou anomalia geoquimica regional, por esse motivo,

essas correlagbes geograficas estao apresentadas a Tabela 4.29.
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TABELA 4.29 - FATORES E IONS CONSTITUINTES DE ALGUMAS ASSOCIAGOES IONICAS RELACIONADAS COM A
DENSIDADE DA OCUPAGAO HUMANA, ESPECIALMENTE NUCLEOS URBANOS.

Fator Variaveis Interpretacdo genética Localizagéo

1 CI, Br, SO, Atividade urbana : 4guas cloradas, desinfetantes,  Curitiba, Londrina, Maringa, Ponta Grossa, Apucarana,
K", Mgz*, dejetos animais e humanos, construgao civil, Mafra, Cascavel, Toledo, Paranavai
MnZ, Na* combustiveis, medicamentos, pesticidas,

condutividade conservantes de madeira
2 ca®, F Atividade urbana : dguas fluoretadas, dentifricios,  Curitiba, Londrina, Maringa, Ponta Grossa, Apucarana,
construgao civil, medicamentos Cornélio Procépio, Paranavai
4 NO3, PO42' Atividade urbana : atividade biolégica, detergentes  Curitiba, Londrina, Maringd, Ponta Grossa, Apucarana,

Cornélio Procépio, Paranavai, Cascavel, Toledo, Séo
Miguel do Iguacu, Medianeira, Umuarama, Pato Branco,
Francisco Beltrdo, Guarapuava

Observagéo : CI (Figura 4.12), Br (Figura 4.10), SO,* (Figura 4.24), K* (Figura 4.16), Mg** (Figura 4.17), Mn** (Figura
4.18), Na* (Figura 4.19), Condutividade (Figura 4.13), Ca®* (Figura 4.11), F (Figura 4.14), NOg, (Figura 4.21), PO,*
(Figura 4.23).

4.5.2 GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS ATIVOS DE DRENAGEM

Na compartimentacdo geoquimica do territério paranaense proposta com base
nos dados analiticos de sedimentos ativos de drenagem, foram consideradas todas as
variaveis, inclusive o Cd, com um valor limitrofe para a comunalidade de 0,5804. Com
a aplicacdo do critério de 1,00 para minimo autovalor, foram retidos 6 fatores, que

explicaram mais que 90 % da variancia total dos dados (Tabela 4.30).

TABELA 4.30 — AUTOVALORES (EIGENVALUES) E PERCENTAGENS DA VARIANCIA TOTAL EXPLICADA PELOS FATORES
OBTIDOS COM A GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS ATIVOS DE DRENAGEM.

Fator Quantidade Autovalores Explicagdo da variancia Explicagdo acumulada
de variaveis total (%) da variancia (%)
1 30 28.6642 43,43 43,43
2 18 19.2867 29,22 72,65
3 11 5.0451 7,64 80,30
4 4 3.8612 5,85 86,15
5 2 1.7481 2,65 88,80
6 1 1.1415 1,73 90,53

O primeiro fator, composto por 30 variaveis - Zn, Fe,03, Sc, Ga, Co, V, Ti, P, Ni,
Mn, Se, Cu, |, Cs, Al,O3, CaO, Br, Mo, Pd, Cr, Hg, Nb, Eu, Pt, Cd, Te, Sb e mais SiO,,
B e Zr com carga negativa no fator - explica ou resume 44,43 % da variancia total
desse sistema geoquimico.

O segundo fator, composto por 18 variaveis - Tm, Yb, Er, Lu, Y, Ho, Tb, Pr, Nd,
Th, Sm, Dy, Ce, Gd, La, U, W e Bi - explica 29,22 % da variancia. Os ETR
homogeneamente, contribuem com valores elevados de correlacdo com o fator 2,
todos maiores que 0,86.

O terceiro fator, composto por 11 variaveis - Na,O, Sr, K,0, Ba, Rb, F, Cl, MgO,
Sn, Pbe S - resume 7,64 % da variancia.
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O quarto fator, composto por 4 variaveis - As, Li, Tl e Be - explica 5,85 % da

variancia.

O quinto fator € composto por 2 variaveis - Ag e Au - explica 2,65 % da variancia.

O sexto fator € composto apenas pelo Ge e resume 1,73 % da variancia.

A Tabela 4.31 e a Figura 4.123 apresentam um resumo dos resultados

numéricos do processo.

TABELA 4.31 — COMUNALIDADE E CARGA DAS VARIAVEIS NOS FATORES OBTIDOS COM A GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS
ATIVOS DE DRENAGEM, APOS ROTAGAO VARIMAX.

Comunalidade Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Fator 6

Ag (ppb) 0.816392 0,34832 -0,00724 -0,17852 -0,23362 0,72189 0,29571
AlL,O3 (%) 0.951603 0,87261 0,19240 0,11017 0,35377 -0,02595 0,12317
As (ppm) 0.892830 0,23057 0,31065 0,07290 0,84916 -0,07848 -0,10308
Au (ppb) 0.708246 0,23238 0,08585 0,37813 0,02462 0,70761 -0,05068
B (ppm) 0.760681 -0,82008 0,25021 0,02879 -0,13209 0,08529 0,00078
Ba (ppm) 0.970345 -0,25128 0,31415 0,82702 0,07535 0,11624 0,32460
Be (ppm) 0.896024 -0,22785 0,43850 0,41993 0,62172 -0,25307 0,15781
Bi (ppm) 0.752920 0,16295 0,51252 0,23446 0,45417 -0,01108 0,44981
Br (ppm) 0.909855 0,86866 0,18738 0,04412 0,32265 -0,09708 0,06852
CaO (%) 0.926831 0,86917 0,11834 0,34828 -0,13413 0,10877 -0,07908
Cd (ppb) 0.580487 0,67384 0,03524 0,13411 0,26317 -0,14152 -0,13384
Ce (ppm) 0.953577 -0,25195 0,87480 0,30426 0,10269 -0,12479 0,07830
Cl (ppm) 0.611826 0,27548 0,14962 0,70850 0,02388 0,03204 -0,09991
Co (ppm) 0.985265 0,96335 -0,00258 -0,09500 -0,08820 0,18113 -0,08716
Cr (ppm) 0.949323 0,84122 0,08662 0,29835 -0,30734 0,22492 -0,01021
Cs (ppm) 0.888518 0,89290 0,10143 0,01949 0,27670 -0,06230 0,01167
Cu (ppm) 0.974881 0,91125 -0,08044 -0,17167 -0,17381 0,25777 -0,10915
Dy (ppm) 0.982431 0,37459 0,88880 0,01108 0,22624 0,02895 -0,00289
Er (ppm) 0.993099 0,17620 0,97161 0,05580 0,09286 0,07692 0,01935
Eu (ppm) 0.963731 0,81486 0,41159 0,05327 0,31300 -0,12475 0,11815
F (ppm) 0.798583 0,21450 0,40704 0,73001 0,22896 0,02096 -0,03342
Fe,03 (%) 0.992916 0,98133 0,04136 -0,08821 -0,01236 0,14179 -0,01255
Ga (ppm) 0.980565 0,96448 0,12362 -0,00974 0,17497 0,04237 0,05053
Gd (ppm) 0.984666 0,38522 0,87003 0,11436 0,25342 -0,03995 0,02036
Ge (ppm) 0.766251 0,01017 0,28512 0,32026 0,08842 0,10582 0,75052
Hg (ppb) 0.850548 0,82408 0,20760 0,19068 0,30171 -0,01675 0,02610
Ho (ppm) 0.990879 0,25905 0,94736 0,03949 0,14455 0,06192 0,00012
| (ppm) 0.926211 0,89787 0,18592 -0,01410 0,25990 -0,03303 0,12898
K20 (%) 0.941330 -0,35111 0,24400 0,86376 0,05735 -0,02697 0,09174
La (ppm) 0.979405 -0,01546 0,85966 0,47396 0,08950 -0,03799 0,07782
Li (ppm) 0.798090 0,47991 0,15846 0,06884 0,72357 -0,04047 0,11287
Lu (ppm) 0.985848 -0,07060 0,96677 0,15171 -0,07233 0,09112 0,09829
MgO (%) 0.930179 0,59546 0,25561 0,69802 0,01308 0,12330 -0,08754
Mn (ppm) 0.892344 0,91751 0,03998 0,02173 0,03148 0,20266 0,07989
Mo (ppm) 0.847244 0,86485 0,12177 -0,13916 0,21713 -0,07126 0,11340
Na,O (%) 0.945720 -0,24050 0,22942 0,90849 0,05027 -0,02873 0,08084
Nb (ppm) 0.909049 0,81892 0,33151 0,24669 0,14878 -0,08163 0,19715
Nd (ppm) 0.987218 0,16399 0,89966 0,30858 0,21034 -0,08786 0,06131
Ni (ppm) 0.973321 0,92600 -0,00920 0,07393 -0,17199 0,26257 -0,10852
P (ppm) 0.963401 0,93957 0,13453 0,04143 0,19342 -0,14081 0,05967
Pb (ppm) 0.924639 0,43628 0,45199 0,49804 0,26080 0,28929 0,36091
Pd (ppb) 0.866731 0,84966 -0,07414 -0,17514 -0,16517 0,28487 -0,01453
Pr (ppm) 0.985609 0,12199 0,90625 0,32488 0,19000 -0,07742 0,04242
Pt (ppb) 0.920364 0,80997 -0,05510 -0,15328 -0,20857 0,41348 -0,15268
Rb (ppm) 0.892212 -0,27577 0,31881 0,80470 0,25502 -0,03869 0,02128
S (ppm) 0.634426 0,44068 0,27273 0,47377 0,32234 0,18283 -0,06368
Sb (ppm) 0.878988 0,55002 0,34313 -0,05589 0,57184 0,35640 0,03979
Sc (ppm) 0.993560 0,97677 0,04315 -0,14765 0,03509 0,11937 0,01850
Se (ppm) 0.935449 0,91525 0,04578 0,03175 0,29029 -0,09671 -0,03238

(continua)
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(continuagéo)

Comunalidade Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Fator 6
SiO; (%) 0.987298 -0,98489 -0,06745 0,02248 -0,08269 -0,06365 -0,03660
Sm (ppm) 0.985524 0,27366 0,88922 0,21863 0,25608 -0,07425 0,03205
Sn (ppm) 0.906649 0,41310 0,44109 0,54890 0,32085 -0,09660 0,35759
Sr (ppm) 0.941115 0,08608 0,33174 0,87894 -0,07835 0,00129 0,21209
Tb (ppm) 0.994016 0,26265 0,92828 0,13067 0,21003 -0,02519 0,03876
Te (ppb) 0.649607 0,63551 0,06548 -0,42292 0,14530 0,20291 0,01732
Th (ppm) 0.966967 -0,12235 0,89712 0,37334 -0,02227 0,08474 0,01085
Ti (ppm) 0.916030 0,94769 0,11174 0,01030 -0,04014 0,00530 0,06071
Tl (ppm) 0.883250 0,07165 0,26724 0,50382 0,70530 -0,08857 0,21812
Tm (ppm) 0.994521 0,01109 0,98583 0,11502 0,00393 0,07915 0,05506
U (ppm) 0.804028 -0,17235 0,76220 0,35335 -0,09122 -0,19012 0,15508
V (ppm) 0.983535 0,95444 -0,03052 -0,11432 -0,14156 0,16721 -0,10286
W (ppm) 0.899877 -0,19342 0,63999 0,37461 0,35055 0,20184 0,38590
Y (ppm) 0.984551 0,17931 0,96182 0,02779 0,12929 0,09513 -0,02779
Yb (ppm) 0.991427 0,02168 0,98494 0,09011 -0,00977 0,09018 0,06705
Zn (ppm) 0.980767 0,98452 0,07749 0,04310 -0,00017 0,05769 -0,01718
Zr (ppm) 0.932967 -0,59511 0,61317 0,34388 -0,25193 -0,02388 0,14332
Explicagéo (%) - 43,43 29,22 7,64 5,85 2,65 1,73

Observacdo : estdo sombreadas as células das varidveis com maior carga em cada fator.

Com os coeficiente padronizados para cada variavel, foram calculados os seis
escores fatoriais e 0 escore fatorial final. Esse, resume a informacdo multivariada
considerando 90,53 % da variancia como a variancia total do sistema. A Tabela 4.32
apresenta uma amostra dos escores fatoriais e do escore fatorial final, calculados para

0s 7.874 pontos da malha regular.

TABELA 4.32 - ESCORES FATORIAIS E ESCORE FATORIAL FINAL CALCULADOS PARA OS PONTOS DA MALHA REGULAR,
COM A GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DE DRENAGEM (PARCIAL).

Ponto Escore do Escore do Escore do Escore do Escore do Escore do Escore
fator 1 fator 2 fator 3 fator 4 fator 5 fator 6 fatorial final
1 0.5452 0.6626 -0.4670 2.3389 -0.0961 0.5159 0.5942
2 0.5738 0.6739 -0.4960 2.4106 -0.1519 0.6298 0.6143
3 0.5590 0.6489 -0.4625 2.2835 -0.0954 0.4365 0.5917
4 0.5342 0.6211 -0.4299 2.1695 -0.0523 0.2754 0.5644
5 0.4989 0.5907 -0.3984 2.0696 -0.0238 0.1485 0.5323
6 0.4542 0.5582 -0.3680 1.9827 -0.0092 0.0535 0.4959
7 0.4993 0.8232 -0.8063 3.6832 -0.8902 2.8297 0.7032
(...)
7867 -1.3506 -0.9979 -1.0889 -1.0295 -0.5512 0.1772 -1.1411
7868 -1.3374 -1.0172 -1.0752 -1.0366 -0.5786 0.1823 -1.1411
7869 -1.0722 -1.0814 -0.9414 -1.0808 -0.6639 0.2229 -1.0279
7870 -1.0172 -1.0572 -0.9309 -1.0960 -0.6389 0.2407 -0.9927
7871 -0.9569 -1.0257 -0.9215 -1.1141 -0.6063 0.2621 -0.9526
7872 -0.8922 -0.9875 -0.9130 -1.1346 -0.5673 0.2865 -0.9083
7873 -1.0702 -1.0647 -0.9496 -1.0906 -0.6456 0.2164 -1.0224
7874 -1.0175 -1.0415 -0.9390 -1.1063 -0.6227 0.2340 -0.9888

Os mapas de distribuicdo dos escores fatoriais delimitam principalmente
compartimentos, que descrevem as influéncias preponderantes do substrato geolégico
e de ocorréncias minerais. Entretanto, interferéncias antropicas sao também
identificAveis. As Tabelas 4.33, 4.34, 4.35, 4.36, 4.37 e 4.38, apresentam um resumo
da distribuicdo geogréfica desses compartimentos, as variaveis analiticas que

delimitam e uma interpretacao genética com base no conhecimento disponivel sobre o
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meio fisico e de ocupacdo humana. Nessas tabelas, algumas variaveis foram
interpretadas isoladamente, visto que alguns padrdes geoquimicos delineados nos
seus mapas geoquimicos ficaram mascarados pela analise fatorial, por esse motivo, a
leitura das tabelas deve ser acompanhada dos mapas indicados no respectivo rodape.

Os compartimentos geoquimicos — provincias geoquimicas e anomalias
geoquimicas regionais - (Figura 4.124), foram obtidos pela classificacdo dos escore
fatorial final em quatro categorias (< 1° quartil, >= 1° quartil e < Mediana, >= Mediana e
< 3° Quartil, >= 3° Quartil) e serdo descritos a seguir quanto a localizacdo e estrutura
(assinatura geoquimica) e interpretados com base no conhecimento disponivel. A
leitura das tabelas deve ser acompanhada do mapa dos compartimentos geoquimicos
(Figura 4.124) e pelos mapas geoquimicos das variaveis analiticas isolados indicados

no respectivo rodapé.

4.5.2.1 Provincia geoquimica S-1

Ocupa uma area de 31.453 km? (Figura 4.124), restrita & regi&o noroeste do
estado, relacionando-se exclusivamente com a sequéncia sedimentar do Grupo Bauru
(Formacdo Caiua). Abrange as cidades de Cianorte, Goio-eré, Loanda, Paranavai,
Terra Rica e Umuarama. O uso do solo tem a pecuaria e as pastagens como
atividades predominantes. A atividade agricola é restrita e pouco desenvolvida,

ocorrendo ainda pequenas manchas de vegetacdo secundaria e de matas nativas.

TABELA 4.33 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA PROVINCIA GEOQUIMICA S-1 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretacéo genética Localizagéo
1 Zr (carga negativa no Fator 1) Fonte natural : arenitos da Formagéo Caiua Loanda, Umuarama, Paranavai
(Grupo Bauru)
1 SiO, (carga negativa no Fator 1) Fonte natural : arenitos da Formacéo Caiua Loanda, Umuarama, Paranavai
(Grupo Bauru)
1 B (carga negativa no Fator 1) Fonte natural : arenitos da Formacéo Caiua Loanda, Umuarama, Paranavai
(Grupo Bauru)

Observacéo : Zr (Figura 4.91), SiO, (Figura 4.75), B (Figura 4.30)

4.5.2.2 Provincia geoquimica S-2

Ocupa uma extensa area de 50.308 km? - praticamente 25 % do Estado do
Parané (Figura 4.124). Seu formato de A concorda com os limites do Grupo Sdo Bento
(Fm. Botucatu, Fm. Serra Geral e vulcénicas acidas dos Mb. Chapec6 e Mb. Palmas).
A extremidade superior esta no limite com o Estado de S&o Paulo, o extremo inferior
esquerdo na fronteira com o Paraguai e o extremo inferior direito no limite com Santa

Catarina. Engloba cidades como Assis Chateaubriand, Bandeirantes, Campo Mourao,
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Cornélio Procépio, Foz do Iguacu, Guaira, Guarapuava, Itambaraca, Londrina,
Marechal Candido Rondon, Maringa, Toledo e Unido da Vitéria. A agricultura é o uso
do solo predominante, subsidiariamente com vegetacdo secundaria e pequenas

manchas de matas nativas e reflorestamentos.

TABELA 4.34 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA PROVINCIA GEOQUIMICA S-2 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretagdo genética Localizacao

1 Al,Og3, Br, Cd, Cs, Hg,
I, Mo, Nb, P, Sb, Se,
Te

Fonte natural : litotipos acidos do Grupo
Séo Bento

Regido Sul : Guarapuava, Gen. Carneiro, Palmas, Pato
Branco, Laranjeiras do Sul

1 Al,Og, Br, Cd, Cs, Hg,
I, Mo, Nb, P, Sb, Se,
Te

Fonte natural : litotipos acidos do Grupo
Séo Bento

Regido Oeste : Guaira, Cascavel, Foz do Iguagu

1 Al,Og, Br, Cd, Cs, Hg,
1, Mo, Nb, P, Sb, Se,
Te

Fonte natural : litotipos intermediarios a
acidos do Grupo Sao Bento

Regido Norte : Maringd, Arapongas, Londrina, Primeiro de
Maio

1 Eu Fonte natural : litologias intermediarias e
acidas da Formacéao Serra Geral (Grupo

Sao Bento)

Assis Chateubriand, Bandeirantes, Campo Mourao,
Cornélio Procépio, Foz do Iguagu, Guaira, Guarapuava,
Londrina, Marechal Candido Rondon, Maringd, Pitanga,

Toledo, Unido da Vitoria

2 Ce, Dy, Er, Gd, Ho,
La, Lu, Nd, Pr, Sm,
Tb, Th, Tm, U, W, Y,

Fonte natural : litotipos &cidos das
vulcanicas da Formagéo Serra Geral
(Grupo Sé&o Bento)

Palmas, Bituruna, Unido da Vitéria; Foz do Iguagu,
Toledo, Marechal Candido Rondon

Yb

2 Bi Fonte natural : litotipos acidos da Formacgéo Palmas, Bituruna, Unido da Vitéria
Serra Geral (Grupo Séo Bento) Foz do Iguagu, Toledo, Mal Candido Rondon

2 W Fonte natural : litotipos acidos da Formacgéo Palmas, Bituruna, Unido da Vitéria ; Foz do Iguagu,
Serra Geral (Grupo Sé&o Bento) Toledo, Mal Candido Rondon

2 Th Fonte natural : litotipos acidos da Formagao Palmas, Bituruna, Unido da Vitéria ; Foz do Iguagu,
Serra Geral (Grupo Sao Bento) Toledo, Mal Candido Rondon

2 U Fonte natural : litotipos acidos da Formagéo Palmas, Bituruna, Unido da Vitéria ; Foz do Iguagu,

Serra Geral (Grupo Sé&o Bento) Toledo, Mal Candido Rondon

3 Ba, Cl, F, K,0, Na,O, Fonte natural : litotipos &cidos da Formacéo Palmas, Bituruna, Unido da Vitéria ; Foz do Iguagu,
MgO, Rb, S, Sn, Sr, e Serra Geral (Grupo S&o Bento) Toledo, Mal Candido Rondon
Rb
4 As Fonte artificial : depdsitos de rejeito e Figueira
cinzas volantes dos processos industriais
de queima de carvédo
4 Li Fonte natural : litotipos acidos da Formagéo Guaira, Toledo, Cascavel, Medianeira, Foz do Iguagu
Serra Geral (Grupo Sao Bento)
4 TI Fonte natural : litotipos acidos da Formacgéo Guaira, Toledo, Cascavel, Medianeira, Foz do Iguagu
Serra Geral (Grupo Sé&o Bento)
5 Au e Ag Fonte natural : ouro e prata associados a Guaira, Toledo, Cascavel, Foz do Iguagu
rochas vulcanicas do Grupo Sao Bento
6 Ge Fonte natural : germénio associado a Guaira, Toledo, Cascavel
rochas vulcanicas da Formagdo Serra
Geral (Grupo Sé&o Bento)
6 Ge Fonte industrial : depésitos de rejeitos Figueira

piritosos da mina de carvéo de Figueira e
cinzas volantes da usina termoelétrica de
Figueira.

Observacao : Al,O3 (Figura 4.27), Br (Figura 4.34), Cd (Figura 4.36), Cs (Figura 4.41), Hg (Figura 4.51), | (Figura 4.53),
Mo (Figura 4.60), Nb (Figura 4.62), P (Figura 4.65), Sb (Figura 4.72), Se (Figura 4.74), Te (Figura 4.80), Eu (Figura
4.45), Ce (Figura 4.37), Dy (Figura 4.43), Er (Figura 4.44), Gd (Figura 4.49), Ho (Figura 4.52), La (Figura 4.55), Lu
(Figura 4.57), Nd (Figura 4.63), Pr (Figura 4.68), Sm (Figura 4.76), Tb (Figura 4.79), Th (Figura 4.81), Tm (Figura 4.84),
U (Figura 4.85), W (Figura 4.87), Y (Figura 4.88), Yb (Figura 4.89), Bi (Figura 4.33), W (Figura 4.87), Ba (Figura 4.31),
Cl (Figura 4.38), F (Figura 4.46), K,O (Figura 4.54), Na,O (Figura 4.61), MgO (Figura 4.58), Rb (Figura 4.70), S (Figura
4.71), Sn (Figura 4.77), Sr (Figura 4.78), As (Figura 4.28), Li (Figura 4.56), Tl (Figura 4.83), Au (Figura 4.29), Ag,
(Figura 4.26) e Ge (Figura 4.50).

E necessario ainda considerar a possibilidade dos impactos causados por
fertilizantes agricolas, produzidos com matéria prima proveniente de jazidas de

fosfatos, ricos em elementos tracgo, tais como o Cd.
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4.5.2.3 Provincia geoquimica S-3

Ocupa uma &rea de 45.912 km® nas regides sul e sudoeste avancando para o
centro-norte do estado, englobando cidades como Palmas, Pato Branco, Francisco
Beltrdo, Capanema, Medianeira, Cascavel, Iretama, Palmital, Candoéi, Capitdo
Lebdnidas Marques, Salto do Lontra, Medianeira e Matelandia (Figura 4.124).

Esta posicionada quase que exclusivamente sobre litologias igneas basicas do
Grupo Sédo Bento (Formacgdo Serra Geral) mas atingindo ainda algumas manchas de
litotipos acidos (Mb. Palmas).

O uso do solo é equilibrado entre a agropecuaria e ocorréncia de vegetacao
secundaria. Na regido de Palmas ocorrem algumas manchas de matas nativas e de

pastagens.

TABELA 4.35 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA PROVINCIA GEOQUIMICA S-3 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretacédo genética Localizacédo
1 CaO, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fonte natural : rochas de quimismo  Rochas vulcanicas da Bacia do Parand, no sudoeste do
Fe,0s3, Ga, |, Mn, Ni, P, Pd, Pt, mafico do Grupo Sé&o Bento estado

Sc, Ti, V, Zn e mais SiO,, B e
Zr ( carga negativa no fator)

1 Eu Fonte natural : litologias méficas da Cantagalo, Capanema, Coronel, Lednidas Marques,
Formagcdo Serra Geral (Grupo Sdo  Casvael, Clevelandia, Dois Vizinhos, Francisco Beltréo,
Bento) Laranjeiras do Sul, Mangueirinha, Medianeira, Palmas,

Pato Branco, Salto do Lontra, Sdo Miguel do Iguagu

1 Hg Fonte natural (?) : coincidente com Toledo, Cascavel, Mangueirinha, General Carneiro

lineamento estrutural de diregdo
NW-SE : Lineamento do Rio Iguagu
e Falha de Cacgador

4 As Fonte natural : litotipos acidos da Unido da Vitéria, Palmas, Francisco Beltrdo, Laranjeiras
Formagéo Serra Geral (Grupo Séao do Sul, Mangueirinha e Guarapuava
Bento)
4 Be Fonte natural : litotipos acidos da General Carneiro, Palmas, Mangueirinha, Guarapuava.
Formagdo Serra Geral (Grupo Séao
Bento)
4 Li Fonte natural : litotipos acidos da General Carneiro, Francisco Beltrdo, Mangueirinha
Formagdo Serra Geral (Grupo Sao Guarapuava
Bento)
4 Tl Fonte natural : litotipos acidos da General Carneiro, Francisco Beltrdo, Mangueirinha
Formagdo Serra Geral (Grupo Sao Guarapuava
Bento)
5 Au e Ag Fonte natural : ouro e prata Francisco Beltrdo, Capanema, Medianeira

associados a rochas vulcanicas do
Grupo Séo Bento

6 Ge Fonte natural : germéanio associado Palmas, General Carneiro, Mangueirinha
a rochas vulcanicas da Formagéo
Serra Geral (Grupo S&o Bento)

Observagao : CaO (Figura 4.35), Co (Figura 4.39), Cr (Figura 4.40), Cs (Figura 4.41), Cu (Figura 4.42), Eu (Figura
4.45), Fe,O3 (Figura 4.47), Ga (Figura 4.48), | (Figura 4.53), Mn (Figura 4.59), Ni (Figura 4.64), P (Figura 4.65), Pd
(Figura 4.67), Pt (Figura 4.69), Sc (Figura 4.73), Ti (Figura 4.82), V (Figura 4.86), Zn (Figura 4.90), SiO, (Figura 4.75), B
(Figura 4.30), Zr (Figura 4.91), Hg (Figura 4.51), As (Figura 4.28), Be (Figura 4.32), Li (Figura 4.56), Tl (Figura 4.83), Au
(Figura 4.29), Ag (Figura 4.26), Ge (Figura 4.50).

4.5.2.4 Anomalia geoquimica regional S-4

Ocupa uma superficie de 6.578 km? (Figura 4.124) e apesar de estar posicionada

sobre uma geologia muito diversificada, que abrange o Grupo Guata (Fm. Rio Bonito),
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o Grupo Itararé (Fm. Itararé), o Grupo Passa Dois (Fm. Teresina, Fm Rio do Rasto) e
0 Grupo Sao Bento (Fm. Botucatu e Fm. Serra Geral), é significativa a coincidéncia de
seus limites com as anomalias magnéticas relacionadas ao domo de Quatigua
(Ferreira et al, 1996) (Figura 4.110) (ver item 4.4.3 — As anomalias magnéticas do
Norte Pioneiro).

Nessa anomalia geoquimica regional estéo incluidas cidades como Ribeirdo do
Pinhal, Andira, Jacarezinho, Santo Anténio da Platina e Wenceslau Braz. O uso do
solo é predominantemente agricola, com pequenas manchas de vegetacdo secundaria

€ matas nativas.

TABELA 4.36 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA ANOMALIA GEOQUIMICA REGIONAL S-4 COM A
LOCALIZAGAO DAS MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretagéo genética Localizagéo
2 Bi Fonte natural : anomalias magnéticas associadas ao domo de Ibaiti, Cornélio Procépio, Santo Antdnio da
Quatigua Platina
3 Ba Fonte natural : anomalias magnéticas associadas ao domo de Cornélio Procépio, Congonhinhas, Joaquim
Quatigua Téavora
4 TI Fonte natural : anomalias magnéticas associadas ao domo de Figueira, Cornélio Procépio, Joaquim Tavora
Quatigua

Observacao : Bi (Figura 4.33), Ba (Figura 4.31), Tl (Figura 4.83)

4.5.2.5 Provincia geoquimica S-5

Ocupa uma &rea de 12.309 km? abrangendo cidades como Almirante
Tamandaré, Castro, Figueira, Rio Branco do Sul e Telémaco Borba (Figura 4.124). O
uso do solo, muito variado, tem predominio de reflorestamentos, subsidiariamente com
areas de vegetacdo secundaria, agricultura e pastagens, e ainda pequenas manchas
de mata nativa.

A geologia € muito diversificada, abrangendo unidades geoldgicas que véao
desde o Proterozoéico até o Triassico (Fm. Botucatu, Grupo S&o Bento). Apesar da
geologia mostrar-se como uma continuidade da Provincia S-6, na Provincia S-5
ocorrem com maior intensidade as manifestacdes conhecidas de diques basicos,

relacionados com o Arco de Ponta Grossa.

TABELA 4.37 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA PROVINCIA GEOQUIMICA S-5 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTAO DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretacéo genética Localizacao

2 U Fonte natural : jazida de uranio de Figueira Figueira

Observacao : U (Figura 4.85)
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4.5.2.6 Provincia geoquimica S-6

Ocupa uma éarea de 30.896 km? abrangendo o extremo sul da seqiiéncia
sedimentar, com a presenca de todas as unidades estratigraficas paleozoicas da Bacia
do Parana (Figura 4.124). Abrange as cidades de Campo do Tenente, Campo Largo,
Candido de Abreu, Irati, Lapa, Palmeira, Ponta Grossa, Prudentdpolis, Rio Negro e
S&do Jodo do Triunfo. O uso do solo é predominantemente agricola, subsidiariamente
aparecem regides com vegetacdo secundaria e reflorestamentos, e também algumas

manchas de matas nativas.

TABELA 4.38 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA PROVINCIA GEOQUIMICA S-6 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETACAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretacdo genética Localizagao
1 SiO, Fonte natural : sequéncia sedimentar clastica paleozéica da Bacia Segundo Planalto
(carga negativa do Paranéa - Grupos Parana e Itararé
no Fator 1)
1 B (carga negativa  Fonte natural : seqiiéncia sedimentar clastica paleozdica da Bacia Segundo Planalto
no Fator 1) do Parana - Grupos Parana e Itararé
4 As Fonte artificial : depdsitos de rejeito e particulados aéreos dos Sao Mateus do Sul
processos industriais de retortagem do folhelho pirobetuminoso
4 Be Fonte natural : niveis carbonosos e depositos de carvao contidos Sé&o Mateus do Sul, Irati, Telémaco
na sequéncia sedimentar paleozéica da Bacia do Parana Borba, Figueira
4 Li Fonte natural : rochas argilosas da sequéncia sedimentar Sao Mateus do Sul, Irati, Telémaco
paleozoica da Bacia do Parana Borba, Figueira, Joaquim Tavora
4 Tl Fonte natural : sequéncia sedimentar paleozéica da Bacia do Sé&o Mateus do Sul, Irati, Telémaco
Parana Borba, Figueira, Joaquim Tavora

Observagao : SiO, (Figura 4.75), B (Figura 4.30), As (Figura 4.28), Be (Figura 4.32), Li (Figura 4.56), Tl (Figura 4.83).

4.5.2.7 Anomalia geoquimica regional S-7

Ocupa uma area de 4.844 km? abrangendo as cidades de Sengés, Doutor
Ulisses, Cerro Azul e Adriandpolis (Figura 4.124). A geologia € complexa, pois atinge o
Complexo Pré-Setuva, o Grupo Acungui, o Grupo Setuva, 0s granitdides (sieno-
granitos), o Grupo ltararé, o Grupo Parana e os complexos alcalinos e alcalino-

carbonatiticos. O uso do solo predominante é a vegetacdo secundaria e o0s

reflorestamentos, com pequenas manchas de matas nativas e de agricultura.

TABELA 4.39 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA ANOMALIA GEOQUIMICA REGIONAL S-7 COM A
LOCALIZAGAO DAS MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretacéo genética Localizagao
1 Eu Fonte natural : complexos alcalino-carbonatiticos ~ Sengés, Doutor Ulysses,
do Vale do Ribeira Adrianépolis e Cerro Azul
1 Sb Fonte natural : mineralizagdes sulfetadas a Pb- Adrianépolis
Zn-Cu do Vale do Ribeira
1 Zr (carga negativa Fonte natural : provincia alcalino-carbonatitica Palmeirinha, Cerro Azul,
no Fator 1) do Vale do Ribeira Adrianépolis
1 B (carga negativa Fonte natural : provincia alcalino-carbonatitica Palmeirinha, Cerro Azul,
no Fator 1) do Vale do Ribeira Adrianépolis
2 Ce, Dy, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Th, Fonte natural : provincia alcalino-carbonatitica Palmeirinha, Cerro Azul,
Tm, U, W, Y, Yb do Vale do Ribeira Adrianépolis
(continua)
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(continuagéo)

3 Ba, Cl, F, K;0, Na,O, MgO, Rb, S, Sn, Sr Fonte natural : provincia alcalino-carbonatitica Palmeirinha, Cerro Azul,
do Vale do Ribeira Adrianépolisl

4 Be Fonte natural : provincia alcalino-carbonatitica Adrianépolis, Cerro Azul,
do Vale do Ribeira Jaguariaiva

Observagao :Eu (Figura 4.45), Sb (Figura 4.72), Zr (Figura 4.91), B (Figura 4.30), Ce (Figura 4.37), Dy (Figura 4.43), Er
(Figura 4.44), Gd (Figura 4.49), Ho (Figura 4.52), La (Figura 4.55), Lu (Figura 4.57), Nd (Figura 4.63), Pr (Figura 4.68),
Sm (Figura 4.76), Tb (Figura 4.79), Th (Figura 4.81), Tm (Figura 4.84), U (Figura 4.85), W (Figura 4.87), Y (Figura
4.88), Yb (Figura 4.89), Ba (Figura 4.31), Cl (Figura 4.38), F (Figura 4.46), K,O (Figura 4.54), Na,O (Figura 4.61), MgO
(Figura 4.58), Rb (Figura 4.70), S (Figura 4.71), Sn (Figura 4.77), Sr (Figura 4.78), Be (Figura 4.32).

4.5.2.8 Provincia geoquimica S-8

Ocupa uma éarea de 16.718 km? (Figura 4.124) de geologia extremamente
complexa, com a presenc¢a de unidades geologicas com idades que variam desde o
Arqueano (Complexo Pré-Setuva e Complexo Serra Negra) até o Carbonifero (Grupo
Itararé). Abrange cidades como Antonina, Bocailva do Sul, Colombo, Curitiba,
Jaguariaiva, Morretes, Pién, Pirai do Sul, S&o José dos Pinhais e Tijucas do Sul.

O uso do solo é variado com a presenga de &reas agricolas, de matas nativas,
reflorestamentos e vegetacdo secundaria.

TABELA 4.40 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA PROVINCIA GEOQUIMICA S-8 COM A LOCALIZAGAO DAS
MAIORES CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretagéo genética Localizagédo
1 CaoO, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe,03, Fonte natural : rochas de quimismo méfico a Extremo norte da Serra do Mar
Ga, |, Mn, Ni, P, Pd, Pt, Sc, Ti, ultraméfico do Complexo Serra Negra
V, Zn e mais SiO,, B e Zr
negativos
1 Cr Fonte natural : litologias de quimismo ultrabasico do Serra do Mar, Guaraquegaba, Pién,
Complexo Serra Negra Agudos do Sul, Tijucas do Sul
1 Nb Fonte natural : granitéides do Primeiro Planalto Regido a sul de Curitiba e Paranagua
1 Zr (carga negativa Fonte natural : granitéides do Primeiro Planalto Tijucas do Sul, Curitiba, Paranagué e
no Fator 1) Guaratuba
1 SiO; (carga negativa no Fator 1) Fonte natural : seqiiéncia sedimentar clastica Segundo Planalto
paleozoéica Grupos Parana e Itararé
2 Ce, Dy, Er, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Fonte natural : granitéides do Primeiro Planalto Agudos do Sul, Tijucas do Sul
Pr, Sm, Tb, Th, Tm, U, W, Y, Yb
2 Bi Fonte natural : mineralizag@es sulfetadas do Vale do Adrianépolis
Ribeira
2 w Fonte natural : granitéides do Primeiro Planalto Primeiro Planalto
2 w Fonte natural : greisens e albitizagdes do Capivari- Regido dos vales dos rios Capivari e
Pardo; Pardo
3 Ba, Cl, F, K;0, Na,O, MgO, Rb, Fonte natural : granitéides do Primeiro Planalto Agudos do Sul, Tijucas do Sul
S,Sn, Sr,eRb
4 As Fonte natural : mineralizagdes em veios arsénio- Norte da Serra do Mar , regido da Serra
sulfetados auriferos da Virgem Maria
5 Au Fonte natural : shear zones com veios de quartzo- Planicie Litoranea : Antonina,
sulfeto-ouro, aluvides auriferos Guaraquecaba e Morretes
5 Au Fonte natural : shear zones com veios de quartzo- Primeiro Planalto : Ferraria (Curitiba),
sulfeto-ouro, Marqués de Abrantes, Campo Largo e
mineralizagbes de ouro em rochas vulcénicas do Castro
Gupo Castro
5 Ag Fonte natural : prata associada as mineralizagdes Vale do Ribeira : minas do Paqueiro e
sulfetadas Pb-Zn-Cu de Panelas e diversas ocorréncias
6 Ge Fonte natural : germéanio associado as Vale do Ribeira : minas do Paqueiro e
mineralizagdes sulfetadas Pb-Zn-Cu de Panelas e diversas ocorréncias

Observacao : CaO (Figura 4.35), Co (Figura 4.39), Cr (Figura 4.40), Cs (Figura 4.41), Cu (Figura 4.42), Eu (Figura
4.45), Fe,O3 (Figura 4.47), Ga (Figura 4.48), | (Figura 4.53), Mn (Figura 4.59), Ni (Figura 4.64), P (Figura 4.65), Pd
(Figura 4.67), Pt (Figura 4.69), Sc (Figura 4.73), Ti (Figura 4.82), V (Figura 4.86), Zn (Figura 4.90), SiO, (Figura 4.75),
Be (Figura 4.32), Zr (Figura 4.91), Nb (Figura 4.62), Ce (Figura 4.37), Dy (Figura 4.43), Er (Figura 4.44), Gd (Figura
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4.49), Ho (Figura 4.52), La (Figura 4.55), Lu (Figura 4.57), Nd (Figura 4.63), Pr (Figura 4.68), Sm (Figura 4.76), Tb
(Figura 4.79), Th (Figura 4.81), Tm (Figura 4.84), U (Figura 4.85), W (Figura 4.87), Y (Figura 4.88), Yb (Figura 4.89), Bi
(Figura 4.33), CI (Figura 4.38), F (Figura 4.46), K,O (Figura 4.54), Na,O (Figura 4.61), MgO (Figura 4.58), Rb (Figura
4.70), S (Figura 4.71), Sn (Figura 4.77), Sr (Figura 4.78), Rb (Figura 4.70), As (Figura 4.28), Au (Figura 4.29), Ag
(Figura 4.26), Ge (Figura 4.50).

4.5.2.9 Anomalia geoquimica regional S-9

Restrita & face leste da Serra do Mar e ao litoral, ocupa uma area de 1.411 km?
(Figura 4.124), onde sobressaem cidades como Antonina, Matinhos, Morretes,
Paranagua e Guaratuba. A geologia é variada, com exposi¢cdes do Complexo Pré-
Setuva, do Complexo Serra Negra e do Grupo Setuva (Fm. Perau) mas com
predominio de aluvides marinhos e fluviais. SAo abundantes as florestas nativas da

Serra do Mar, restingas e manguezais com atividade agricola bastante restrita.

TABELA 4.41 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DA ANOMALIA GEOQUIMICA REGIONAL S-9 cOoM A
LOCALIZACAO DAS MAIORES CONCENTRACOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Fator Variavel Interpretagdo genética Localizagéo
1 B (carga negativa no Fator 1) Fonte natural : ambiente marinho Guaraquegaba, Baias de Paranaguéa e
Guaratuba

Observacao : B (Figura 4.30).

4.5.2.10 Fei¢cbes andmalas isoladas

Além das provincias e anomalias regionais acima descritas, séo notaveis alguns
fortes relacionamentos de teores elevados de elementos isolados ou agrupados, com
algumas fei¢cdes especificas, naturais ou antropicas. Em funcdo de uma distribuicéo
dos teores que ultrapassa os limites dos compartimentos geoquimicos, ndo € possivel
vincular essas associa¢des a qualquer provincia ou anomalia geoquimica regional, por

esse motivo, essas correlacbes geograficas estdo apresentadas a Tabela 4.42.

TABELA 4.42 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DE FEIGOES ISOLADAS, COM A LOCALIZAGAO DAS MAIORES
CONCENTRAGOES E SUGESTOES DE INTERPRETAGAO GENETICA.

Compartimento Fator Variavel Interpretacéo genética Localizagao

S-2,S-4,S-5 1 Cd Fonte industrial : poluicéo Figueira
provocada pelas cinzas volantes
geradas na combustéo de carvao
mineral na termoelétrica de

Figueira.
1 Fe,03 Fonte natural : diques béasicos do Coincidente com o Arco de Ponta
Grupo Sé&o Bento Grossa

Observacéo : Cd (Figura 4.36), Fe,O3 (Figura 4.47).

Por outro lado, para algumas regides com teores elevados de alguns elementos
isolados, nao foi possivel encontrar uma explicacdo com base nos dados disponiveis,

permanecendo a espera de investigagcdes de maior detalhe para sua verificacdo e

interpretacéo (Tabela 4.43).
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TABELA 4.43 — FATORES E ELEMENTOS CONSTITUINTES DE FEICOES ISOLADAS, COM A LOCALIZAGAO DAS MAIORES
CONCENTRAGOES E QUE PERMANECEM SEM INTERPRETAGAO.

Compartimento Fator Variavel Localizagéo
- 1 Se (a) Campo Mouréo
(b) Guaraquecaba
- 1 Te (a) Campo Mouréo

(b) Diamante do Norte
(c) Centenario do Sul, Florest6polis
(d) Sao Mateus do Sul

- 2 Bi Campo Mouréo, lvaipora, Iretama
S-2,S-3 3 Cl Jacarezinho, Ribeiréo do Pinal, Siqueira Campos
- 4 Be (a) Planicie Litoranea
(b) Ponta Grossa
S-1,S-9 4 Li (a) Planicie Litoranea
(b) Loanda, Queréncia do Norte
S-8, S-9 4 Tl (a) Bloco tectonico limitado pelas Falhas de

Taxaquara e Lancinha
(b) Planicie Litoranea

S-2 5 Ag Cianorte, Maringa, Campo Mour&o
S-2 6 Ge Maringd, Cianorte e Campo Mour&o
S-3 6 Ge Laranjeiras, Guarapuava e Pitanga
S-9 6 Ge Porgéo sul da Planicie Litoranea

Observacao : Se (Figura 4.74), Te (Figura 4.80), Bi (Figura 4.33), Cl (Figura 4.38), Be (Figura 4.32), Li (Figura 4.56), Tl
(Figura 4.83), Ag (Figura 4.26), Ge (Figura 4.50).
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4.6 AREAS FAVORAVEIS A PROSPECCAO MINERAL NO TERCEIRO
PLANALTO

A prospeccao de bens minerais no Estado do Parana, sempre se concentrou no
Primeiro e no Segundo Planaltos e na Planicie LitorAnea. Com esse objetivo, diversas
instituices estatais e empresas privadas aplicaram variadas técnicas de exploragéo,
como geofisica, geoquimica, foto-interpretacdo e geologia de campo. Desse esforco
de cerca de trés décadas (1960 a 1987), diversas ocorréncias e jazidas minerais foram
identificadas e algumas minas entraram em producéo: flior, chumbo, prata, ouro e
calcario sdo alguns dos bens minerais conhecidos e disponiveis nessa regido do
Paranda. Entretanto, ao Terceiro Planalto sempre foi reservado um papel secundario no
panorama da exploracdo mineral paranaense, exceto para a pesquisa de petroleo e
gas e alguns bens minerais para a construcao civil como areia e argilas. Isso resultou
na criagdo de um circulo vicioso, onde o Terceiro Planalto ndo merecia ser
pesquisado, por abrigar apenas rochas vulcanicas de composicdo homogénea e
mondétona (basaltos toleiiticos continentais). Por esse motivo, a regido nao era
pesquisada para a geracdo de novos conhecimentos técnico-cientificos e eventuais
oportunidades de investimentos para a industria mineral. Investigagbes isoladas,
conduzidas por empresas privadas, consideraram e avaliaram a possibilidade de
mineralizagdes de platina e platindides, associadas a soleiras (“sills”) de rochas igneas
basicas da Formacao Serra Geral (Grupo Sao Bento), na borda da Bacia do Parana.
Os resultados ndo foram divulgados, porém, pela paralisacdo dos trabalhos, supde-se
que ndo tenham sido bem sucedidos.

Algumas das anomalias identificadas na presente pesquisa, estdo caracterizadas
por meio de assinaturas geoquimicas, estruturadas em associacdes robustas de
elementos quimicos, sob a 6tica da exploracdo mineral. Em virtude da escala da
presente investigacdo, é necessario que esses alvos sejam objeto de trabalhos de
maior detalhe, para comprovar e caracterizar com seguranca sua potencialidade

mineral.

4.6.1 METAIS PRECIOSOS E INTERSECCOES DE ESTRUTURAS TECTONICAS

Fiori et al (1984), salientaram que 0s pontos de intersec¢do entre lineamentos de
direcdo NE com os NW, apresentam potencial favorabilidade para mineralizacdes no
Escudo Paranaense (exposicdo de unidades geoldgicas proterozoicas e arqueanas).

E, porém no Terceiro Planalto, regifo de exposicdo de rochas igneas de

composicdo variando de béasica até acida, pertencentes a Formagdo Serra Geral
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(Grupo Sao Bento), que esse conceito pode ser visualizado mais claramente. Nessa
regido, alguns pontos de intersec¢do de estruturas tectnicas de direcdo NE-SW com
as de direcdo NW-SE, mostram uma sélida associacdo com elementos indicadores e
farejadores de mineralizacbes de metais preciosos. Nos sedimentos ativos de
drenagem, Au, Ag, Cd, Hg, Sb, Se, Te, |, Fe Ba e nas aguas F, SO,*, mostram uma
robusta e coerente associagdo com essas interseccoes.

Para melhor identifica-los, esses pontos de interesse foram numerados e estao
apontados na Figura 4.125; na Tabela 4.44 esta descrita a associacao elementar que

caracteriza cada um deles.

TABELA 4.44 — PONTOS DE INTERSECCAO ENTRE ESTRUTURAS TECTONICAS DE DIRECAO NE com As NW E
ASSOCIAGOES DE ELEMENTOS FAREJADORES E INDICADORES DE MINERALIZAGOES DE METAIS PRECIOSOS.

Intersecgéo Estrutura NE-SW Estrutura NW-SE Elementos associados
(teor maximo estimado)
1 Falha de Guaxupé Zona de Falha F (0,20 mg/L)

Candido de Abreu — Campo Mourédo
Cd (123 ppb), Sb (0,52 ppm),
Se (0,46 ppm), | (5,4 ppm)

2 Falha de Guaxupé Lineamento do Rio Iguagu e F (0,14 mg/L), SO,* (1,14 mg/L)
Zona de Falha de Cagador
Ag (89 ppb), Au (6,6 ppb), Sb (0,52 ppm), Te
(50 ppm), | (5,6 ppm)

3 Falha de Jacutinga Zona de Falha F (0,29 mg/L)
Candido de Abreu — Campo Mourdo
Ba (381 ppm), F (229 ppm)

4 Falha de Jacutinga Lineamento do Rio Iguagu e S0,% (0,63 mglL)
Zona de Falha de Cacador
Hg (57 ppb), Se (045 ppm), F (266 ppm), Ag
(87 ppb), 1 (6,5 ppm)

5 Zona de Falha da Lineamento do Rio Iguagu e F (0,98 mg/L), SO,* (2,44 mg/L)
Taxaquara Zona de Falha de Cagador
Hg (56 ppb), As (4,3 ppm), Te (69 ppm), | (8
ppm), Se (0,49 ppm), Sb (0,53 ppm), S (0,03

ppm)
6 Zona de Falha Lancinha / Lineamento do Rio Iguagu e Hg (55 ppb), Au (3,7 ppb), As (4,3 ppm), |
Cubatéo Zona de Falha de Cagador (7,7 ppm), Ba (343 ppm), S (0,03 ppm), Se

(0,48 ppm), Cd (128 ppb)

Nota : denominagdo das estruturas tecténicas seg. Zalan et al (1987). A ordem dos elementos néo significa atribuigao
de prioridade ou importancia. Os elementos determinados nas aguas superficiais estdo indicados em italico.

A estrutura geoquimica j& descrita como Provincia Geoquimica A-4 (ver capitulo
4.5 - Compartimentos Geoquimicos do Estado do Parand) que se estende por cerca
de 370 km, desde a cidade de General Carneiro até Guaira, representada pelos
pontos de interseccéo 4, 5 e 6 (Figura 4-125 e Tabela 4.44), acompanha o Lineamento
do Rio Iguagu — Zona de Falha de Cagador, com teores anémalos de diversos
elementos, dos quais o Hg (Figura 4.51) e o | (Figura 4. 53) mostram maior
persisténcia.

Sob o ponto de vista de exploragdo mineral, os teores absolutos ndo sao
elevados, porém h& que considerar que as bacias amostradas sdo de grande porte,
com &rea média de 225 km? e que as amostras analisadas foram obtidas pela

composicao de amostras representativas de diversas bacias hidrograficas (ver capitulo
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3 - Materiais e Métodos). Os dois fatos acima citados devem ser levados em
consideracgéo, ja que inevitavelmente promoveram diluicdes e um rebaixamento dos
teores nas amostras analisadas. Outros fatores propicios a um alto potencial
exploratério das areas salientadas, sdo a associacdo multielementar favoravel e a
concordancia geografica dessas associacdes multi-elementares com as intersec¢des
das estruturas tectonicas.

Um fato que deve ser salientado € que nos pontos de intersec¢édo 5 e 6 (Figura
4.125 e Tabela 4.44), sdo conhecidas ocorréncias de rochas vulcanicas acidas do tipo
Chapec6 (Piccirillo e Melfi, 1988; José Paulo Pinese, com. pessoal, 1999), aliado a
presenca de uma associacdo elementar, composta por Hg, Te, |, Se, As, Sb e S. Esse
conjunto de elementos farejadores, associado a presenga de rochas vulcénicas
bésicas e as interseccdes de estruturas tectbnicas, favorecem a aplicacdo de modelos
de depdsitos de metais preciosos epitermais.

De maneira semelhante, merece especial atencdo o ponto de interseccdo 2, nas
proximidades de Guaira, Toledo e Cascavel (Figura 4.125) com uma associa¢ao
geoquimica composta por F e SO,* nas aguas, e Ag, Au, Sb, Te e |, nos sedimentos
ativos de drenagem. Soma-se & essa associacdo elementar, a presenca de uma
assinatura com sélida persisténcia geogréfica de SiO,, Li, Ga, Ge, Mo, Nb, Cs, Al,Og,
Ba, Be e ETR, que sugere a presenca de rochas vulcanicas de filiacdo acida.

Magmatismo &acido nas proximidades de pontos de interseccdo de estruturas
tectdnicas, com presenca de elementos farejadores de metais preciosos, compdem
um quadro exploratorio bastante favoravel para depdsitos minerais epitermais.

Devido a inexisténcia de afloramentos, as verificacbes de campo realizadas pelo
autor ndo foram capazes de comprovar a presenca desses litotipos acidos, como

indicam os dados geoquimicos de sedimentos ativos de drenagem.

4.6.2 CROMO, NIQUEL, ELEMENTOS DO GRUPO DA PLATINA (EGP) E AS
ROCHAS IGNEAS DO GRUPO SAO BENTO

O detalhe do conhecimento geolégico de um territério estd diretamente
relacionado com sua potencialidade mineral. No Estado do Parana isso nédo é
diferente, ja que no Escudo Paranaense (Proterozéico e Arqueano) e na seqléncia
sedimentar da Bacia do Parand (Paleozoico), a exploragdo mineral dirigida para
metais basicos, cobre, chumbo, zinco, ouro, fluorita, talco, rochas carbonaticas, carvao
e rochas ornamentais, produziu uma grande quantidade de dados e informacgbes
geoldgicas, geoquimicas e geofisicas. No entanto, o Terceiro Planalto, representado

pelas rochas igneas da Formacdo Serra Geral (Grupo S&o Bento) e sedimentares da
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Formacdo Caiua (Grupo Bauru), nunca recebeu o devido detalhamento geoldgico,
devido a sua potencialidade mineral estar centrada especialmente no petroleo e gas
natural, que exigem trabalhos de mapeamento geolégico em escala regional,
acompanhados principalmente de geofisica e sondagens. Adicionalmente, a ocupacao
humana centrada na agro-pecuaria, sempre prescindiu de conhecimentos detalhados
de geologia de superficie. Dessa maneira, o mapa geoldgico do Parana, no que
concerne a Formacdo Serra Geral (Grupo S&o Bento), apresenta apenas uma
mondétona unidade de rochas vulcanicas basicas, raramente interrompida, com
pequenas ocorréncias de rochas vulcanicas 4cidas (dacitos, riolitos e riodacitos),
muitas delas ja conhecidas e cartografadas no Mapa Geoldgico do Estado do Parana
(Maack, 1953). Ruegg (1975), Picirillo e Melfi (1988) e Nardy (1996) adicionaram uma
sblida base ao conhecimento geotectdnico, geocronoldgico, petroquimico e
mineraldgico das vulcanicas da bacia do Parana, identificando e caracterizando as
seqliéncias bésicas, intermediarias e acidas que ocorrem na forma de derrames,
soleiras e diques. Esse quadro geoldgico de vulcanismo basaltico toleiitico continental,
sempre condicionou uma baixa prioridade exploratéria, exceto algumas curiosidades,
como o cobre nativo acompanhado de ouro e prata na regido de Laranjeiras do Sul,
geodos de ametista e poucas fontes de 4guas minerais termais e sufurosas.

Os dados obtidos na presente pesquisa, pela abrangéncia geografica e
amplitude dos elementos analisados, permitiram delimitar regides onde as
associacfes geoquimicas sugerem a presenca de litotipos ainda ndo descritos na
bibliografia relativa as rochas vulcanicas da Bacia do Parana.

A anomalia multielementar, alongada e orientada segundo a direcdo SW-NE,
que se estende desde Capanema até Mamboré, é composta pela associacdo de Cr
(Figura 4.40), Ni (Figura 4.64), Cu (Figura 4.42), Zn (Figura 4.90), Co (Figura 4.39), Ti
(Figura 4.82), V (Figura 4.86), Pt (Figura 4.69), Pd (Figura 4.67) e Au (Figura 4.29).
Essa grande regido anémala, com cerca de 40.000 km? apresenta uma assinatura
geoquimica nos sedimentos ativos de drenagem, que sugere a ocorréncia no Grupo
Sdo Bento, de litologias ainda ndo descritas na literatura. Esses contrastes e
gradientes sdo bem caracterizados nos perfis geoquimicos desses elementos (Figuras
4.96, 4.97, 4.102 e 4.103).

O contorno da Provincia Geoquimica S-3 (ver item 4.5 - Compartimentos
Geoquimicos do Estado do Parand), foi utilizado como um filtro geografico para
gquantificar a abundancia relativa de elementos como MgO, Ti, Cr, Ni, V, Pt e Pd que
ali se apresentam num contraste elevado e de outros como SiO, que mostra baixo
contraste (Tabela 4.45).
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TABELA 4.45 — ESTIMADORES ESTATISTICOS DE ALGUNS ELEMENTOS QUIMICOS SELECIONADOS E CONTRASTES NA
PROVINCIA GEOQUIMICA S-3 COM RELAGAO AO TERRITORIO INVESTIGADO.

Elemento Minimo teor Méaximo teor Mediana dos teores Mediana dos teores Contraste com
estimado na estimado na estimados para a estimados para o relacdo a mediana do
Provincia S-3 Provincia S-3 Provincia S-3 Parana Parana

SiO; (%) 29,844 43,084 34,405 60,049 0,6
As (ppm) 1,291 4,603 2,303 1.998 1,2
Au (ppb) 1,466 7,179 3,969 2,949 1,3
MgO (%) 0,368 0,929 0,687 0.542 1,3
Hg (ppb) 32,16160 56,93350 49,35560 35,07340 14
S (%) 0,01952 0,04747 0,02863 0,02085 14
Ti (%) 2,071 6,168 4,869 2,847 1,7
Cr (ppm) 55,431 215,337 169,354 86,132 1,9
Fe,03 (%) 15,351 25,024 22,743 12,263 1,9
Pd (ppb) 1,173 11,830 5,734 3,0720 1,9
Zn (ppm) 185,773 292,064 256,109 126,597 2,0
As (ppm) 1,29143 4,60304 2,30349 1,99806 2,0
Ni (ppm) 25,597 109,804 86,345 37,571 2,3
V (ppm) 534,974 1531,930 1286,820 567,572 2,3
Co (ppm) 66,892 176,520 154,146 60,944 2,5
Cu (ppm) 119,389 500,502 398,352 162,268 2,5
Pt (ppb) 1,165 14,340 9,318 2,699 3,5

Nota : Os teores estimados referem-se aos 7.874 pontos da malha regular para o Parana e aos 1.809 pontos contidos
na Provincia S-3.

Como anteriormente citado (ver item 4.4.2 — O arcabouco estrutural), a
estruturagdo tectbnica da Bacia do Parana obedece a duas dire¢des preferenciais:
NW-SE e NE-SW. A deposicdo das unidades sedimentares paleozdicas da Bacia do
Parand, com cerca de 1.300 metros de espessura é, em parte, controlada por esses
falhamentos, interpretados por Milani (1997) como uma sucesséo de horsts e grabens
orientada segundo NE-SW. Os mapas do rift do embasamento da Bacia do Parana
(Milani, 1997) (Figura 3.1) associados ao arcabouco estrutural da Bacia do Parana
(Zalan et al, 1987) (Figura 2.5), permitem supor um modelo geolégico de exposi¢ao
das porcdes basais do sistema magmatico do Grupo Sao Bento, devido ao
basculamento de blocos tectdnicos.

As Falhas da Jacutinga e de Guaxupé de direcdo SW-NE, delimitam um grande
bloco crustal, coincidente com os valores mais elevados de Cr (Figura 4.126), mas
também com os de Ni, Cu, Zn, Ti, V, Pt e Pd. Essa associa¢do pode ser atribuida ao
basculamento diferencial de blocos crustais, pela atividade tect6nica ruptil, sincronica
aos eventos deposicionais e igneos da Bacia do Parana, bem como de recorréncias
posteriores. Nos blocos elevados, a acdo dos processos erosivos estaria expondo,
atualmente, litotipos relacionados com as porcdes basais do complexo sistema
magmatico da Bacia do Parané.

Verificagbes de campo realizadas pelo autor na Provincia S-3, evidenciaram a
presenca de niveis decimétricos de litotipos de gréo grosso identificados como gabros,
com cerca de 60 % de clinopiroxénios (augita diopsidica), intercalados nos derrames
de basaltos da Formacao Serra Geral (Grupo Sao Bento). A ocorréncia desses gabros

foi constatada, em 16 localidades situadas nas proximidades de Salto do Lontra,
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Catanduvas, Realeza, Trés Barras do Parana, Quedas do Iguacu, Guaraniagu, Divisor,
Nova Laranjeiras, Enéas Marques, Porto Moysés Lupion, Nova Prata, Marmelandia e
Capanema, mostrando assim uma ampla distribuicdo e presenca constante por todo o
alvo de interesse. A distribuicdo vertical é igualmente muito ampla, ja que os
afloramentos de gabros foram encontrados desde a cota de aproximadamente 300 m
até quase 800 m. Mesmo se considerados os deslocamentos verticais de blocos
devido aos esforcos tectbnicos que afetaram a Bacia do Parand, esta amplitude
vertical de aproximadamente 500 metros é significativa, visto que expressa as
condicbes favoraveis a cristalizacdo de gabros em praticamente todo o tempo de
constituicdo dessa sequéncia ignea.

Os gabros ocorrem como niveis aproximadamente horizontais que variam desde
poucos centimetros até cerca de 70 cm de espessura, encaixados por rochas de grao
mais fino e homogéneo (basaltos e diabasios) (Fotografias 4.1 e 4.2). Os contatos
entre as camadas de gabro e as rochas encaixantes séo nitidos na base e difusos no
topo, mostrando os niveis de gabro uma nitida reducé@o da granulometria da base para
o topo (Fotografia 4.3). Na base, os prismas de piroxénio alcangcam 5 cm (Fotografia
4.5) e os de plagioclasio 3 a 4 cm. No topo, 0os minerais sdo identificaveis apenas em
lamina delgada.

A cor dos gabros varia desde negro esverdeado ao marrom avermelhado claro
(Fotografias 4.3 e 4.4 ). As cores avermelhadas sdo devidas a pigmentagao por filmes
de oOxido de ferro originados por alteracdo e/ou intemperismo dos minerais maficos,
principalmente o piroxénio. Esses fenémenos de alteracdo afetam também os
fragmentos sub-arredondados de obsidiana — negra ou verde escuro — que ocorrem
frequentemente junto aos gabros de coloracdo escura, transformando-as em massas
de filosilicatos (cloritas) (Fotografia 4.6). Essa observacao foi feita na pedreira préxima
da cidade de Quedas do Iguacu.

J& na pedreira Bonetti, localizada nas proximidades da cidade de Salto do
Lontra, a frente de lavra apresenta cerca de 20 metros de altura por 120 metros de
comprimento. Na metade inferior sédo vistos poucos niveis horizontais de gabros
variando entre 10 e 60 cm de espessura encaixados em basaltos. J& na porgéo
superior, os niveis de gabro prevalecem sobre os basaltos. Independente de sua
posicdo, os niveis de gabro sdo continuos e podem ser acompanhados ao longo de
toda a frente de lavra (Fotografia 4.1).

Macroscopicamente 0os gabros apresentam fenocristais de plagioclasio incolores
e com brilho vitreo, que alcancam cerca de 4 cm de comprimento e de piroxénio,
negros com brilho vitreo a metalico atingindo cerca de 6 cm. Os fenocristais de

piroxénio podem se apresentar isolados ou em agregados em forma de “cauda de
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andorinha” (Fotografia 4.4). Aproximadamente 10% dos gabros é composto por
fragmentos sub-arredondados de obsidiana que, quando frescos mostram-se negros a
verde escuros. A alteracdo incipiente promove uma zonacdo desses fragmentos de
obsidiana que passam entdo a mostrar bordas avermelhadas ou verde claras e
ndcleos escuros, ainda intactos (Fotografia 4.6).

Estudos petrograficos realizados em laminas delgadas de 20 amostras de
gabros (Eleonora M.G. Vasconcellos e Luciana S. Silveira, com. pessoal, 2000) podem
ser sintetizados da seguinte forma:

Labradorita (40 - 60%) mostrando trés fases de cristalizacdo: (a) prismatica,
euédrica a subédrica, grao grosso, com fraturas preenchidas por 6xidos de ferro e
argilo-minerais; (b) prismética, mostrando zonacao, grao meédio a fino, subédrico com
fraturas preenchidas por 6xidos de ferro e argilo-minerais; (c) prismas muito finos,
subédricos a anédricos, preenchendo os intersticios da fase (a), dispostos em
agregados, intensamente transformado a argilo-minerais, compondo a matriz da rocha.

Diopsidio — augita (20 - 35%) com duas fases de cristaliza¢do: (a) cristais
prisméaticos, longos e subédricos; (b) cristais menores subédricos, ocupando o0s
intersticios entre os cristais maiores da primeira fase. Mostra secg¢des prismaticas,
gréao fino, subédrico a anédrico.

Outros minerais : celadonita (20%), opacos (10%) argilo-minerais (5%), 6xido
de ferro (tr.) calced6nia (tr.). Em apenas uma das laminas foi identificada a presenca
de olivina, porém em quantidade considerada como tracgo.

Textura : ofitica a sub-ofitica. Em algumas amostras os cristais de labradorita
mostram arranjo textural do tipo spinifex.

Estrutura : macica.

Classificacao : gabro.

Com isso, ficou comprovada a existéncia de um ambiente favoravel a
cristalizacdo de niveis de gabros na por¢ao central da seqiiéncia de rochas igneas da
Bacia do Parana, com uma grande persisténcia seja em distribuicdo areal, seja
temporal. A freqiéncia com que foram observados fenocristais de diopsidio e as claras
evidéncias de cristalizacdo em niveis granodecrescentes, indicam a existéncia de um
ambiente favoravel a concentragbes minerais de EGP (Elementos do Grupo da
Platina) e/ou sulfetos de Ni, Co e Cu. Sob a 6tica exploratéria, esse fato torna-se ainda
mais atraente quando observado em conjunto com 0s elementos que compbe a
Provincia Geoquimica S-3.

O modelo geolégico — metalogénico mais adequado ao sistema magmatico da
Bacia do Parana é o apresentado por Cox e Singer (1987) como de EGP e sulfetos de

Cu-Ni hospedados em rochas basicas — ultrabasicas de idade paleozéica, com fonte
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externa de enxodfre, conhecido em Noril’'sk-Talnakh, Sibéria. As intrusfes diferenciadas
sem bandamento ritmico, sdo tipicamente continentais. Aquelas relacionadas a grande
derrames basalticos toleiiticos, localizam-se nas margens continentais inativas, como
Noril'sk - Talnakh e Insizwa, ou em zonas de grandes rebaixamentos intracontinentais,
talvez do tipo rift (em blocos) ou aulacégeno (inflexao) (Biondi, 1986). A contaminacéo
pelas encaixantes, afetando sobretudo a quantidade de enxéfre disponivel no magma
intrusivo, € uma das caracteristicas marcantes dos depdsitos de Ni e Cu em corpos
basicos. Em Noril'sk-Talnakh, as evidéncias geoldgicas e geoquimicas indicam
claramente que o magma basdltico digeriu porcdes significativas da cobertura
sedimentar onde se alojou (Godlevskii e Grinenko, 1963 e Kovalenko et al, 1975, apud
Biondi, 1986). Para a formacéo e concentracdo de sulfetos acompanhados de EGP,
Naldrett (1992) enfatiza a necessidade de um suprimento externo de enxéfre, que na
regido de Noril'sk-Talnakh é representado por uma espessa seqiéncia sedimentar rica
em camadas de gispsita evaporitica, responsaveis pela contaminacao do magma,
durante a ascenc¢do. No caso da Bacia do Parana, esse suprimento externo em
enxofre seria representado pela seqiiéncia sedimentar paleozéica da Bacia do Parana,
principalmente as formacfes Rio Bonito e Irati, ricas em ocorréncias de material
carbonoso e carvdo acompanhados de pirita e rico estoque metalico. Ocorréncias de
sulfetos de cobre na forma de calcopirita, bornita e calcocita, acompanhados de pirita
em rochas igneas béasicas em Laranjeiras do Sul (Edir E. Arioli, com. pessoal, 2000),
evidenciam a presenca de um estoque metélico acompanhado de enxofre. O mapa de
distribuicdo do enxofre nos sedimentos ativos de drenagem (Figura 4.71), mostra uma

elevacéao de teores coincidente com a regido em questao.
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4.7 GEOQUIMICA, SAUDE E DOENCAS

Causa, quee nocet, inspicitur, non quee prodest.
(Considerar a causa que prejudica e ndo a que favorece.)

Dito latino

4.7.1 MAPAS GEOQUIMICOS NA IDENTIFICACAO DO RISCO SANITARIO

A observacao de que algumas substancias quimicas persistentes podem causar
efeitos toxicos em posi¢cBes especificas dos ecossistemas, propiciou 0 nascimento de
uma subdiviséo da toxicologia: a ecotoxicologia (OPS, 1980). Essa especialidade por
vezes confunde-se com outra, que estuda a influéncia dos fatores ambientais na
distribuicdo geogréfica de problemas sanitarios e que € denominada de geomedicina
(Lag, 1990). Webb (1971, apud Fortescue, 1992) salientou a utilidade dos mapas
geoquimicos “Com as evidéncias disponiveis, é uma tolice ignorar o potencial
interdisciplinar dos reconhecimentos por sedimentos de drenagem na geografia
médica”.

Na concepcdo de NAS/NRC (1970, apud OPS, 1980) e Sanockij (1970, apud
OPS, 1980) a toxicidade é uma propriedade inerente a estrutura quimica de uma
substancia e que define sua capacidade em provocar lesdo em um organismo vivo. A
acao toxica das substancias quimicas normalmente afeta todo o organismo, se bem
que o dano primario possa estar localizado em um 6rgdo ou 6rgaos destinatarios
especificos, nos quais a lesdo toxica se revela na forma de uma disfung¢éo orgéanica ou
enfermidade (NIEHS, 1977 apud OPS, 1980).

A exposicao prolongada ou a absor¢cdo de doses repetidas das substancias
toxicas dao origem a efeitos cronicos que se caracterizam nao s6 pela sua duragéo
mas também por certas caracteristicas patoldgicas (OPS, 1980).

Isso pode ser exemplificado com o caso do aluminio. O papel desempenhado
por esse metal na fisiologia humana ndo é bem conhecido. Embora seja ingerido
através dos alimentos e da agua, acredita-se que grande parte seja eliminado. O
aluminio, porém, tem sido detectado nas células do cérebro de pacientes do mal de
Alzheimer, muito embora essa relagcdo de causa e efeito ainda ndo esteja clara

(ATSDR, 1995). Por outro lado, apesar do aluminio ser um constituinte do pigmento
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das plantas, ndo € um nutriente essencial, pelo contrario, quando em excesso e na
forma ibnica, é prejudicial ao desenvolvimento dos vegetais.

A guantidade média de Al numa pessoa de 70 kg € de 60 mg e a ingestao diaria
€ de 2,45 ppm (Winter, 1998) e a Rfd (Dose de referéncia) é de 0,0004 (IRIS, 2000).

Ao comparar os dados obtidos (colunas Mediana e Maximo da Tabela 4.46) com
a norma brasileira Resolucéo n° 20 (CONAMA, 18/08/1986) para aguas da Classe 1 -
(coluna 4 da Tabela 4.46), destinadas ao abastecimento doméstico apds tratamento
simplificado, verifica-se que o teor maximo do aluminio ultrapassa os niveis permitidos.
O aluminio com um valor maximo de 3,86 mg/L, ultrapassa em 38,6 vezes o limite
admitido de 0,1 mg/L, porém teores maiores que esse limite distribuem-se
homogeneamente por todo territorio investigado. Entretanto, ao ser considerado o
limite de 0,2 ppm Al para a agua potavel, estabelecido pela US-EPA (United States -
Environmental Protection Agency) (ATSDR, 1995) as areas de risco sédo mais restritas,
coincidindo com a Anomalia regional A-6 e com as Provincias A-1, A-7 e A-8 (ver item
4.5 — Compartimentos Geoquimicos do Estado do Parand). Os teores elevados da
Provincia A-1 mostram coincidéncia com &reas de maior densidade de ocupacgdo
humana, como as cidades de Londrina, Arapongas, Maringa, Paranavai e Loanda,
sugerindo uma origem antropica para esse efeito. J& as anomalias situadas entre
Toledo e Umuarama, e entre Palmas, Laranjeiras do Sul e Guarapuava, estdo
refletindo a lixiviacdo do aluminio pela acdo do intemperismo sobre litotipos acidos da
Formacédo Serra Geral (Grupo Séo Bento). Isso ocorre pela associacdo do aluminio
com outros elementos detectados em sedimentos ativos de drenagem, e responsaveis
pela delimitacdo da Provincia S-2 (ver item 4.5 — Compartimentos Geoquimicos do
Estado do Parand). Ja a coincidéncia com as Provincias A-7 e A-8 expressa a
liberacdo de aluminio relacionado as unidades terrigenas da sequUéncia sedimentar
paleozoica da Bacia do Parand, com valores que alcancam 3,94 mg/L AI*".

Independente da origem natural ou antropica do aluminio nas aguas, as areas
delimitadas com teores mais elevados que os limites admissiveis (0,1 ou 0,2 mg/L A**
, CONAMA e EPA, respectivamente) constituem-se em areas de risco ndo sé para a
saude humana mas também para a pecuaria e a agricultura.

Outros ions também apresentam valores méaximos superiores aos limites
estabelecidos na Resolucdo n° 20 (CONAMA, 18/08/1986). Os cloretos mostram
teores cerca de 10 vezes maiores que o limite de 250 mg/L, porém restritos a Planicie
Litor&nea, mais especificamente na Baia de Paranagud, indicando claramente a
interface do ambiente fluvial com o marinho, rico em cloro. Assim, apesar da
inexisténcia de risco diretamente relacionada aos teores elevados de cloretos, sera

apresentado adiante (ver item 4.7.3 - Cloro, Bromo e 6bitos por neoplasias hepaticas)
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que a distribuicdo geografica dos teores de cloro serve como indice para a delimitacdo
de areas de risco relacionadas com o impacto de pesticidas organo-clorados.

Por outro lado, a delimitagdo da ocupagdo humana e do impacto da atividade
agricola é bem caracterizada (ver item 4.4.4 — O impacto da ocupa¢do humana) pela
ampla distribuicdo geografica do nitrato. Esse ion apresenta um contraste de 3,24
vezes 0 limite de 10 mg/L NOj; estabelecido na Resolugcdo n°20 (CONAMA,
18/06/1986). O risco associado aos teores elevados de nitrato, relaciona-se com a
eventual transformacdo dos nitratos no organismo, em nitrosinaminas, as quais €
atribuido um efeito carcinogénico (ver item 4.4.4 — O impacto da ocupa¢do humana).
Observa-se porém, que as areas que excedem o patamar de 10 mg/L NOs, estdo
intimamente relacionadas com areas de densa ocupa¢do humana, como as cidades
de Cambard, Jacarezinho, Cornélio Procépio, Londrina e Maring4, no norte do estado,
e a regido conurbada de Curitiba.

O manganés € um micro-nutriente essencial para todos os organismos. E
essencial na produgédo da clorofila e desempenha um papel de ativador enzimatico. Os
animais necessitam dele para o desenvolvimento ésseo normal, para a reproducéo e
para o funcionamento do sistema nervoso central. As deficiéncias em manganés sdo
comumente associadas com solos alcalinos, onde ele ocorre sob a forma de
complexos pouco solluveis. J& em solos acidos, pode atingir concentragbes perigosas,
e estd disponivel para a absorcdo na cadeia trofica. As concentracbes de manganés
nas plantas dependem mais da espécie vegetal que da disponibilidade do elemento no
solo. A deficiéncia em manganés pode conduzir a distdrbios de crescimento e
desordens, tais como clorose ou descoloracdo das folhas das plantas e das agulhas
das coniferas (Koljonen, 1992). Entre os sintomas de deficiéncia em manganés nos
animais superiores, estdo as anormalidades esqueletais, o0 crescimento mal
proporcionado e dificuldades reprodutivas. Deficiéncias no solo conduzem a
infertilidade nos mamiferos e a deformacgéo 6ssea na fase de crescimento de aves. Os
compostos de Mn devem ser considerados com cuidado, sendo possivelmente
carcinogénicos e teratogénicos (Koljonen, 1992).

As areas de risco por excesso de Mn nas aguas superficiais, ndo sdo comuns no
Estado do Parana (Figura 4.18). Na regido conurbada da grande Curitiba,
Adriandpolis, Castro e Sengés, teores maiores que o limite (0,1 mg/L Mn?®")
relacionam-se as litologias dos Grupos Setuva e Agungui, ricas em granadas
manganesiferas. Anomalias de Mn em sedimentos ativos de drenagem com génese
semelhante, j& haviam sido identificadas por Licht e Tarvainen (1996). Na regido de
Figueira e Joaquim Tavora, os teores elevados de Mn* sdo liberados pelo

intemperismo de camadas carbonosas do Grupo Passa Dois. Ja os teores elevados
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que ocorrem na regido delimitada por Londrina, Maringa, Porecatu e Paranavai, ndo
encontram explicagdo com base no conhecimento disponivel sobre a geologia e uso e
ocupacao do solo.

Apesar de uma robusta correspondéncia geogréfica entre a distribuicdo dos
teores elevados de sulfato nas aguas superficiais, com as litologias carbonosas e
piritosas do Grupo Passa Dois, os valores de SO4* que excedem o limite de 250 mgl/L,
estdo restritos a regido litordnea, na Baia de Paranagua.

Outros elementos com teores méaximos elevados, como K*, Mg e Br’, ndo est&o
especificados na norma, o que impede a comparacéo e a identificacdo de areas de
risco. Por outro lado, elementos especificados na legislacéo, tais como Zn, V, Ag, Be e

Cr, nado foram detectados, ficando abaixo dos limites estabelecidos.

TABELA 4.46 — VALORES OBTIDOS NAS AGUAS SUPERFICIAIS DO ESTADO DO PARANA COMPARADOS COM OS LIMITES
ESTABELECIDOS PELA RESOLUGAO N° 20 (CONAMA, 18/06/1986) PARA AGUAS DE CLASSE 1.

Dados dessa tese Limites da Resolucéo Contraste
Mediana | Maximo N° 20 CONAMA Mediana/CONAMA | Méximo/CONAMA
AP mg/L 0,12 3,86 0,1 1,2 38,6
Ba®" mg/L 0,25 0,27 1,0 0,93 0,27
Br mg/L 0,03 8,50 NC - -
ca® mg/L 3,825 46,61 NC - -
CI' mg/L 0,81 2.530,0 250,0 0,0032 10,12
Condutividade (uS) 45,10 7.540,0 NC - -
F mg/L 0,046 0,98 1,4 0,033 0,7
Fe®" mg/L 0,09 2,35 0.3 0,3 7.8
K" mg/L 0,89 102,60 NC - -
Mg?" mg/L 1,84 189,30 NC - -
Mn®" mg/L 0,03 1,44 0.1 0,3 14,4
Na" mg/L 1,68 1.244,0 NC - -
NO, mg/L 0,03 0,23 1,0 0,03 0,23
NO; mg/L 1,31 32,40 10,0 0,13 3,24
PO,% mg/L 0,03 0,83 NC - -
S0,% mg/L 0,37 330,0 250,0 0,0015 1,32
Sr** mglL 0,03 0,7 NC - -

Nota : NC = N&o consta

Nos itens subseqiientes do presente capitulo, serdo abordadas as relacbes
identificadas entre a distribuicdo geogréfica de elementos quimicos nas &guas
superficiais e duas graves moléstias. Nos dois casos que serdo examinados, os efeitos
cronicos podem ter sido derivados da acumulagdo da substancia toxica ou de seus
metabdlitos no organismo, ou da sinergia dos seus efeitos agudos. A primeira moléstia
— fluorose - adquire importancia sanitaria pela intensidade e amplitude da ocorréncia.
A segunda - neoplasia hepatica - adquire gravidade pela amplitude de ocorréncia e
pela relacdo com a atividade agricola.

A dose ou a quantidade da substancia toxica administrada, somente pode ser
tratada com certa precisdo, no caso da fluorose, j4 que a legislacdo estabelece um

limite rigido de 1,2 mg/L F na agua potavel para ingestdo continuada a 18° C. Com

172




relacdo ao cancer de figado, porém, ndo existem dados que permitam estabelecer
esse limiar nem as curvas de dose-efeito, pois ndo existem dados sobre as
quantidades e o periodo de aplicagédo. Por isso, o periodo de laténcia ou prazo até a
manifestacdo desse efeito, pode ter sido muito prolongado, especialmente se a dose

ou a exposicao tenham sido baixas.
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4.7.2 AREAS FLUOR-ANOMALAS E A OCORRENCIA DE FLUOROSE DENTARIA

O flaor, ingerido ou aplicado topicamente durante o periodo de formacdo dos
dentes, reduz a incidéncia de caries dentarias em cerca de 40 e 60 %,
respectivamente (Licht et al, 1996 b). E um elemento essencial aos mamiferos, ja que
promove o endurecimento da matriz mineral dos dentes e do esqueleto, baseada na
hidroxi-apatita, deslocando o ion hidroxila e transformando-a em flUor-apatita. Desse
processo remineralizador resulta um aumento da resisténcia dos componentes
minerais do esmalte, cemento e dentina expostos, tornando-os menos sollveis e
suscetiveis a acdo da placa bacteriana. Essa transformac&o mineral pode ser revertida
com a reduc¢do no fornecimento do ion fluoreto e pela acdo da saliva e dos alimentos.
Além dessa funcdo remineralizadora, o ion fluoreto desempenha funcdes
bacteriostéatica e bactericida, ja que inibe a acdo enzimatica das bactérias, impedindo o
desdobramento dos agUcares e a consequente formagéo de &cidos que atuardo sobre
0 esmalte e que provocardo a solubilizacdo e desintegracdo do mesmo. A depender
da concentracao, o ion fluoreto reduz a flora bucal, diminuindo consideravelmente a
formagéao de placas bacterianas (Licht et al, 1996 b).

A fluorose é uma moléstia que se manifesta na fragilizacédo e na malformacgéo de
dentes e 0ssos, podendo provocar efeitos extremamente danosos ao organismo de
animais superiores e do homem. E provocada pela ingestdo continuada de flGor em
dosagens elevadas, maiores que 1,2 mg/L F (OMS, 1986, apud Licht et al, 1996 b).
Entretanto, a suscetibilidade individual varia largamente e ndo é possivel dizer que
exista um limite rigido de concentracao de flior na agua, abaixo do qual a fluorose ndo
se manifeste (Fejerskov et al, 1994, apud Licht et al, 1996 b). As manifestacfes
clinicas da fluorose variam desde alteracdes macroscOpicas do esmalte, com
surgimento de finas linhas brancas, até pigmentacdes amareladas, amarronzadas,
podendo evoluir para um esmalte poroso e fridvel. Uma dieta rica em calcio e gorduras
animais — leite e queijo, por exemplo — é capaz de atenuar os efeitos danosos do
excesso de flior (Licht et al, 1996 b).

A determinacéo do contetdo de flior em levantamentos hidrogeoquimicos com a
elaboracdo de mapas geoquimicos, tem aplicacdo imediata em investigacdes de
saude publica, pois eles séo capazes de identificar regibes com teores tdo altos que
possam produzir fluorose dentaria e/ou 6ssea, de natureza endémica nas populacdes
gue se abastecem da agua in natura desses mananciais. Por outro lado, regifes com
baixa disponibilidade de ion fluoreto, podem estar associadas a elevadas incidéncias
de carie dentaria, exigindo agfes corretivas por parte das autoridades sanitarias.
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Na regido do Vale do Ribeira, nas proximidades das cidades de Cerro Azul e
Adrianopolis, existem grandes reservas de fluorita, expressas na forma de ocorréncias,
depositos ndo econdmicos e até recentemente, algumas minas em operacdo. Em
decorréncia dessa abundancia de fluorita, os teores de fluoreto nas &guas séo
elevados, alcancando 0,15 ppm F (MINEROPAR, inédito). Isso fez com que Licht et al
(1996 b) e Morita et al (1998 a; 1998 b) salientassem o potencial de ocorréncia de
fluorose dentaria endémica nos habitantes dessa regido. Esse tema permanece porém
ainda sem solucéo, ja que ndo houve continuidade dos trabalhos, com a realizacdo
dos levantamentos epidemioldgicos necessarios para a identificacdo da moléstia e
implantacdo de equipamentos para reducdo dos teores de fluoretos nas &guas,
visando a minimizag&o dos efeitos da ingestdo continuada de doses elevadas de fluor
pela populacéo.

Os dados geoquimicos utilizados na presente tese, identificaram outra regido
flior-anémala, localizada na regido do Norte Pioneiro (ver item 4.4.3 — As anomalias
magnéticas do Norte Pioneiro). Essa anomalia, esta limitada pelo Rio Itararé a leste,
pelo Rio Paranapanema a norte, pelo Rio Tibagi a oeste e pela regido dos Campos
Gerais a sul, ocupando uma &rea de aproximadamente 20.000 km? , abrangendo 49
municipios paranaenses. A populagdo de cerca de 700.000 habitantes, esta distribuida
nos nucleos urbanos (60%) e na area rural (40%). As principais atividades econémicas
sdo a agricultura e a pecuaria, e resultaram em cerca de 11% do ICMS — Imposto de
Circulacdo de Mercadorias e Servicos, recolhido pelo governo do Estado do Parana
em 1990.

Essa anomalia estd relacionada com as estruturas dbémicas profundas,
associadas com o domo de Quatigua (ver item 4.4.3 - As anomalias magnéticas do
Norte Pioneiro). Teores que alcancam 0,98 mg/L F na agua de bacias hidrogréaficas
com média de 220 km?, estdo proximos da dose limite para ingestdo continuada por
seres humanos, estabelecida em 1,2 mg/L F a 18° C, pela Organizacdo Mundial da
Saude (OMS, 1986), e em 1,4 mg/L F pela Resolucdo n° 20 (CONAMA, 18/06/1986).
Os valores encontrados superam mesmo 0s determinados nas aguas da regido
mineralizada a fluorita do Vale do Ribeira, que atingem até 0,15 mg/L F
(MINEROPAR, inédito).

Esses resultados analiticos elevados, associados ao mapa geoquimico do
fluoreto nas aguas, que delimitou uma grande area flior-andmala, deram o suporte
necessario ao levantamento epidemioldgico executado por pesquisadores do
Departamento de Odontologia da Universidade Estadual de Londrina (Maria Celeste
Morita, com. pessoal, 1997), que identificou incidéncia elevada de fluorose dentéria

grave em criancas em idade escolar. Na localidade de S&o Joaquim do Pontal,
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municipio de Itambaraca, o exame clinico realizado nas criangas matriculadas na
escola “Jodo Manoel Munhoz”, identificou, num total de 135 pacientes examinados, 12
(8,89%) com sinais questionaveis de fluorose e outras 83 (61,48%) com sinais

evidentes de fluorose dentaria, em graus de severidade variados (Tabela 4.47 ).

TABELA 4.47 — RESUMO DO LEVANTAMENTO ODONTO-EPIDEMIOLOGICO REALIZADO NA ESCOLA JOAO MANOEL
MUNHOZ, SAO JOAQUIM DO PONTAL, MUNICIPIO DE ITAMBARACA, ESTADO DO PARANA.

Grau de severidade de fluorose dentéria

Idade 2 3 4 5
7 - - 2 -
8 8 -
9 7 4 1
10 - 3 4 2
11 2 2 8 -
12 1 1 6 3
13 - 2
14 - 6 10 -
15 2 2 - 1
16 - - 4 -
17 - 2 - -

Total 5 (3,7%) 31 (22,96%) 38 (28,15%) 9 (6,67%)

Fonte : Maria Celeste Morita (com. pessoal, 1997). Levantamento epidemiolégico preliminar realizado em 22/09/96.
Das 135 criangas examinadas, 45 n&o apresentaram sinais de fluorose. Os graus de severidade variam de 2 (fluorose
leve) até 5 (fluorose severa). Freqiiéncia %, relativa as 135 criangas examinadas.

A principal fonte de abastecimento de &agua potavel da localidade de S&o
Joaquim do Pontal € um poco tubular. Analises realizadas na agua desse poc¢o, em
6/05/1997 e 20/05/1997 (SEMA/CEP/IAP - Laboratério de Londrina, analises n°10545
e n°10593, respectivamente), resultaram ambas em 1,80 mg/L F (18* Regional de
Salde de Cornélio Proco6pio, com. pessoal, 1997), sendo atribuidos a esses teores
elevados os efeitos de destruicdo dos dentes provocados na populacdo (Fotografia
4.7), principalmente nas criancas.

A utilizagcdo de mapas geoquimicos construidos com os dados obtidos pela
andlise de aguas superficiais, mostrou ser um instrumento viavel para caraterizagéo de
areas de risco, jA que é conhecida a ocorréncia de fluorose dentéria, ainda néo
guantificada, também nos municipios de Curitiba, Castro, Marechal Candido Rondon,
Foz do Iguacu, Nova Tebas, Bandeirantes, Figueira e Curitva (Maria Celeste Morita,
com. pessoal, 1999). Todas essas ocorréncias da endemia estdo associadas a
anomalias positivas no mapa hidrogeoquimico do flaor (Figura 4.14).

E fato conhecido que o abastecimento de agua potavel no Parana €, em grande
medida, suportado pela explotacdo de aquiferos subterraneos, visto que até junho de
1998, foram outorgados 2.938 pocos, sendo 1.054 a Companhia de Saneamento do
Parand — SANEPAR e 1.594 as prefeituras municipais (SUDERHSA, 1998). Por esse
motivo, as assinaturas geoquimicas do arcabouco estrutural que refletem as

diferencas entre 0 quimismo das principais dire¢cdes de lineamentos estruturais do
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Parana (Figura 4.107) (ver item 4.4.2 — O arcabougo estrutural), adquirem grande
importancia se forem considerados nos trabalhos de prospecc¢éo e producdo de agua
subterrdnea. Assim, a explotacdo de aquiferos fraturados, deve levar em consideracao
0s resultados obtidos na presente pesquisa, como base para uma investigacdo
acurada da carga ibnica da agua do poco, principalmente no que concerne aos

fluoretos.
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4.7.3 CLORETOS E BROMETOS COMO DELIMITADORES DE AREAS DE RISCO
DE NEOPLASIAS HEPATICAS

O figado é um 6érgdo que desempenha multiplas fungbes, atuando na
neutralizacdo e eliminacdo de substancias toéxicas de origem externa como alimentos,
medicamentos e outros produtos ingeridos pelo organismo.

H4 uma forte associacdo entre a hepatite do tipo B, a cirrose e o
desenvolvimento do carcinoma hepatico. Outros possiveis hepatocarcin6genos sao a
aflatoxina, nitrosinaminas, compostos estrogénicos e outros compostos quimicos. O
prognéstico para pacientes com carcinoma hepéatico € muito ruim, pois sem
tratamento, normalmente morrem em 3 a 4 meses, e aqueles submetidos a
tratamento, podem sobreviver por 6 a 18 meses, caso respondam a terapia (UPENN,
2000; VH, 2000).

Na agresssdo ao figado por compostos quimicos toxicos, a circulagédo
enterohepatica desempenha papel importante. Esse processo fisiolégico tém
importancia porque permite a reutilizacdo dos produtos endégenos da excrecao biliar.
Nesse processo, um composto excretado com a bile para o sistema gastrointestinal, é
reabsorvido, retorna ao figado, de onde é excretado novamente pelo conduto biliar,
repetindo-se o ciclo. Nado obstante, quando um composto estranho participa da
circulacao enterohepatica, sua eliminacao do organismo requer seu traslado as fezes
ou ao sangue periférico. Portanto, a circulacdo enterohepética de um composto
estranho, serve para realgar sua retencdo no corpo e, em decorréncia, amplificar seus
efeitos (OPS, 1980).

As substéncias quimicas resistentes ao metabolismo, em especial o da
microflora, tém uma elevada persisténcia ambiental. Muitos compostos halogenados
se situam nessa categoria e, por conseguinte, adquirem um certo grau de prioridade
nas investigacfes sanitarias. Esses compostos costumam ser altamente liposollveis
ou estdo fortemente enlacados as proteinas dos tecidos, ou podem ser objeto de
recirculacdo enterohepatica, com uma conseqliente excrecao lenta que pode se
traduzir em acumulacéo no organismo (OPS, 1980).

A OPS (1980) recomenda que “A méaxima prioridade deve corresponder aos
compostos de presumida toxicidade elevada, aguda, crbnica ou diferida (como a
carciogenicidade) ou da maior persisténcia no meio ambiente, ou aos compostos que
contém os grupos quimicos conhecidos por estarem associados com essas

propriedades.”
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E fato bastante citado na literatura que “Mesmo em quantidades baixas, os
residuos dos compostos organoclorados sdo sempre prejudiciais, pois podem se
acumular no organismo, causando a longo prazo, distarbios nervosos, geracdo de
criancas defeituosas e céancer’. (SUREHMA, 1984). Diversos autores citados por
Marzochi et al (1976), constataram o efeito carcinogénico dos inseticidas,
principalmente os organoclorados. Dentre eles, Davies (1973, apud Marzochi et al,
1976) enfatiza que o Carcinoma Hepatico Primario €, de todas as neoplasias internas,
a mais relacionada com as causas ambientais.

Marzochi et al (1976), focalizando a situacdo do norte do Estado do Parana,
salientaram que evidéncias originadas de experimentos com varios pesticidas
utilizados indiscriminadamente na agricultura, principalmente os do grupo dos
organoclorados, permitiram concluir que esses principios ativos exercem papel
importante na indugédo da hepato-carcinogénese.

A grande maioria da populagdo rural do Paranid é abastecida por fontes
domésticas, como acgudes, cacimbas e pocos freaticos. Esses mananciais e aquiferos
por atravessarem extensas areas de agricultura, recebem a carga de drenagem pluvio-
fluvial de campos impregnados por pesticidas. Antes do consumo humano, essas
aguas sofrem apenas um processo incipiente de decantacdo e filtragem com
equipamentos domeésticos de baixa eficiéncia. Ja a populacdo de areas urbanas,
abastecida com agua tratada, tem uma exposicao reduzida a esses agentes visto que
h& uma reducéo significativa nos niveis de pesticidas nos processos de tratamento de
agua para abastecimento publico (ver item 4.4.4 — O impacto da ocupa¢do humana).

Adicionalmente ao cloreto e brometo, nas areas submetidas a atividade agricola,
a producao de nitrato € um fato comum, ligado a acéo bioldgica na ciclagem do
nitrogénio, e também a adicdo de fertilizantes nitrogenados. Nesse sentido, O’Neill
(1993) sublinha um risco potencial dos teores elevados de nitrato na agua potavel,
pela possibilidade de formacao de nitrosinaminas carcinogénicas no sistema digestivo
humano, originada pela conversdo de nitrato em nitrito e a subseqiente reacdo com
0s aminoacidos. Assim, a agressdo e a carciogenicidade estéo ligadas a atividade
agricola por, no minimo, duas possibilidades, quais sejam os residuos de pesticidas
clorados e bromados e o nitrato.

A investigacao sobre a distribuicdo dos 6bitos por cancer de figado foi realizada
com o objetivo de identificar a possibilidade de utilizagdo dos teores de brometo e
cloreto nas aguas superficiais como indicadores de areas de risco para essa moléstia,
ja que a relacdo entre a moléstia e a atividade agricola, acompanhada ao longo de
décadas pela aplicacdo e consumo de agrotéxicos organoclorados, foi caracterizada
por Marzocchi et al (1976).
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Para investigar o relacionamento entre a agricultura, o quimismo ambiental e a
saude humana, foram adotados os seguintes critérios:

a. selegcdo de um indicador de mortalidade humana, capaz de identificar o
impacto ambiental;

b. selecéo de culturas com distribuicdo geogréfica caracteristica e reconhecidas
como consumidoras de agrotéxicos, mormente no passado;

c. selecdo de elementos ou compostos quimicos solUveis relacionados com a
atividade agricola;

d. selecdo de elementos quimicos presentes nos principios ativos de
agrotoxicos, detectaveis por andlise quimica inorganica.

Como indicador de mortalidade humana, foi selecionado o cancer de figado, pelo
fato desse 6rgado se constituir num importante filtro dos fluidos organicos e por isso,
capaz de refletir agressdo ambiental severa. Utilizando a média anual de
0bitos/100.000 habitantes no periodo de 18 anos compreendido entre 1980 e 1997,
foram selecionadas (Tabela 4.48 e Figura 4.127) duas classes de municipios:

a. 0s 10 municipios com as taxas de mortalidade mais elevada,;

b. os 10 municipios com as taxas mais baixas.

TABELA 4.48 — CATEGORIZACAO DE MUNICIPIOS DO ESTADO DO PARANA SEGUNDO A TAXA DE OBITOS POR CANCER
DE FIGADO/100.000 HABITANTES NO PERIODO 1980 — 1997.

Classe Municipios Obitos / 100.000 hab / ano Média de 6bitos / 100.000 hab / ano
(1980-1997) (1980 — 1997)
Sé&o Pedro do Ivai 9,2924
Quatigua 8,9031
Quinta do Sol 8,2345
Municipios com as Jandaia do Sul 8,2052
maiores taxas de Jardim Olinda 7,9856 7,53
6bitos por cancer de Atalaia 7,8335
figado Cruzeiro do Sul 7,5300
Santa Fé 7,5028
Colorado 7,5020
Rondon 7,4733
Roncador 0,6277
Pinhais 0,5922
Itambaracé 0,5915
Municipios com as Bocailva do Sul 0,5492
menores taxas de Vera Cruz do Oeste 0,4756 0,4715
Bbitos por cancer de Nova Laranjeiras 0,4715
figado Palmital 0,4637
Cantagalo 0,4420
Nova Tebas 0,3261
Fazenda Rio Grande 0,1521

Em virtude do carater exploratério adotado para esse tema, evitou-se uma

comparacao por municipios isolados, optando-se pela visdo de conjunto (Tabela 4.48).

Sob essa 6tica, a diferenca entre os dois grupos de municipios é significativa, ja que a
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taxa de Obitos por neoplasias hepéticas do grupo de maior risco, é 15,97 vezes maior
que a do grupo com a taxa mais reduzida.

Em 1997, no Brasil, a taxa de mortalidade por neoplasia maligna do figado e das
vias biliares intrahepaticas / 100.000 habitantes, variou desde 2,137 na regido Norte,
2,486 na Nordeste, 2,646 na Centro-Oeste, 3,225 na Sudeste até o maximo de 3,642
na regido Sul (INCA, 2000). Esse crescimento das taxas de mortalidade, mostra um
crescimento compativel com o aumento da atividade agricola, mesmo levando em
consideracdo que podem existir alguns problemas no processo de notificacdo dos
Obitos nas regifes Norte e Nordeste.

Quando comparados com os dados apresentados por INCA (2000), os dez
municipios paranaenses com as maiores taxas de mortalidade, que variam de 7,47 em
Rondon até 9,29 em Sao Pedro do Ivai, mostram um contraste de 2,05 a 2,55 vezes
maior (Tabela 4.48), que o indice de 3,642 na regido sul do Brasil.

Dos dados de produgdo agricola do Parana, na safra 1995/1996, foram
selecionadas as culturas de algodao, café, batata e fumo. Os critérios adotados para
essa selecdo foram: a longa tradicdo desses produtos na agricultura paranaense, a
distribuicdo geogréfica caracteristica dessas culturas (as duas primeiras no norte e as
outras no sul) e a aplicagéo intensiva de produtos quimicos, tais como inseticidas e
fungicidas, durante largos periodos de tempo. Nas regides norte, noroeste e oeste do
estado, concentra-se o plantio de algoddo com 181.626 hectares e café com 299.919
hectares (Figuras 4.117 e 4.118). No sul e sudeste concentra-se o fumo com 35.546
hectares e a batata com 57.557 hectares (Figuras 4.119 e 4.120). Essas culturas,
principalmente as do algodao e do café, ocorrem ha muitas décadas nas regides norte
e noroeste do estado, e assim os impactos medidos com a geoquimica, dizem respeito
nao apenas ao impacto da safra 95-96 mas também ao passivo ambiental e ao
estoque de elementos e compostos espurios acumulados durante todo esse longo
periodo de agressdo ambiental. Na regido central do estado, a atividade agricola é
reduzida, sendo a economia baseada principalmente na pecuéria, refletindo-se em
baixas taxas de obito por cancer de figado.

Das variaveis analiticas determinadas na agua, foram selecionadas, a priori, 0
potassio, o célcio, o0 magnésio, o nitrato e o sulfato como indicadoras da atividade
agricola, e o cloreto e o brometo como indicadores da presenca de residuos de
pesticidas organoclorados e bromados. A assinatura geoquimica dos compartimentos
delimitados pelo plantio dos produtos agricolas selecionados, é complexa e composta
por elementos herdados do substrato geoldgico, submetidos a concentracdo e
dispersdo por fatores intempéricos, pelos processos pedoldgicos, pela adicdo de

insumos agricolas das mais variadas naturezas e finalmente pelos processos de
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concentracao ligados a fisiologia vegetal. No entanto, o uso e aplicacdo de insumos
agricolas é responsavel por uma grande quantidade de elementos estranhos ao
ambiente.

Durante décadas, nas plantagcbes de café foram empregadas grandes
gquantidades de pesticidas organoclorados, como o BHC e no cultivo do algodao, foram
empregados inseticidas clorados com atomos de bromo, compondo a molécula do
principio ativo (Tabela 1.24). O bromo é aqui salientado por ser um elemento pouco
abundante na natureza, possuir elevada toxidez e que, sob quaisquer condicBes
ambientais, sejam redutoras ou oxidantes, mostrar uma grande mobilidade e
possibilidade de dispersdo. A aplicacdo desses pesticidas na cultura do algodao é
dirigida para a broca-da-raiz-do-algodoeiro (Eutinobothrus brasiliensis) e para o bicudo
(Antononus grandis), responsaveis por grandes quebras de safra.

Medeiros et al (1984) investigaram a presenca de residuos de 10 principios
ativos (BHC, DDT, Lindane, Clordane, Aldrin, DDE, Endrin, Dieldrin, TDE e
Heptachlor) nas aguas in natura, lodo in natura, lodo decantado na estagdo de
tratamento d’agua e na agua tratada em 16 municipios, com distribuicdo geografica
representativa do Parana, e identificaram que os inseticidas organoclorados se
acumulam nos sedimentos de fundo e nos suspensoides (Tabela 4.15).

Andreoli e Ferreira (1998) identificaram no Estado do Parana, a comercializagéo
de cerca de 400 principios ativos de agrotoxicos, distribuidos em mais de 700 marcas
comerciais, dos quais apenas 20 sdo legalmente monitorados. Consideradas apenas
seis regides selecionadas, a comercializacdo de agrotoxicos em 1996 somou 9.500
toneladas (Ponta Grossa 2.900 t; Pato Branco 2.096 t; Cornélio Proc6pio 1.835 ft;
Ivaipora 1.085 t; Londrina 1.020 t; Umuarama 585 t).

Verifica-se que o Ca®*’, Mg®*, NO; e K' apresentam relacdo direta com o
crescimento dos 6bitos por céancer hepatico, mostrando elevacao significativa dos
teores nos municipios com maiores taxas de mortalidade (Tabela 4.50). Isso permite
supor que a atividade agricola desempenhe alguma influéncia ou controle sobre essa
moléstia, ja que o calcio e 0 magnésio, constituintes maiores do calcario magnesiano,
sdo adicionados ao ambiente no processo de calagem do solo. O potassio é
amplamente utilizado na agricultura na forma de fertilizante; o nitrato ndo é gerado
apenas pela atividade biolégica, mas também esta presente, junto com o sulfato, em
fertilizantes como o sulfato de aménio, empregados na cultura do algodao (100 a 300
kg/ha), café (200 a 1200 kg/ha) e cana (70 a 350 kg/ha), todos eles com distribui¢éo
geografica semelhante. Essa relagdo fica ainda mais evidente quando sé&o
considerados os comportamentos do cloreto (Figura 4.129) e do brometo (Figura
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4.130), elementos constituintes de agrotoxicos organoclorados empregados na cultura
do café e organoclorados bromados na do algod&o.

A comparacdo dos mapas de distibuicdo dos O6bitos por cancer de
figado/100.000 habitantes/ano no periodo 1980-1997 (Figura 4.128) com os das
cultura de algodao, café, fumo e batata, mostra uma robusta correlacdo geografica
(Figuras 4.117, 4.118, 4.119 e 4.120). Os dez municipios com os maiores indices de
Obitos por carcinoma hepético/100.000 habitantes/ano no periodo de 1980 a 1997
(Tabela 4.49), concentram-se no norte do estado, correlacionando-se com o cultivo do
algoddo e do café. A excecdo € o municipio de Quatigua, que mostra uma taxa
elevada de 6bitos e tem cultivo de algodao e café, praticamente irrelevante na safra
1995-1996.

Uma possibilidade que deve ser considerada € a aplicacdo de cloreto de
potassio que é acompanhado de brometo de potassio, encontrado nos fertilizantes
produzidos com matéria prima importada do Canada. No entanto, deve se esperar que
a contribuicdo desses produtos em termos de cloretos e brometos nas aguas, seja
homogeneamente distribuida por toda regido submetida a atividade agricola e néo
restrita a regiées de plantio de café e algodao como foi caracterizado na presente tese.

Com relagdo ao bario e potassio nas aguas, é necessario indicar que esses
cétions mostram uma correlacdo espacial perfeita com a ocorréncia da Formacéao
Caiua (ver item 4.4.1 - As provincias geoldgico-geomorfolégicas), que é por sua vez
geograficamente correlacionada com as regifes de plantio de café e algodédo. Desse
modo, o relacionamento do bario com os 6bitos parece ndo ser consistente, apesar de

numericamente elevada (indice de risco = 3,08).

TABELA 4.49 - MEDIANAS DOS VALORES DA SAFRA AGRICOLA DE 1995-1996 ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA
REGULAR, CATEGORIZADAS PELAS CLASSES DE OBITO POR CANCER DE FIGADO/100.000 HABITANTES.

Dez municipios Dez municipios
item com as menores taxas com as maiores taxas

Producéo de algodao (t) 48 1417

Area plantada algod&o (ha) 50 800

Area plantada café (ha) 100 600

Producéo de café (t) 56 360
Producéo de batata (t) 1720 3

Area plantada batata (ha) 115 0,50
Producéo de fumo (t) 33 -

Area plantada fumo (ha) 20

Fontes : dados de area plantada relativos a safra 1995-1996, Secretaria da Agricultura e Abastecimento do Parana.
Dados de mortalidade, Banco de dados de mortalidade, Secretaria da Saude do Parana.

Considerando o produto das medianas dos teores estimados nos dez municipios
com as maiores taxas de mortalidade, pelas medianas dos teores estimados nos
municipios com as menores taxas, como um indice de risco geoquimico para o cancer

de figado (coluna 4 da Tabela 4.50), é notavel o fato que esse indice torna-se muito
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elevado para o caso do K7, S0,%, Br , Ba?", NO; e Cl . Isso enfatiza a influéncia da
agricultura e dos pesticidas organo-clorados e bromados na elevagdo das taxas de

mortalidade por neoplasias hepaticas.

TABELA 4.50 - MEDIANA E RISCO POTENCIAL DOS TEORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS ESTIMADOS NOS PONTOS DA
MALHA REGULAR, CATEGORIZADOS PELAS CLASSES DE OBITO POR CANCER DE FiGADO/100.000 HABITANTES.

Dez municipios Dez municipios indice de risco
Variavel analitica com as menores taxas com as maiores taxas geoquimico

Condutividade 54,8152 64,5272 1,18
Na® (mg/L) 1,75232 2,09488 1,19
Mg?* (mg/L) 2,46653 3,05817 1,24
ca® (mg/L) 4,97197 6,44287 1,30
Sr** (mglL) 0,029337 0,041908 1,42
K™ (mg/L) 0,883089 1,44896 1,60
S0,” (mglL) 0,210268 0,411159 1,95
Br (mg/L) 0,014933 0,037247 2,49
Ba®* mglL) 0,01973 0,060862 3,08
NO3 (mg/L) 0,629639 2,29606 3,65
CI" (mg/L) 0,487608 1,82702 3,75

Resulta que os mapas de distribuicdo de cloreto e brometo na dguas apresentam
condicbes de serem utilizados como indicadores de risco ambiental especificamente
para os carcinomas hepaticos, servindo também como referenciais para investigacdes
mais detalhadas para identificacdo da presenca e determinacdo dos teores dos

principios ativos de pesticidas, na forma de um estoque ambiental.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES, CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos, € possivel concluir que a metodologia
empregada para a coleta de amostras, obtencado, tratamento e representacdo dos
dados, mostrou-se eficiente na espacializa¢édo da distribuicdo de elementos quimicos e
na interpretacdo dos relacionamento destes com o ambiente natural e com os
processos antrépicos. A compartimentacdo do territério investigado com base nos
dados geoquimicos apresentou uma grande coeréncia com o conhecimento do meio
fisico, das condicdes de uso e ocupacdo do solo e do stress a que esta submetido o
ambiente natural. A aplicacdo da geoquimica com uma visdo sistémica, buscando
identificar os reflexos do ambiente natural e das alteracdes antropogénicas
superimpostas, provou ser adequada como método de investigacdo. Nesse ponto
concentra-se a matéria nova a ser considerada com fonte de novas investigacdes para
geodlogos, agronomos, médicos e odontdlogos sociais, ambientalistas e planejadores
do espaco territorial.

E imperativo que o conhecimento de um territorio se utilize de investigagdes que
busquem estabelecer os panoramas geoquimicos e as linhas de referéncia
(geochemical baselines) da abundancia e caréncias de elementos quimicos no
ambiente. Essa abordagem inicial deve ter uma abrangéncia completa sob o ponto de
vista da quantidade de elementos analisados, ja que as relagdes entre os seres vivos
e 0 ambiente natural ou o alterado pelo homem, devem emergir da complexidade da
base de dados disponivel. Além disso, a investigacdo combinada da cadeia composta
por rocha, solo, agua e ciclo biologico, deve ser realizada com base na especiacao
dos elementos. Investigacbes dessa natureza devem sempre abordar o meio fisico
com uma Otica sistémica, com a interacdo de profissionais de diversas especialidades
e com o aporte de conhecimentos, de modo a compor um quadro 0 mais completo
possivel evitando as interpretacdes baseadas apenas em uma especialidade.

O autor considera necessario enunciar algumas recomendacfes, de forma a
subsidiar trabalhos de pesquisa que investiguem com maior profundidade e
detalhamento alguns dos resultados obtidos:

1. Investigacdo geoquimica no territorio do Estado do Parana, com uma maior

resolucdo, pela adocao de redes de amostragem mais densas, suportada por técnicas
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analiticas adequadas aos baixos teores que ocorrem nas aguas e nos sedimentos de
fundo das bacias hidrogréficas. Os resultados analiticos de sedimentos ativos de
drenagem devem ser calibrados com os que foram aqui apresentados, por meio da
reanalise de aliquotas, viabilizando comparar e compatibilizar as séries de dados.

2. Investigacdo da especiacdo dos elementos presentes nos sedimentos ativos
de drenagem, detalhando a propor¢édo bio-disponivel e a indisponivel, subsidiando
assim pesquisas relacionadas com a fertilidade agricola e com a epidemiologia.

3. Investigacdo da amplitude geografica e da intensidade da contaminacédo por
mercurio a partir dos garimpos na Planicie Litoranea, mais especificamente na regido
de Antonina, Morretes e Paranagua e na Baia de Paranagua e os efeitos dessa
contaminacé&o na biota.

4. Investigacdo epidemiologica nos habitantes da regido do Norte Pioneiro (ver
itens 4.4.3 — As anomalias magnéticas do Norte Pioneiro e 4.7.2 Areas - flior-
andmalas e a ocorréncia de fluorose dentaria), visando determinar os efeitos na saude
humana da ingest&o continuada de doses elevadas de outros cétions - K*, Ba®*, Sr**,
Na" e SO,* - que acompanham o fluoreto, responséavel pela ocorréncia ja comprovada
de fluorose dentaria.

5. Detalhamento epidemiolégico e geoquimico dos resultados que vinculam
teores elevados de CI" e Br aos residuos de pesticidas, com as culturas de algodao e
café e com a elevacdo das taxas de mortalidade por neoplasias hepéticas. Outras
moléstias graves como neoplasias de pancreas e de vesicula biliar, e mal-formacbes
congénitas como fissura palatina e labio leporino, mielomeningocele e anencefalia
devem ser incluidas na investigacéo, ja que sua ocorréncia pode estar relacionada ao
impacto dos pesticidas.

6. Investigacdo detalhada do significado exploratério da associacdo elementar
Cr-Ti-V-Co-Ni-Cu-Zn-Pt-Pd e dos niveis de gabros presentes no ambito da Provincia
Geoquimica S-3.

7. Investigacéo detalhada da origem, efeitos na saulde e significado exploratério
da anomalia geoquimica de Hg em sedimentos ativos de drenagem na regido sul-
sudoeste e oeste do Parana.

8. Investigacdo detalhada sobre o significado exploratério das anomalias
hiodrogeoquimicas e geoquimicas de sedimentos ativos de drenagem associadas com
rochas vulcanicas acidas (Mb. Palmas e Mb. Chapeco) e as intersec¢des de estruturas
tectdbnicas NE-SW com NW-SE.

9. Investigacdo geoquimica e mineraldégica que identifique a origem e o
significado exploratério da relacdo entre a Formacdo Caiua (Grupo Bauru) com

elevados teores de Ba** e K", nas aguas superficiais.
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10. Investigacdo epidemioldgica dos efeitos da ingestéo continuada de Ba?* e K*,
pela populagéo rural da regido noroeste do Estado do Parana. Os teores nas aguas
naturais, apesar de menores que as doses de referéncia, distinguem-se dos outros
ambientes naturais e relacionam-se com a ocorréncia da Formagéo Caiua.

11. Investigacdo do montante da acumulacdo nos sedimentos de fundo das
barragens dos rios Paranapanema, Parana e Iguacu dos residuos de insumos
agricolas (pesticidas, fungicidas, fertilizantes e calcarios magnesianos) e os efeitos na
biota.

12. Utilizacdo de mapas e dados geoquimicos de sedimentos ativos de
drenagem com o objetivo de re-interpretagdo da sequiéncia vulcanica da Bacia do
Parand, redefinindo o mapa geolégico do Estado do Parana.

Enfim, as doze sugestfes acima enunciadas sdo apenas algumas linhas de
pesquisa de um grande leque de possibilidades que investigardo o relacionamento da
geoquimica de superficie com diversas areas do conhecimento tais como a exploragéo

mineral, 0 monitoramento de impactos ambientais e a epidemiologia.
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ANEXO 1 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADOS SEGUNDO AS QUATRO PROVINCIAS GEOLOGICO-GEOMORFOLOGICAS DO ESTADO DO PARANA.

Planicie Primeiro Segundo Terceiro Planicie Primeiro Segundo Terceiro
Litoranea Planalto Planalto Planalto Litoranea Planalto Planalto Planalto
N 43 904 1664 5263 N 43 904 1664 5263
Al (mg/L) 0,125 0,125 0,1673645 0,125 Hg (ppb) 39,6739 31,20135 28,318 39,1132
Ba (mg/L) 0,025 0,025 0,025 0,025 Ho (ppm) 0,92265 1,26432 0,8906045 1,10842
Br (mg/L) 0,196347 | 0,01863365 | 0,01424955 | 0,0207346 I (ppm) 3,90288 2,237725 1,558735 4,17955
Ca (mg/L) 6,0445 5,525965 2,964725 3,77393 K20 (%) 3.09438 1,523785 0,841802 0,311868
Cl (mg/L) 48,3693 0,9134 0,7210815 | 0,762307 La (ppm) 72,0426 73,4875 28,6999 27,6622
Condutividade | 223,342 70,54365 38,5096 42,2034 Li (ppm) 32,1367 12,3574 15,84035 15,8528
F (mg/L) 0,01 0,0433158 | 0,03749585 | 0,0243621 Lu (ppm) 0,489324 | 0,7750925 | 0,4513485 | 0,467803
Fe (mg/L) 0,221976 0,06156 0,1466435 | 0,0446178 MgO (%) 0,831005 0,757921 0,438962 0,579066
K (mg/L) 2,24558 1,049255 1,097655 0,866811 Mn (ppm) 1295,32 1346,78 651,3085 239549
Mg (mg/L) 5,41963 3,181345 1,43918 1,7558 Mo (ppm) 0,8597 0,6635725 | 0,6900415 1,07515
Mn (mg/L) 0,0760354 | 0,02963105 | 0,0121011 0,01 Na20 (%) 0,673963 0,454429 0,2421265 0,118788
Na (mg/L) 26,0775 2,264385 1,697475 1,31388 Nb (ppm) 52,7203 47,05195 24,32035 47,7792
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,01 Nd (ppm) 44,6057 48,2244 25,2412 26,9571
NO3 (mg/L) 0,855748 | 0,6777015 1,4067 1,68517 Ni (ppm) 32,2589 29,3842 12,8159 49,8494
pH 6,36093 6,59032 6,297625 6,70247 P (ppm) 623,429 550,3925 412,0515 1092,78
PO4 (mg/L) 0 0,01908955 | 0,02033415 | 0,0208281 Pb (ppm) 35,585 33,81335 15,4346 19,6762
S04 (mg/L) 7,29828 0,643278 0,68704 0,234742 Pd (ppb) 1,55718 0,892343 | 0,2820555 4,69101
Sr (mg/L) 0,0476363 | 0,04083935 | 0,03616975 | 0,0280152 Pr (ppm) 11,7637 12,7809 6,646495 6,93757
Ag (ppb) 37,8708 64,8246 52,3632 64,8256 Pt (ppb) 1,27023 1,035965 | 0,6136915 4,58655
Al203 (%) 13,7221 8,694905 7,555235 13,5883 Rb (ppm) 105,989 52,2513 38,47215 18,5727
As (ppm) 1,67612 1,955185 2,41017 1,82616 S (%) 0,0316687 | 0,0279913 | 0,01713875 | 0,0214807
Au (ppb) 5,12574 5,00376 1,72101 3,03028 Sb (ppm) 0,184007 0,350535 | 0,3368745 | 0,365864
B (ppm) 106,664 43,33825 39,9662 13,3797 Sc (ppm) 11,1908 10,39325 9,03888 35,2078
Ba (ppm) 877,915 822,487 283,4005 196,147 Se (ppm) 0,331327 0,12009 0,169607 0,345865
Be (ppm) 2,97495 2,190345 2,0326 1,41168 SiO2 (%) 65,6315 73,37305 78,97675 43,6654
Bi (ppm) 0,194805 | 0,1797855 | 0,1322935 | 0,122827 Sm (ppm) 7,16859 7,95429 4,7633 5,60663
Br (ppm) 7,11931 4,08567 3,01377 7,43552 Sn (ppm) 512117 4,51678 2,15827 2,672
Cao (%) 0,774874 0,792207 0,356222 0,82786 Sr (ppm) 147,098 127,9685 39,6895 47,1534
Cd (ppb) 51,9727 54,7547 48,47285 97,1457 Tb (ppm) 0,960801 1,167175 0,777781 0,911887
Ce (ppm) 112,987 131,0145 57,6639 35,584 Te (ppm) 10,4492 17,50635 20,2729 31,9538
Cl (ppm) 1553 47,47715 | 22,70535 43,8802 Th (ppm) 28,8946 27,78365 | 9,453545 9,3323
Co (ppm) 21,9697 22,96295 11,6715 93,3785 Ti (%) 1,99291 2,304965 1,55105 3,99756
Cr (ppm) 120,402 109,3225 37,81935 109,263 Tl (ppm) 0,74549 0,372033 0,305348 0,196148
Cs (ppm) 4,96569 2,78144 3,08358 5,56296 Tm (ppm) 0,459505 0,7070395 0,433921 0,466841
Cu (ppm) 25,3389 22,7864 21,00885 246,91 U (ppm) 2,68524 3,02563 1,52887 1,18155
Dy (ppm) 4,23816 5,242615 | 4,051455 5,34879 V (ppm) 177,594 208,2125 164,125 851,185
Er (ppm) 2,63435 3,853015 | 2,597415 3,08028 W (ppm) 0,950087 157974 | 0,8348445 | 0,554441
Eu (ppm) 1,11981 1,2252 0,9058265 1,59728 Y (ppm) 21,4279 29,74545 21,9368 25,8464
F (ppm) 313,562 245,767 185,953 175,111 Yb (ppm) 2,79743 4,43154 2,764335 3,02329
Fe203 (%) 6,85674 6,71319 5,04195 17,8648 Zn (ppm) 98,8245 93,2512 43,8863 193,334
Ga (ppm) 19,2707 12,94105 10,2368 26,0741 Zr (ppm) 1472,7 2289,605 1027,325 501,513
Gd (ppm) 5,59827 6.418935 4,355145 5,66937 ETR leves 248,8551 273,0172 124,0867 101,2548
Ge (ppm) 1,22529 1,02757 0,8728275 | 0,894023 ETR pesadas 39,5756 53,7373 38,1754 46,0296

Nota : para cada variavel analisada foi selecionado o maior valor da mediana (sublinhado) das quatro provincias
geomorfolégicas. Esses valores foram utilizados para a construgdo da Tabela 4.7, que resume as assinaturas
geoquimicas de cada provincia.
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ANEXO 2 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADOS SEGUNDO O BUFFER DE 3.000 M CENTRADO NAS DUAS DIREGOES PRINCIPAIS DOS LINEAMENTOS DE

ZALAN ET AL (1987).

NE-SW NW-SE NE-SW NW-SE
n 344 642 n 344 642
Al (mg/L) 0,125 0,125 Hg (ppb) 37,45465 30,1766
Ba (mg/L) 0,025 0,025 Ho (ppm) 1,10644 1,003315
Br (mg/L) 0,0138912 0,0174833 I (ppm) 2,632865 2,093655
Ca (mg/L) 3,88959 3,69706 K20 (%) 0,7943035 0,702666
Cl (mg/L) 0,590809 0,7092485 La (ppm) 30,5897 28,7783
Condutividade 45,7226 44,4771 Li (ppm) 15,7992 14,5823
F (mg/L) 0,041997 0,02869165 Lu (ppm) 0,475771 0,4821215
Fe (mg/L) 0,05347805 0,08608485 MgO (%) 0,5937465 0,512996
K (mg/L) 0,958319 0,937475 Mn (ppm) 1630,13 1255,06
Mg (mg/L) 1,795405 1,6951 Mo (ppm) 0,7888635 0,783625
Mn (mg/L) 0,01 0,01 Na20 (%) 0,2431275 0,217935
Na (mg/L) 1,685545 1,65079 Nb (ppm) 44,41555 36,93305
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 Nd (ppm) 29,5212 27,4777
NO3 (mg/L) 0,759248 1,38235 Ni (ppm) 33,61815 24,10635
pH 6.755875 6,565905 P (ppm) 646,9125 587,7325
PO4 (mg/L) 0,0149216 0,02021025 Pb (ppm) 20,69475 16,55795
S04 (mglL) 0,40159 0,3760265 Pd (ppb) 1,343785 1,16132
Sr (mg/L) 0,03024365 0,03296165 Pr (ppm) 7.64702 7,12806
Ag (ppb) 62,8219 59,7822 Pt (ppb) 1,20023 1,07601
Al203 (%) 10,24715 9,096085 Rb (ppm) 35,1497 31,25525
As (ppm) 2,07151 1,890465 S (%) 0,0243394 0,019258
Au (ppb) 2,85062 2,8457 Sb (ppm) 0,3627805 0,344107
B (ppm) 25,52555 34,0095 Sc (ppm) 13,1984 11,61645
Ba (ppm) 297,629 267,7805 Se (ppm) 0,2466695 0,1843155
Be (ppm) 1,957785 1,93382 Si02 (%) 68,5792 71,04265
Bi (ppm) 0,1545205 0,1330145 Sm (ppm) 591411 5,372555
Br (ppm) 5,29795 3,847415 Sn (ppm) 2,80775 2,44915
CaO (%)_ 0,723261 0,545563 Sr (ppm) 57,2823 48,0925
Cd (ppb) 82,97155 58,09015 Tb (ppm) 0,932901 0,87691
Ce (ppm) 69,67745 49,9536 Te (ppm) 23,87625 23,1905
Cl (ppm) 37,6599 29,2015 Th (ppm) 10,34245 9,573365
Co (ppm) 29,3055 25,81115 Ti (%) 2,608685 2,30445
Cr (ppm) 86,2915 63,04625 Tl (ppm) 0,3125725 0,258711
Cs (ppm) 3,9256 3,304295 Tm (ppm) 0,473863 0,4708995
Cu (ppm) 62,4303 40,33845 U (ppm) 1,61301 1,26626
Dy (ppm) 5,0232 4,49474 V (ppm) 300,249 241,921
Er (ppm) 3,11144 2,90827 W (ppm) 0,7867795 0,780251
Eu (ppm) 1,431855 1,099375 Y (ppm) 25,82635 23,86345
F (ppm) 210,115 180,7155 Yb (ppm) 3,07804 3,015245
Fe203 (%) 7.94939 7,22631 Zn (ppm) 123,0075 85,7464
Ga (ppm) 15,7128 13,0735 Zr (ppm) 742,715 831,718
Gd (ppm) 5,70319 5,08227 ETR leves 131,4674 116,2332
Ge (ppm) 0,9025955 0,8913945 ETR pesadas 46,1661 42,5221

Nota : as maiores medianas estao sublinhadas.
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ANEXO 3 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADOS PELO BUFFER DE 20.000 M CENTRADO NOS CONTORNOS DAS ANOMALIAS DE MAGNETISMO RESIDUAL
DA REGIAO DO NORTE PIONEIRO.

Contidos Néo contidos Contidos N&o contidos
N 652 7222 N 652 7222
Al (mg/L) 0,125 0,125 Hg (ppb) 36,66635 34,6747
Ba (mg/L) 0,025 0,025 Ho (ppm) 1,013605 1,087205
Br (mg/L) 0,02992455 0,01895635 I (ppm) 2,263205 3,19625
Ca (mg/L) 9,704435 3,55264 K20 (%) 0,7168645 0,3668655
Cl (mg/L) 1,621065 0,7183225 La (ppm) 31,0775 28,21885
Condutividade 104,8675 41,67615 Li (ppm) 15,60285 15,339
F (mg/L) 0,115623 0,0258174 Lu (ppm) 0,4661355 0,475593
Fe (mg/L) 0,02050585 0,06486365 MgO (%) 0,4660275 0,548276
K (mg/L) 1,35189 0,9049125 Mn (ppm) 1621,075 1797.89
Mg (mg/L) 4,007795 1,68443 Mo (ppm) 0,8780125 0,9032385
Mn (mg/L) 0,01427435 0,01 Na20 (%) 0,2351475 0,142376
Na (mg/L) 4,0213 1,4342 Nb (ppm) 36,9955 42,40975
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 Nd (ppm) 31,58635 27,2511
NO3 (mg/L) 1,02066 1,50495 Ni (ppm) 21,0366 39,07455
pH 6,57356 6.649065 P (ppm) 714,6325 774,1945
PO4 (mg/L) 0,03765565 0,01995755 Pb (ppm) 16,7771 19,3173
S04 (mglL) 1,137125 0,314393 Pd (ppb) 0,4872965 3,123355
Sr (mg/L) 0,06287685 0,0291048 Pr (ppm) 8,26868 7,02605
Ag (ppb) 58,26785 62,7717 Pt (ppb) 0,775833 3,01808
Al203 (%) 8,801855 11,72765 Rb (ppm) 32,21695 23,0737
As (ppm) 2,022885 1,995165 S (%) 0,02766875 0,0204304
Au (ppb) 1,78514 3,09408 Sb (ppm) 0,3206935 0,3580545
B (ppm) 26,875 22,80355 Sc (ppm) 15,00415 24,2756
Ba (ppm) 298,201 229,597 Se (ppm) 0,269835 0,2697935
Be (ppm) 1,80949 1,644505 SiO2 (%) 68,10555 58,1971
Bi (ppm) 0,150105 0,1306315 Sm (ppm) 5,975365 5,610985
Br (ppm) 3,841425 5,748115 Sn (ppm) 2,47482 2,6002
CaO (%)_ 0,5019045 0,7118395 Sr (ppm) 42,5734 47,76755
Cd (ppb) 131,329 70,84885 Tb (ppm) 0,9230715 0,911901
Ce (ppm) 56,5149 42,22955 Te (ppm) 22,68525 28,2093
Cl (ppm) 29,91805 39,8589 Th (ppm) 10,30505 9,69558
Co (ppm) 32,8413 59,3397 Ti (%) 2,779015 2,822425
Cr (ppm) 56,3111 89,8415 Tl (ppm) 0,3020835 0,2412155
Cs (ppm) 4,1895 4,138045 Tm (ppm) 0,463034 0,4719735
Cu (ppm) 68,1954 164,064 U (ppm) 1,589995 1,25513
Dy (ppm) 4,696505 5,08115 V (ppm) 395,3775 569,668
Er (ppm) 2,88328 3,069785 W (ppm) 0,740228 0,695089
Eu (ppm) 1,15164 1,35538 Y (ppm) 23,95505 25.48395
F (ppm) 189,5045 182,435 Yb (ppm) 2,935715 3,04742
Fe203 (%) 8,363625 12,64595 Zn (ppm) 106,5045 123,2145
Ga (ppm) 13,22705 18,91865 Zr (ppm) 767.7815 607,1475
Gd (ppm) 5,46264 5,56598 ETR leves 134,2703 109,8810
Ge (ppm) 0,9143545 0,8941915 ETR pesadas 42,8204 45,3788

Nota : Contidos = mediana dos pixels abrangidos pelo buffer; Ndo contidos = mediana dos pixels ndo abrangidos pelo

buffer
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ANEXO 4 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,

CATEGORIZADOS PELA DENSIDADE POPULACIONAL (HAB/KMZ).

>= 1 Quartil >= >= 1 Quartil >=
< 1 Quartil e Mediana >=3 <1 Quartil e Mediana >=3
< Mediana e Quartil < Mediana e Quartil
< 3 Quartil < 3 Quartil
N 1968 1968 1969 1969 N 1968 1968 1969 1969
Al (mg/L) 0,125 0,125 0,125 0,125 Ge (ppm) | 0,901218 | 0,892391 | 0,891323 | 0,008875
Ba (mg/L) 0,025 0,025 0,025 0,025 Hg (ppb) | 32,3437 | 339161 | 3573 36,383
Br(mg/L) | 0,0180322 | 0,01676355 | 0,0202806 | 0,0245543 | | Ho (ppm) | 1,1451 | 0,9974005 | 1,0681 | 1,08402
Ca(mgll) | 3.07609 | 3.614975 | 3.65735 | 501284 [ (ppm) 230008 | 2,48623 | 369713 | 3,4465
Cl (mg/L) 0,556621 0,629358 0,852831 1,31237 K20 (%) 0,5760325 | 0,5005415 | 0,333751 | 0,402772
Condutividade | 39,11575 40,6904 41,3794 60,4199 La (ppm) 34,52685 27,4215 27,7775 28,2453
F (mg/L) 0,02736765 | 0,0258011 | 0,0285627 | 0,036199 Li (ppm) 15,4495 15,5223 16,376 14,6456
Fe (mg/L) 0,076815 | 0,0817983 | 0,0471433 | 0,0315562 Lu (ppm) 0,497768 | 0,4550885 | 0,466276 | 0,482566
K (mg/L) 1,02272 0,925499 0,85387 0,948385 MgO (%) 0,527481 | 0,5111685 0,51288 0,608938
Mg (mg/L) | 1595115 | 1,663365 | 1,7016 | 2.48252 Mn (ppm) | 1356.28 1451 2111,03 | 231325
Mn (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,0121007 Mo (ppm) 0,78667 0,8595805 | 0,992932 | 0,981596
Na (mg/L) 1,40566 1,340625 1,43591 2,06929 Na,O (%) 0,1816505 | 0,1628345 | 0,128909 | 0,151098
NO, (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,01 Nb (ppm) 39,55295 36,2798 42,0094 47,9385
NO; (mg/L) 0,938287 1,330625 1,70545 2,07522 Nd (ppm) 32,7082 26,3391 26,7068 27,5377
pH 6,595915 6,62304 6,69492 6,66462 Ni (ppm) 26,4354 28,21625 42,8834 44,4693
PO, (mg/L) |0,01615895| 0,01933 | 0,0210644 | 0,028639 P (ppm) 632,331 714,1785 855,572 924,331
SO, (mg/L) 0,3199235 | 0,3131645 | 0,280346 | 0,467746 Pb (ppm) 19,897 16,20355 19,1002 20,1352
Sr (mg/L) 0,0305347 | 0,02812215 | 0,0284766 | 0,0358121 Pd (ppb) 1,14682 2,100665 4,06425 4,10783
Ag (ppb) | 59.03365 | 59,6657 | 64.8618 | 65,8944 Pr(ppm) | 8564845 | 682078 | 6,90584 | 7,07855
Al,O3 (%) 9,403205 10,40545 12,2379 11,9981 Pt (ppb) 1,1528 2,071335 4,16734 3,568787
As (ppm) 233711 | 1,007025 | 1,05855 | 1,74707 Rb (ppm) | 27,7792 25072 | 19,3099 | 22,2311
Au (ppb) 2,87684 2,500415 2,99067 3,61009 S (%) 0,02345215 | 0,02001245 | 0,0201141 | 0,0223825
B (ppm) 32,43495 | 2428555 | 22,0167 | 18,821 Sb (ppm) | 0,3504235 | 0,3466215 | 0,365084 | 0,338865
Ba (ppm) | 2935655 | 251,3105 | 209,398 | 224,659 Sc(ppm) | 12.27995 | 1819215 | 29,0155 | 29,7495
Be (ppm) | 2,061445 | 1,750245 | 1,48164 | 1,61141 Se (ppm) | 0,2025535 | 0,2293415 | 0,296887 | 0,307006
Bi (ppm) | 0,1363705 | 0,1279225 | 0,13324 | 0,132332 SiO, (%) | 69,72885 | 64,8249 | 51,6637 | 51,5384
Br (ppm) 440703 | 4,568085 | 6,04903 | 6,14103 Sm(ppm) | 6,39441 | 538021 | 548597 | 5,6591
CaO (%) 0,609802 0,572416 0,68376 0,821243 Sn (ppm) 2,74007 2,399575 2,55573 2,68108
Cd (ppb) 63,5385 | 71,1062 | 81,2467 | 78,0052 Sr(ppm) | 49,064 | 47,9595 | 41,3861 | 49,5323
Ce (ppm) 65,9248 42,83325 38,9402 45,6865 Tb (ppm) 1,0000625 | 0,859997 0,895582 | 0,913378
Cl (ppm) 35,3881 32,92545 41,2505 41,7861 Te (ppm) 24,67125 27,42695 32,5789 27,2321
Co (ppm) 26,47485 39,6074 73,5127 80,7944 Th (ppm) 10,50995 9,17823 9,39015 10,0755
Cr(ppm) | 6557305 | 657599 | 101,113 | 116,103 Ti (%) 20239535 | 2.38235 | 332122 | 3.66558
Cs (ppm) 3.35303 3.85242 4,43967 4,90954 Tl (ppm) 0,2806225 | 0,258562 0,222948 | 0,243372
Cu (ppm) 31,90475 123,2535 212,244 223,272 Tm (ppm) 0,498837 0,445155 0,462738 0,47716
Dy (ppm) | 5,415295 | 4,660215 | 4,97747 | 5,06848 U (ppm) 154719 | 1,284915 | 1,1863 | 1,24246
Er (ppm) 3,203875 2,82713 3,00979 3,07188 V (ppm) 218,0985 419,39 698,37 789,916
Eu (ppm) 1,337725 1,193155 1,3713 1,41853 W (ppm) 0,828296 0,672637 0,674981 | 0,611705
F (ppm) 189,2775 193,0325 178,354 173,867 Y (ppm) 26,7597 23,68235 25,0766 25,3133
Fe,03 (%) 7,53395 9.80652 15,0476 15,4143 Yb (ppm) 3,17953 2,86921 2,99238 3,07892
Ga (ppm) 14,32865 15,77385 21,6694 21,324 Zn (ppm) 98,87495 99,6125 147,737 155,199
Gd (ppm) 6,04253 | 5196335 | 54248 | 552236 Zr (ppm) | 848241 | 658,1035 | 5703 | 564,773

Nota : estdo sublinhadas as variaveis cujos teores crescem de modo constante com o aumento da ocupacédo humana

(hab/km?).
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ANEXO 5 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADOS PELAS CLASSES DA AREA PLANTADA COM ALGODAO (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

< 1 Quartil | >=1 Quartil | >= Mediana >=3 < 1 Quartil | >= 1 Quartil >= >=3
e< e<3 Quartil e< Mediana e Quartil
Mediana Quartil Mediana | < 3 Quartil
N 3321 616 1968 1969 N 3321 616 1968 1969
Al (mg/L) 0,125 0,125 0,125 0,125 Ge (ppm) 0,92461 | 0,8700145 | 0,868032 | 0,87797
Ba (mg/L) 0,025 0,025 0,025 0,025 Hg (ppb) 34,7429 34,8574 36,78745 | 32,0489
Br (mg/L) 0,0167632 | 0,01722745 | 0,02071655 | 0,0245901 Ho (ppm) 1,16737 1,1033 1,04834 0,98562
Ca (mg/L) 2,88262 3,977335 5,347795 4,20458 I (ppm) 2,71159 2,378585 | 3,471685 | 3,25733
Cl (mg/L) 0,592095 | 0,8843415 | 0,8710305 | 0,941154 K20 (%) 0,778136 | 0,6968335 | 0,344052 | 0,273275
Condutividade | 35,9206 47,97585 58,799 44,6925 La (ppm) 40,252 29,84515 27,195 23,2361
F (mg/L) 0,0185153 | 0,03386615 | 0,0343702 | 0,0329054 Li (ppm) 16,6891 17,91875 | 14,97555 | 14,2212
Fe (mg/L) 0,101638 | 0,06664155 | 0,0365785 | 0,0399913 Lu (ppm) 0,545272 | 0,474784 | 0,452819 | 0,451739
K (mg/L) 0,880425 | 1,035005 0,970719 | 0,976074 MgO (%) 0,553556 | 0,5418925 | 0,585305 | 0,403357
Mg (mg/L) 1,4014 1,921555 2,4335 1,86711 Mn (ppm) 1483,83 1316,425 2318,91 2138,6
Mn (mg/L) | 0,0104221 0,01 0,01 0,01 Mo (ppm) 0,776846 | 0,862961 | 1,003275 | 1,03097
Na (mg/L) 1,37425 2,042535 1,772025 1,36752 Na20 (%) | 0,210866 0,2293 0,139941 | 0,0928044
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,01 Nb (ppm) 43,4094 33,9367 44,9229 | 38,2991
NO3 (mg/L) 1,1496 1,24138 1,72831 1,79509 Nd (ppm) 36,9926 29,1285 26,28635 22,9938
pH 6,55268 6,616035 6,72838 6,70962 Ni (ppm) 31,8241 24,31125 50,8943 40,731
PO4 (mg/L) 0,016261 | 0,0235244 0,03 0,0208495 P (ppm) 645,482 834,9615 1003,21 782,825
S04 (mg/L) 0,410405 | 0,5009585 | 0,3012065 | 0,255524 Pb (ppm) 22,8626 16,1977 16,99775 17,5608
Sr (mg/L) 0,0284255 | 0,031024 | 0,0329406 | 0,0294398 Pd (ppb) 1,31069 1,420345 4,71024 4,12543
Ag (ppb) 58,1137 59,6682 65,75655 66,6825 Pr (ppm) 9,562399 7,419265 6,7515 5,98377
Al203 (%) 10,6731 11,6103 12,0962 11,0084 Pt (ppb) 1,18615 1,256095 | 4,339815 4,3933
As (ppm) 2,4115 2,1238 1,753975 | 1,41033 Rb (ppm) 35,1343 31,8091 | 19,07345 | 11,7818
Au (ppb) 2,9453 1,75711 3 3,07438 S (%) 0,0241698 | 0,02190995 | 0,0212413 | 0,019401
B (ppm) 29,7805 22,6362 16,007 26,0886 Sb (ppm) 0,358665 0,37008 0,337779 | 0,315074
Ba (ppm) 307,167 262,043 197,1415 179,08 Sc (ppm) 11,6801 17,64755 | 32,34795 | 27,3067
Be (ppm) 2,13651 1,762615 1,36237 1,33941 Se (ppm) 0,210614 | 0,2360185 | 0,315318 | 0,286552
Bi (ppm) 0,143435 | 0,141942 0,110386 | 0,125196 SiO2 (%) 68,1611 61,75255 | 48,34115 | 55,4193
Br (ppm) 5,14029 5,32697 6,43259 5,26356 Sm (ppm) 6,867 5,84831 5,461525 4,7746
CaO (%)_ 0,686861 | 0,603228 0,854509 | 0,580815 Sn (ppm) 2,99499 2,35496 2,51205 2,42834
Cd (ppb) 64,6011 85,9904 93,49535 72,6278 Sr (ppm) 55,7903 42,7593 47,16245 | 26,6922
Ce (ppm) 80,8889 47,2302 34,5965 26,5984 Tb (ppm) 1,03355 | 0,9341115 | 0,8790075 | 0,815207
Cl (ppm) 40,4706 35,87105 41,5475 36,4274 Te (ppm) 25,6005 25,7181 28,5879 29,9502
Co (ppm) 26,8707 33,90985 92,72765 71,5876 Th (ppm) 12,3017 10,82935 | 9,124605 | 8,15889
Cr (ppm) 74,9026 54,7914 116,8035 93,8064 Ti (%) 2,3228 2,390875 3,96528 3,34395
Cs (ppm) 3,7682 3,81343 5,16601 4,13868 Tl (ppm) 0,330439 | 0,278031 | 0,185464 | 0,148658
Cu (ppm) 31,0142 103,1035 259,5815 210,56 Tm (ppm) 0,543378 | 0,4721645 | 0,450012 | 0,44051
Dy (ppm) 5,35006 | 5,132875 | 4,967305 4,6277 U (ppm) 1,72751 | 1,315195 | 1,228715 | 0,898243
Er (ppm) 3,35004 3,096085 2,941465 2,79997 V (ppm) 224,543 401,58 887,789 695,078
Eu (ppm) 1,28871 1,14764 1,51965 1,32006 W (ppm) 0,917191 | 0,8257085 | 0,5203985 | 0,495152
F (ppm) 192,025 202,7015 180,8815 139,837 Y (ppm) 27,3608 25,92545 24,42245 23,2625
Fe203 (%) 7,48534 9,762515 16,7661 14,0876 Yb (ppm) 3,46128 3,05666 2,908 2,86633
Ga (ppm) 15,1414 16,8218 22,93125 19,704 Zn (ppm) 103,325 99,04765 | 177,2055 | 138,037
Gd (ppm) 6,10951 5,656295 5,389845 4,91618 Zr (ppm) 922,21 664,8075 | 535,0065 | 576,248

Nota : variaveis cujos teores crescem de modo constante com a area plantada com algodédo estdo sublinhadas;
variaveis cujos valores decrescem de modo constante com o plantio do algodao estdo em italico. As variaveis que
crescem com o cultivo do algodéo, porém de maneira irregular, ndo estao salientadas.

ANEXO 6 — ASSINATURAS GEOQUIMICAS DO PLANTIO DE ALGODAO (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

Teores aumentam regularmente

Teores aumentam porém de forma irregular

Teores descrescem regularmente

Br, NO3
Ag, Mo, Pt, Te

Ca, Cl, condutividade, F, K, Mg, pH, Sr
Br, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,03, Ga, P, Pd,

Sc, Se, Ti, V

Ba, Be, Ce, Gd, Ho, K50, Nd, Pr, Rb, S, Th,

Th, TI, Tm, U, W, Y, Yb

Nota : As variaveis analisadas na agua estao indicadas em italico.
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ANEXO 7 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADAS PELAS CLASSES DA AREA PLANTADA COM CAFE (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

< Mediana >= Mediana e >= 3 Quartil < Mediana >= Mediana e >= 3 Quartil
< 3 Quartil < 3 Quartil
N 4546 1359 1969 N 4546 1359 1969
Al (mg/L) 0,125 0,125 0,125 Ge (ppm) 0,9115235 0,865227 0,889698
Ba (mg/L) 0,025 0,025 0,0271252 Hg (ppb) 37,0055 32,7226 33,2862
Br (mg/L) 0,01636005 0,0262498 0,0263012 Ho (ppm) 1,14119 1,06616 0,927167
Ca (mg/L) 3,20417 4,24351 561935 | (ppm) 3,76008 3,22071 2,49186
Cl (mg/L) 0,574798 0,99092 1,20765 K20 (%) 0,627531 0,293511 0,360102
Condutividade 38,32215 47,8003 62,2619 La (ppm) 31,54825 26,6047 24,0321
F (mg/L) 0,01884045 0,0309789 0,0500281 Li (ppm) 17,61095 14,1166 13,7751
Fe (mg/L) 0,07721495 0,0535741 0,0356203 Lu (ppm) 0,509869 0,454044 0,434858
K (mg/L) 0,83313 1,01884 1,19457 MgO (%) 0,579021 0,498162 0,433829
Mg (mg/L) 1,52587 1,99533 2,41966 Mn (ppm) 1754,285 2152,13 1722,13
Mn (mg/L) 0,01 0,01 0,01 Mo (ppm) 0,873491 0,974225 0,916806
Na (mg/L) 1,39725 1,50579 2,0236 Na20 (%) 0,1841375 0,116945 0,135738
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 0,01 Nb (ppm) 47,03015 38,993 34,4296
NO3 (mg/L) 1,241275 1,70632 2,03324 Nd (ppm) 30,1479 25,3229 23,6556
pH 6,64505 6,66163 6,63376 Ni (ppm) 38,99385 41,9689 29,3896
PO4 (mg/L) 0,0169488 0,0254281 0,030797 P (ppm) 845,719 766,876 693,994
SO4 (mg/L) 0,3346175 0,278943 0,365853 Pb (ppm) 22,90025 18,1124 15,9011
Sr (mg/L) 0,02755815 0,029223 0,0376127 Pd (ppb) 2,36948 4,65695 2,31289
Ag (ppb) 60,72895 66,1412 63,3256 Pr (ppm) 7,797405 6,516 6,13948
Al203 (%) 13,11655 11,0755 9,44688 Pt (ppb) 2,224635 4,04393 2,38945
As (ppm) 2,246605 1,48698 1,33064 Rb (ppm) 28,95925 15,8744 16,9362
Au (ppb) 3,273935 3,16092 2,27854 S (%) 0,02387245 0,0198284 0,0189317
B (ppm) 20,0282 24,6987 26,8865 Sb (ppm) 0,374527 0,327535 0,300294
Ba (ppm) 276,424 171,207 208,67 Sc (ppm) 23,19115 26,6577 20,0563
Be (ppm) 2,008615 1,30462 1,479 Se (ppm) 0,291259 0,286576 0,245537
Bi (ppm) 0,1417285 0,108807 0,118918 SiO2 (%) 55,8167 56,4951 63,6896
Br (ppm) 6,893275 5,55821 4,13744 Sm (ppm) 6,087355 5,28662 4,74386
CaO (%)_ 0,7556255 0,68959 0,532247 Sn (ppm) 2,837625 2,44699 2,27818
Cd (ppb) 76,4187 71,2267 70,9259 Sr (ppm) 52,00085 36,9801 37,0191
Ce (ppm) 60,69905 27,1642 39,0217 Tb (ppm) 0,9725965 0,870853 0,780399
Cl (ppm) 44,13935 36,5022 30,8235 Te (ppm) 28,5653 27,8301 25,28
Co (ppm) 54,56005 67,3749 49,7093 Th (ppm) 10,7866 9,28746 7,91863
Cr (ppm) 89,8656 101,899 69,7991 Ti (%) 2,730755 3,31047 2,86534
Cs (ppm) 4,33667 4,07876 3,91926 Tl (ppm) 0,290829 0,150674 0,165704
Cu (ppm) 140,719 213,411 131,027 Tm (ppm) 0,504211 0,453468 0,422815
Dy (ppm) 5,455485 5,0726 4,29654 U (ppm) 1,417375 1,11105 1,18946
Er (ppm) 3,219245 2,95621 2,63642 V (ppm) 516,082 683,406 516,858
Eu (ppm) 1,443335 1,38559 1,13749 W (ppm) 0,832276 0,497703 0,504802
F (ppm) 191,9775 167,518 158,311 Y (ppm) 26,74485 24,5429 21,8349
Fe203 (%) 12,4748 13,6293 10,6428 Yb (ppm) 3,244485 2,90843 2,73263
Ga (ppm) 20,1343 18,7053 15,7464 Zn (ppm) 124,736 132,832 113,039
Gd (ppm) 5,89637 5,36444 4,70281 Zr (ppm) 616,9 566,553 655,5

Nota : tanto o 1° Quartil quanto a Mediana da area plantada com café sdo = 0.00 ha. Variaveis cujos teores crescem de
modo constante com a area plantada com café estdo sublinhadas; variaveis cujos valores decrescem de modo
constante com o plantio do café estdo em itdlico. As variaveis que crescem com o cultivo do café, porém de maneira

irregular, ndo estéo salientadas.

ANEXO 8 - ASSINATURAS GEOQUIMICAS DO PLANTIO DE CAFE (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

Teores aumentam regularmente

Teores aumentam porém de forma irregular

Teores descrescem regularmente

Br, Ca, Cl, condutividade, F, K, Mg, Na,
NO;, PO,

B, SiO,

Ba, Mo, Zr

Fe
Al,O3, As, Au, Br, CaO, Cd, CI, Cs, Dy, Er,
Eu, F, Ga, Ho, |, La, Li, Lu, MgO, Nb, Nd, P,
Pb, Pr, S, Sb, Se, Sm, Sn, Tb, Te, Th, Tm,
Y, Yb

Nota : As variaveis analisadas na a4gua estdo indicadas em italico.
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ANEXO 9 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADAS PELAS CLASSES DA AREA PLANTADA COM BATATA (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

< 1 Quartil | >=1 Quartil >= >=3 < 1 Quartil | >= 1 Quartil >= >=3
e< Mediana e Quartil e< Mediana e Quartil
Mediana | < 3 Quartil Mediana | < 3 Quartil
N 1524 444 3937 1969 N 1524 444 3937 1969
Al (mg/L) 0,125 0,125 0,125 0,125 Ge (ppm) 0,888067 | 0,897069 | 0,882165 | 0,923883
Ba (mg/L) 0,0257153 | 0,03015915 0,025 0,025 Hg (ppb) 34,9375 27,73145 36,8611 30,3749
Br (mg/L) 0,0237686 |0,02678325 | 0,0195059 | 0,0153714 Ho (ppm) 0,9367 0,837276 1,11528 1,0723
Ca (mg/L) 3,696315 3,5175 4,36232 2,90768 I (ppm) 2,52548 2,787725 3,86625 2,10358
Cl (mg/L) 0,922658 0,995668 | 0,751377 | 0,639497 K20 (%) | 0,4621605 | 0,2549095 | 0,336795 | 0,855766
Condutividade | 45,91425 40,4565 49,3336 35,714 La (ppm) 26,4283 17,62255 28,4046 37,751
F (mg/L) 0,0367107 | 0,0360793 | 0,0261943 | 0,0257213 Li (ppm) 15,51625 11,7209 15,4896 16,1937
Fe (mg/L) |0,05929735 | 0,05660575 | 0,033175 | 0,140114 Lu (ppm) | 0,4251695 | 0,422169 | 0,481298 | 0,50061
K (mg/L) 1,21162 1,053105 | 0,860962 | 0,926326 MgO (%) | 0,5258245 | 0,350488 | 0,556034 | 0,57125
Mg (mg/L) 1,81188 1,69685 2,00178 1,39177 Mn (ppm) 1547,68 1795,96 2431,59 1123,52
Mn (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,0108359 Mo (ppm) 0,815826 0,86688 1,05277 | 0,762613
Na (mg/L) 1,59284 1,21514 1,57806 1,44114 Na20 (%) | 0,161263 |0,08856505 | 0,131944 | 0,229661
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,01 Nb (ppm) | 33,55875 | 29,1023 47,6713 | 41,8176
NO3 (mg/L) 1,238115 3,07784 1,6501 1,1447 Nd (ppm) 25,68255 17,3123 27,5127 33,7383
pH 6,598925 6,6431 6,70709 6,50149 Ni (ppm) 28,32185 39,3437 49,6042 22,2244
PO4 (mg/L) |0,02139655 | 0,0299975 0,02 0,02 P (ppm) 703,0905 615,0705 995,603 553,927
S04 (mg/L) 0,3522215 | 0,3081785 | 0,281385 | 0,477924 Pb (ppm) 17,70955 16,153 20,1361 18,1206
Sr (mg/L) 0,0324338 | 0,0303361 | 0,0299007 | 0,028869 Pd (ppb) 1,373105 4,35485 4,88564 0,765654
Ag (ppb) 60,00825 69,2184 66,053 55,8331 Pr (ppm) 6,67593 4,55942 7,09382 8,75755
Al203 (%) 9,90375 9,502055 12,5855 9,2783 Pt (ppb) 1,46031 4,26189 4,63673 1,00164
As (ppm) 1,76459 | 1,281845 | 2,02967 | 2,18331 Rb (ppm) 25,7564 | 11,57995 | 19,4957 | 36,9024
Au (ppb) 2,09837 3,40914 3,27134 2,91384 S (%) 0,0201582 | 0,01667515 | 0,0228619 | 0,0199863
B (ppm) 24,05875 31,4458 16,9926 36,3526 Sb (ppm) 0,33357 0,299898 | 0,367412 | 0,354234
Ba (ppm) 281,583 167,555 209,318 306,991 Sc (ppm) 16,6919 24,95715 34,2977 10,0527
Be (ppm) 1,772735 1,3108 1,49127 2,09285 Se (ppm) | 0,2304855 | 0,2269735 | 0,325759 | 0,181607
Bi (ppm) 0,1536285 | 0,117177 | 0,124236 | 0,139354 SiO2 (%) 66,61595 | 61,49675 45,541 73,5929
Br (ppm) 4,43375 4,275135 7,01254 3,8576 Sm (ppm) | 5,127725 3,63752 5,68986 6,31602
CaO (%) 0,611483 | 0,5102565 | 0,812304 | 0,595179 Sn (ppm) 2,402075 1,96304 2,68515 2,59873
Cd (ppb) 70,23385 56,2711 95,1197 53,15 Sr (ppm) 47,18975 25,3892 44,5723 63,1015
Ce (ppm) 42,8365 25,76065 39,1166 76,6173 Tb (ppm) 0,816008 | 0,666504 0,92035 | 0,965153
Cl (ppm) 34,9022 28,41335 43,0755 31,3784 Te (ppm) 25,31585 26,9453 30,9501 25,9305
Co (ppm) 36,62565 63,60015 92,3719 20,7341 Th (ppm) 8,575005 | 6,454625 10,0676 10,6757
Cr (ppm) 64,62335 | 86,29745 | 117,544 | 65,3109 Ti (%) 2,447585 | 2,614525 | 3,98711 2,2631
Cs (ppm) 3,866515 3,349515 5,14645 3,65418 Tl (ppm) 0,299345 | 0,125387 | 0,209403 | 0,303164
Cu (ppm) 96,3821 203,758 250,262 23,6173 Tm (ppm) 0,419662 | 0,3987065 | 0,476993 | 0,499415
Dy (ppm) 435751 | 3,804195 | 5,38339 | 4,78814 U (ppm) 1,348825 | 1,04167 1,22393 | 1,49291
Er (ppm) 2,65092 | 2428335 | 3,11905 | 3,10073 V (ppm) 404,097 605,109 867,678 | 209,145
Eu (ppm) 1,23495 1,02092 1,54689 | 1,13138 W (ppm) | 0,6161875 | 0,4124075 | 0,614661 | 0,86684
F (ppm) 184,974 121,244 181,032 | 191,701 Y (ppm) 22,06535 | 19,98255 26,113 25,0697
Fe203 (%) 9,09495 12,646 17,4286 6,4183 Yb (ppm) 2,70841 2,62255 3,08812 3,16752
Ga (ppm) 14,9613 | 17,23755 | 24,1623 | 12,2964 Zn (ppm) 106,499 112,541 177,876 | 77,7595
Gd (ppm) 4,965775 3,80235 5,69039 5,6837 Zr (ppm) 658,725 592,8065 534,203 1056,09

Nota : Variaveis cujos teores crescem de modo constante com a area plantada com batata estdo sublinhadas; variaveis
cujos valores decrescem de modo constante com o plantio da batata estdo em itélico. As variaveis que crescem com o
cultivo da batata, porém de maneira irregular, ndo estao salientadas.

ANEXO 10 — ASSINATURAS GEOQUIMICAS DO PLANTIO DA BATATA (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

Teores aumentam regularmente

Teores aumentam porém de forma irregular

Teores descrescem regularmente

As, Er, F, Ge, K;0, La, Lu, MgO, Na20, Nd,
Pr, SiO,, Sm, Sr, Th, Th, Tl, Tm, U, W, Yb,
Zr

F, Fe, Sr

Nota : As variaveis analisadas na dgua estéo indicadas em itdlico.
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ANEXO 11 - MEDIANAS DOS VALORES DAS VARIAVEIS ANALITICAS, ESTIMADOS NOS PONTOS DA MALHA REGULAR,
CATEGORIZADAS PELAS CLASSES DA AREA PLANTADA COM FUMO (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

<1 Quartil | >=1 Quartil | >= Mediana | >= 3 Quartil <1 Quartil | >=1 Quartil | >= Mediana | >= 3 Quartil
e< e < 3 Quartil e< e < 3 Quartil
Mediana Mediana
N 3330 607 1968 1969 N 3330 607 1968 1969
Al (mg/L) 0,125 0,125 0,125 0,125 Ge (ppm) 0,891708 0,907589 0,902793 0,895969
Ba (mg/L) 0,02601185 0,025 0,0241418 0,025 Hg (ppb) 30,66945 38,7934 43,265 32,8016
Br (mg/L) 0,0257195 | 0,0163432 | 0,01669995 | 0,0171721 Ho (ppm) 0,950918 1,15857 1,185255 1,01879
Ca (mg/L) 4,864515 3,56183 3,565728 2,96016 I (ppm) 2,336825 4,56686 5,297875 2,72919
Cl (mg/L) 1,07897 0,659074 0,546917 0,65011 K20 (%) 0,3578745 | 0,299891 0,340671 0,815376
Condutividade | 54,21165 40,3184 40,96295 35,8589 La (ppm) 24,0937 29,1587 32,03865 29,1423
F (mg/L) 0,04209335 | 0,0250189 | 0,01461665 | 0,019913 Li (ppm) 13,15675 16,3327 19,5557 18,1827
Fe (mg/L) 0,04860225 | 0,0484029 | 0,0453142 | 0,114338 Lu (ppm) 0,445944 0,524959 | 0,5205425 | 0,460364
K (mg/L) 1,13423 0,719278 0,79222 0,889113 MgO (%) 0,4351915 | 0,509553 0,623754 0,579757
Mg (mg/L) 2,16957 1,64678 1,674045 1,44544 Mn (ppm) 1558,805 2606,77 2562,545 1317,78
Mn (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,0100489 Mo (ppm) 0,8456375 1,04505 1,13123 0,80081
Na (mg/L) 1,745295 1,3724 1,367545 1,42681 Na20 (%) 0,1359965 | 0,115858 0,135534 0,224682
NO2 (mg/L) 0,01 0,01 0,01 0,01 Nb (ppm) 33,916 45,2005 55,0143 37,9421
NO3 (mg/L) 1,84965 1,12216 1,221445 1,48721 Nd (ppm) 23,68855 27,9878 31,1398 27,1563
pH 6,60977 6,77565 6,71039 6,56265 Ni (ppm) 29,3021 47,9137 57,30745 28,6862
PO4 (mg/L) 0,03 0,018864 | 0,01698865 | 0,0170629 P (ppm) 611,371 916,978 1159 739,295
S04 (mg/L) 0,345166 0,215594 0,249282 0,448562 Pb (ppm) 16,0556 22,7109 26,0251 18,2867
Sr (mg/L) 0,03449365 | 0,0251187 | 0,02753165 | 0,0267603 Pd (ppb) 1,949045 4,72416 4,70695 1,34064
Ag (ppb) 63,29145 67,2808 62,9691 57,2017 Pr (ppm) 6,16083 7,21288 7,987245 7,01867
Al203 (%) 9,024195 13,5005 14,995 12,035 Pt (ppb) 1,988895 5,5398 5,251855 1,24128
As (ppm) 1,37689 2,04793 2,14765 2,38399 Rb (ppm) 17,4872 19,5662 22,18765 36,2423
Au (ppb) 2,424235 4,44912 4,572315 2,90225 S (%) 0,0184848 | 0,0221782 | 0,02655885 | 0,0187427
B (ppm) 32,4228 23,368 10,0867 22,5689 Sb (ppm) 0,301946 0,37849 0,3957495 | 0,369691
Ba (ppm) 206,926 214,118 230,222 288,662 Sc (ppm) 17,05315 36,3466 39,90635 13,5338
Be (ppm) 1,47832 1,52031 1,71138 2,08423 Se (ppm) 0,2085495 | 0,332772 0,371641 0,227182
Bi (ppm) 0,116546 0,1618 0,147782 0,130813 SiO2 (%) 68,0357 43,6681 37,79815 65,3898
Br (ppm) 4,009045 7,17205 9,46193 5,31141 Sm (ppm) 4,789845 5,81068 6,284375 5,46205
CaO (%)_ 0,5319195 | 0,713926 0,932006 0,671856 Sn (ppm) 2,30016 2,67739 2,953175 2,57096
Cd (ppb) 62,86795 92,1463 100,6755 62,033 Sr (ppm) 36,57475 41,5087 51,52425 55,8578
Ce (ppm) 38,62745 40,5682 56,5698 57,1724 Tb (ppm) 0,799835 0,9434 1,00617 0,881176
Cl (ppm) 29,521 44,0912 48,02895 39,8887 Te (ppm) 24,46065 36,2617 32,74125 26,2992
Co (ppm) 38,41745 88,5064 113,59 27,2509 Th (ppm) 7,943275 10,8696 11,2587 10,0435
Cr (ppm) 72,13745 117,483 136,5045 72,9736 Ti (%) 2,544525 3,568465 4,23902 2,25058
Cs (ppm) 3,262465 4,83093 6,74381 4,05433 Tl (ppm) 0,1506875 | 0,233113 0,26034 0,313493
Cu (ppm) 112,048 240,954 265,906 66,1315 Tm (ppm) 0,4335085 | 0,508336 | 0,5196295 | 0,454636
Dy (ppm) 4,36168 5,51225 5,693035 4,61791 U (ppm) 1,203425 1,15677 1,45141 1,37834
Er (ppm) 2,720995 3,24842 3,322035 2,94253 V (ppm) 432,117 756,493 927,336 260,252
Eu (ppm) 1,122045 1,5176 1,635555 1,13928 W (ppm) 0,5039785 0,854905 0,8451765 0,817999
F (ppm) 157,1845 192,152 198,9105 190,921 Y (ppm) 22,53985 27,0759 27,81505 24,1756
Fe203 (%) 9,14452 17,8364 19,70375 7,58657 Yb (ppm) 2,809635 3,32458 3,333555 2,91612
Ga (ppm) 14,50255 25,7775 30,8551 16,1758 Zn (ppm) 102,016 158,621 206,3535 94,5512
Gd (ppm) 4,73695 5,85947 6,212575 5,20793 Zr (ppm) 701,8905 515,926 456,4535 679,281

Nota : Variaveis cujos teores crescem de modo constante com a area plantada com fumo estdo sublinhadas; variaveis
cujos valores decrescem de modo constante com o plantio do fumo estdo em itélico. As variaveis que crescem com o

cultivo do fumo, porém de maneira irregular, ndo estéo salientadas.

ANEXO 12 — ASSINATURAS GEOQUIMICAS DO PLANTIO DO FUMO (HECTARES), NA SAFRA 1995-1996.

Teores aumentam regularmente

Teores aumentam porém de forma irregular

Teores descrescem regularmente

As, Ba, Be, Ce, Rb, Sr, Tl

Br, CaO, Cd, Cl, Co, F, K,0, Li, Na,O

Fe, Na

Nota : As variaveis analisadas na dgua estdo indicadas em italico.
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