DETERMINACAO MULTIELEMENTAR EM AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DA REGIAO DO
TARTARUGALZINHO, AMAPA, POR ATIVACAO NEUTRONICA

Maria C. Neri*, Déborah |.T. Favaro*, Sonia M .B.de Oliveira**, Marina B.A.Vasconcell os*,
Anne H. Fostier***, Jean R.D. Guimardes****, Adolfo J. Mdfi**, Maria C. Forti . *****.

* Ingtituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN-CNEN/SP
Caixa Postal 11049
05422-970, S&o Paulo, Brasil

** | nstituto de Geociéncias — NUPEGEL - Universidade de Sao Paulo
Rua do Lago, 562 — Cidade Universitaria
01498-970 S0 Paulo, Brasil

*** | aboratério de Quimica Analitica— CENA/USP — Piracicaba

**x* |nstituto de Biofisica— UFRJ— Rio de Janeiro

*xx%% |ngtituto de Pesquisas Espaciais — S0 José dos Campos/ NUPEGEL /USP Séo Paulo

RESUMO

No presente trabalho, apresentam-se os resultados das andlises de sedimentos da regido do
Tartarugal zinho, que tem recebido importantes emissdes de Hg provenientes de mineragdes de ouro
estabelecidas recentemente. As amostras de sedimentos foram submetidas a andlise por ativagdo
com néutrons instrumental e os seguintes elementos foram determinados. As, Ba, Br, Co, Cr, Cs, Fe,
Na, Rb, Sh, Sc, Se, Ta, Th, U e Zn e os elementos terras raras Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tbe Yb. A
precisdo e exatiddo do método foram verificadas pela andlise dos materiais de referéncia Buffalo
River Sediment (NIST 2704) e Soil 7 (IAEA). Os resultados da andlise multielementar de
sedimentos foram comparados com os valores crustais médios.
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I. INTRODUCAO

A andlise por ativacdo neutrdnica é um dos métodos
mais importantes dentre os disponiveis para a andlise de
tracos. A sua principa vantagem é a capacidade de
determinacdo de muitos elementos com alta sensibilidade,
sendo possivel a sua determinagdo em niveis de ppb até %,
com exatiddo e precisio

O método de andlise por ativagcdo preenche dois
requisitos basicos das técnicas ndo destrutivas. a
especificidade, que é a habilidade de correlacionar
diretamente e de forma ndo ambigua o sinal obtido com o
elemento procurado e a seletividade, que vem a ser a
possibilidade de medir o elemento em questdo na presenca
de outros elementos que emitem sinais da mesma natureza.

No presente trabalho, foram analisadas amostras de
sedimento da regifio do Tartarugazinho, utilizando-se a
técnica de andlise por ativagdo com néutrons para
estabelecimento da composicdo quimica e, difracdo de
raios X, para a determinacdo da composicéo mineralogica.
Esse estudo faz parte de um projeto multidisciplinar cujo

objetivo vem a ser o “Estudo do Ciclo do Hg no
Ecossistema da Floresta Amazonica’ (FINEP/PADCT).
Dentro desse projeto estdo sendo analisadas amostras de
solos, sedimentos, ar, agua, peixes e cabelos humanos em
relacdo ao teor de Hg. Entretanto, existem poucas
informactes a respeito do teor de outros elementos que
podem estar correlacionados com o Hg, principa mente nas
amostras de solos e sedimentos.

O estado do Amapa se encontra dentre as novas
areas na Amazonia que tem recebido importantes emissdes
de Hg provenientes de mineracbes de ouro. O rio
Tartarugalzinho e a planicie inundada sdo areas chave
NEesse processo, uma vez que importantes grupos humanos
s80 ainda dependentes do consumo de peixes como sua

fonte principal_ de proteina. .
Na primelra parte desse estudo, Favaro [1]

apresenta os resultados das andlises multielementares em
amostras de solo dessa regido. A andlise multielementar é
de fundamental importancia, pois permite caracterizar a
paisagem geoquimica de uma regido, revelando aspectos
relacionados a seu potencial metalogenético e a possivel



presenca de contaminacdo devida a atividade antrépica.

A dtvagdo neutrdnica tem sido largamente
utilizada para a andlise de solos e sedimentos[2,3] sendo
possivel a determinacdo de varios metais pesados como
Hg, Zn, Mn, Cd e outros e ementos como As, Sh, Se, Ba,
Br, Fe, Cr, Cs, Co, Ca, Ta, Hf, W, Zr, U, Th eterras raras,
numa andlise puramente instrumental.

Bulnayev[3] determinou a concentracdo de 18
elementos em 40 amostras de sedimentos de fundo do
Lago Bakal por andlise por ativagdo com néutrons. A
partir dos resultados, verificou a auséncia de poluicéo
antropogénica dos sedimentos por elementos menores, e
gue eles estdo enriquecidos pelos elementos terras raras
leves e deficitariosem Cse Ta

Il. PARTE EXPERIMENTAL

Area de Estudo. O projeto est4 sendo desenvolvido nos
arredores da regido do Tartarugalzinho, no estado do
Amapa (Fig. 1). O municipio de Tartarugalzinho situa-se a
150 km a nordeste de Macapa, onde a atividade de
garimpo jafoi intensa e os problemas de contaminacdo por
Hg so evidentes.
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Figural. Mapadaregi&o em estudo.
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Amostragem. Os dois lagos existentes na regido
do Tartarugalzinho foram amostrados. No lago Praculba,
foram retiradas 2 amostras da superficie do fundo. No lago
Duas Bocas, aém de 3 amostras da superficie do fundo,
foi estudado um testemunho de sondagem, de 0 a 18 cm
de profundidade, a partir da superficie. Esse testemunho
foi fatiado de 2 em 2cm, gerando 9 amostras. No Garimpo
Fofoca, foi amostrado o sedimento de fundo da drenagem
gue o atravessa, em 2 posicdes, a montante da cava
principal e dentro da cava. Para todas as amostras foi

separada a fragéo silte + argila (< 0,062 mm) para analise.
Essa fracdo é essencialmente composta por quartzo, com
alguma caolinita, mica e tragos de goethita. Nas amostras
do perfil do lago Duas Bocas, apareceram tracos de uma
argila2:1, cuja natureza ndo foi investigada.

TABELA 1 - Amostras de sedimento daregido do
Tartarugalzinho.

Sedimento defundodo | Cédigo Fina
Lago Pracutba
Centro SDPR0101
Borda SDPR0102
Lago Duas Bocas
Saida SDAT0101
Meio SDAT0102
Entrada SDAT0104
Garimpo Fofoca, dentroda | SDAT0106
cava
Garimpo Fofoca, a SDATO0107
montante da cava

TABELA 2 - Perfil de Sedimentos de fundo do Lago Duas
Bocas, Municipio de Tartarugalzinho.

PROFUNDIDADE CODIGO
FINAL
0-2cm SDAT0201
2-4cm SDATO0201A
4-6 cm SDATO0201B
6-8 cm SDAT0201C
8-10 cm SDAT0201D
10-12 cm SDATO0201E
12-14 cm SDATO0201F
14-16 cm SDAT0201G
16-18 cm SDAT0201H

Preparacdo das amostras e padrfes. Usou-se como
solucdo padréo dos elementos As, Ba, Co, Cr, Cs, Fe, Rb,
Sb, Sc, Se, Th e Zn, solugcdo padréo da marca SPEX
CERTIPREP, diluidas a concentragdes adequadas para a
andlise. Os Oxidos de terras raras Eu, Ho, La, Lu, Nd, Sm,
Tb e Yb, da Johnson Mattey, espectroscopicamente puros,
foram cacinados a 800°C, por duas horas, e
posteriormente dissolvidos em &cidos inorganicos em
concentragdes adequadas. A seguir, os padrdes sintéticos
dos elementos analisados foram preparados pipetando-se
50 L das solugBes padréo dos elementos, em alguns casos
solugBes multidlementares, sobre uma tira de papel de
filtro Whatman n° 41, a qual foi deixada a temperatura
ambiente para secagem. Em seguida, essas tiras de papel
foram acondicionadas em envelopes de polietileno,
previamente limpos com &cido nitrico e &gua destilada, e
estes foram selados usando-se ferro de solda.

Como materiais de referéncia foram utilizados o
Buffado River Sediment (NIST SRM 2704) e Soil 7



(AIEA), que ndo sofreram nenhum tratamento prévio. O
Soil-7 foi usado para complementar o conjunto de
elementos com vaores certificados de concentracdo,
analisados no presente trabal ho.

Irradiacdo das amostras e padroes. As amostras
de sedimentos foram irradiadas no Reator de Pesguisa
IEA-R1 do IPEN/CNEN-SP. Cerca de 150 mg de
sedimento foram pesados, separadamente, em sacos de
polietileno previamente limpos juntamente com os padrfes
sintéticos dos elementos de interesse e os materiais de
referénciaBRS e S7.

As amostras e padrfes foram irradiados por 16h,
sob um fluxo de neutrons térmicos de 1012 n cm2 s 1.
Foram feitas duas séries de contagens, a primeira apds um
periodo de 4 a 5 dias de resfriamento por um tempo de
aproximadamente 2 horas. Os seguintes elementos
puderam ser determinados. As, Br, Hf, K, La, Na, Nd, Sb,
SmeU. A segunda contagem foi realizada ap6s um
periodo de resfriamento de 15 a 20 dias, e um tempo de
contagem de aproximadamente 2 horas. Os seguintes
elementos puderam ser determinados. Ba, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Fe, Hf, Lu, Rb, Sb, Sc, Se, Ta, Th, Th, Zn.

Contagens. As medidas da atividade gama induzida foram
feitas em um sistema de espectrometria gama de dta
resolucdo com detetor de Ge hiperpuro GEM 20190P
ligado a uma placa ORTEC ACE 8K e eletrbnica
associada, com resolucdo de 1,81 keV para o0 pico de
121,97 keV do *'Co e 2,28 keV para 0 pico de 1332,49
keV do ®Co.

Utilizou-se o programa de computagéo VISPECT2,
em linguagem TURBO BASIC para processamento dos
espectros.

I1l. RESULTADOS E DISCUSSAO

As TABELAS 3 e 4 apresentam os resultados
obtidos nas andlises dos materiais de referéncia Buffao
River Sediment e Soil 7, respectivamente. Esses materiais
apresentam vaores certificados para a maioria dos
elementos analisados no presente trabalho e alguns valores
de informag&o.

Os resultados apresentaram desvios padréo
relativos e erros relativos inferiores a 10%, indicando
respectivamente, a preciséo e a exatidao dos resultados.

TABELA 3 - Certificagdo dos Padrfes Sintéticos com o
Material de Referéncia Buffalo River Sediment (NIST
SRM 2704), por Ativacdo Neutronica (Resultados em mg gb).

Elem. Vaor Vaor DPR ER
encontrado | esperado (%) (%)

As | 230:06 | 234+08 | 26 17
Ba | 449:23 | 414%12 52 85
Ce 74+7 72) 95 -

Co | 150:05 | 14,006 | 33 71
Cr 132t4 135t5 30 2.2

Cs | 5902 (6) 34 -
Eu | 1,18:0,02 13 17 -
Fe(%)| 42t01 | 411:0,10 | 24 2.2

Hg | 1,64t+006 | 1,47+007 | 37 | 116

La | 29,809 (29) 3,0 -
Lu | 054001 | (0,6) 19 -
Rb 8911 (100) 124 -
Sb | 4,01:007 | 3,79t0,15 | 1,7 58
Sc | 10,840,06 (12) 06 -
Sm | 6,23:0,09 (6,7) 14 -
Th | 89:0,3 (9,2) 3.4 -
Yb | 2,73t0,08 (2,8) 2,9 -

Zn 445+20 438+12 4,5 16

TABELA 4 - Resultados Obtidos, en mg g, na
Certificagao dos Padrdes Sintéticos com o Material de
Referéncia Soil 7 (AIEA), por Ativag&o Neutronica

Eleme Valor Valor DPR ER
nto | encontrado | esperado (%) (%)
As 14,0+0,3 13,4+0,8 2,1 45
Ba 179+20 (159) 11 -
Ce 666 61+7 91 8,2
Co 9,5+£0,3 8,9+0,9 3,2 6,7
Cr 59+3 60+13 5,1 17
Cs 5,4+0,1 5,4+0,7 1,9 0
Eu 0,91+0,05 1,0£0,2 55 9

Fe(%)| 2,7£0,1 (2,57) 3,7 -
La | 27,95+1,03 28+1 3,7 0,2
Lu 0,35+0,05 (0,3) 29 -
Nd 32+3 30+6 9,4 6,7
Rb 48+6 51+4,5 125 5,9
Sh 1,77+0,02 1,7£0,2 11 4,1
S 8,03+0,05 8,310,1 0,6 3,3
Sm 5,01+0,04 5,1+0,4 0,8 18
Tb 0,61+0,04 0,610,2 6,6 1,7
Th 7,9£0,3 8,2t1,1 3.8 3,7
Yb 22+01 2,4+0,4 4,5 8,3
Zn 11145 104+6 4,6 6,2

As TABELAS 5 e 6 apresentam os resultados
obtidos por ativacdo neutrbnica instrumental para as
amostras de sedimentos do Tartarugalzinho. O teor de Hg
nessas amostras se encontrou abaixo do limite de deteccéo
da técnica analitica utilizada (LD = 1 ng g™). Como pode
ser  observado, a atvagdo neutrbnica permite a
quantificacdo de cerca de 25 elementos, numa andlise
puramente instrumental .

A TABELA 7 apresenta os valores maximos,
minimos e as medianas de concentracdo para cada
elemento, considerando-se todas as amostras analisadas
(16 amostras) comparados com os valores médios da
crosta (clarke) [4]. Os elementos que apresentaram
mediana significativamente mais elevada que o clarke sdo
As, Br, Sb e Se. O grupo dos elementos As, Br, Sb e Se
caracteriza uma associagdo tipicamente relacionada a



mineralizacfes sulfetadas, as quais 0 Au pode estar
relacionado.

TABELA 7. Vaores Minimos, Méaximos e Medianas dos
Elementos Analisados no Presente Trabalho, para todas as
Amostras de Sedimentos do Tartarugalzinho (total = 16).

(Valoresemng g
Elem.[MINIMO [MAXIMO|MEDIANA CROSTA
As 3,96 29 57 1,8
Br 6,4 20,9 9,0 2,5
Ce 44 99 88,0 60
Co 7,3 26 17,6 25
Cr 41,3 74 57,0 100
Cs 2,07 7,38 53 3
Eu 0,68 1,6 1,3 1,2
Fe(%) | 2,09 6,08 3,2 5
Ho 0,18 4,1 0,7 1,2
K 0,69 | 27157 1,0 2,59
La 21,1 46,4 40,2 30
Lu 0,41 0,8 0,6 0,5
Na 0,036 | 0,59 0,5 2,83
Nd 17 49 39,9 28
Rb 49 96 71,0 90
Sb 0,35 1,11 0,5 0,2
S 9,96 | 13,73 11,2 22
Se 0,75 1,96 1,1 0,05
Sm 3,1 8,3 6,2 6
Ta 1,09 2,3 15 2
Th 0,45 1,01 0,8 0,9
Th 8,2 17,51 13,6 7,2
U 29 51 35 1,8
Yb 2,38 52 3,2 3,4
Zn 75 153 102 70
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ABSTRACT

In the present work , sediment samples collected
in the Tartarugazinho region, State of Amapa, were
analyzed by instrumenta neutron activation analysis. The
concentration of the elements As, Ba, Br, Co, Cr, Cs, Fe,
Na, Rb, Sc, Se, Ta, Th, U, Zn and Zr and the rare earth
elements Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb and Yb could be
determined. Analysis of the reference materials Buffalo
River Sediment (NIST SRM 2704) and Soil 7 (IAEA)
showed the accuracy and precision of the method.



TABELA 5. Resultados Obtidos, em ng g™, em Amostras de Sedimento, na Regi&o do Tartarugal zinho, por Ativacao
Neutrénica Instrumental .

Elem. SDPRO1 SDPRO1 SDATO1 SDATO1 SDATO1 | SDATO1 | SDATO1
01 02 01 02 04 06 07
As 10,4+ 0,4 61 83+0,3 6,6+ 0,6 44+0,2 29+1 70+ 0,3
Br 10,6 £ 0,3 76+02 |102+02 | 209+03 | 85+0,6 9+1 136+ 0,8
Ce 88+ 3 97+4 9+7 88+ 3 73+5 88+7 4+3
Co 169+0,8 | 145+0,7 | 23,1+0,1 26+1 158+0,3| 73+0,1 | 105+0,1
Cr 58+ 2 62+2 74+ 8 57+2 63+7 54+4 41,3+ 3,2
Cs 588+0,07 | 738+008| 69+04 |499+006 | 42+02 | 22+0,1 [2,07+0,07
Eu 1,39+0,07 | 141+008 | 16+0,1 | 1,21+0,07| 11+01 | 09+0,1 |0,68+ 0,05
Fe 422+0,03| 3,85+0,02 |538+0,01| 608+0,03 |286+0,02(210+0,01|2,09+ 0,01
(%)
Ho 16+01 14+01 23+04 1,3+01 |018+0,03( 41+0,7 | 1,1+0,2
K 16186 + 17906 + 15068 + 4827+ 6315 + 27157 + 8121 +
4981 5510 36 1486 15 12058 3601
La 376+04 | 420+ 03 | 464+0,7 | 410+03 | 348+04 | 424+03 | 21,1+0,1
Lu 0,7+0,1 08+0,1 06+01 | 041+008| 0,7+0,1 [050+0,09|0,48 + 0,08
Na | 4623+ 359 | 3981+ 309 | 5450+ 320 | 1490+ 116 | 2481 + 146 | 1698 + 174| 362+ 37
Nd | 37,33+0,04 49+ 8 47+ 4 36+5 31+3 39+2 17+ 2
Rb 84+5 96+ 6 81+7 49+ 3 63+9 70+ 4 n.d.
Sbh 1,11+ 0,04 | 0,72+ 0,02 | 0,75+ 0,03| 0,50+ 0,02 | 0,64 + 0,03| 0,55+ 0,03| 0,35+ 0,02
Sc 124+0,7 | 13,7+06 | 135+03 | 11,2+0,5 | 109+03 | 122+ 0,1 | 9,96+ 0,04
Se n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,2+ 0,8 1,1+08
Sm 6,5+ 0,2 71+05 83+04 6,2+ 0,6 55+02 | 54+04 | 31+0,2
Ta 1,7+0,2 23+0,6 1,2+01 | 1,09+0,03 |1,49+0,02| 1,29+ 0,06( 1,41 + 0,08
Tb 0,89+0,02 | 1,01+£0,02 |0,88+0,04| 064+001| 08+0,1 |054+0,01({045+ 0,01
Th 141+02 | 153+02 | 151+03 | 143+0,2 | 134+03 | 175+05 | 82+0,3
U 4+1 45+ 0,9 39+0,1 32+0,2 3603 | 50+06 | 51+09
Yb 33+0,3 5+1 29+03 | 238+001| 32+03 | 29+03 | 26%0,2
Zn n.d. 131+ 23 148+ 9 153+ 8 922+5 75+ 2 85+ 3

n.d. - ndo determinado




TABELA 6 - Resultados Obtidos, em g g%, nas Andlises das Amostras de Sedimento Coletadas no Perfil no Lago

Duas Bocas, Tartarugal zinho, por Ativacdo Neutrénica Instrumental.

Elem. | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201 | SDAT0201
A B C D E F G H
As n.d. 6.0+ 0.5 n.d. n.d. 41+02 | 52+02 | 40+02 | 53+02 | 57+0.2
Ba | 402+61 | 309+24 | 539+82 | 529+81 | 370+48 | 285+47 | 259+41 | 306+48 | 357+50
Br 6+1 83+0.8 7+1 9+2 91+05 | 108+06 | 9.7+04 | 69+03 | 91+0.8
Ce 80+7 90+3 82+7 88+ 7 89+4 86+ 4 93+4 80+3 89+4
Co | 164+0.2 1751+ 17.66 + 1995+ 17.70 + 18.50 + 17.94 + 160+01 | 204+0.2
0.03 0.09 0.04 0.05 0.05 0.01

Cr 52+4 62 +4 50+3 55+4 60 + 6 57 +6 60 + 6 51+5 57+6
Cs 49+03 [565+0.03] 51+03 | 53+0.3 [530+0.04]|550+0.04(5.44+0.04]|5.03+0.04|533+0.04
Eu |1114+0.04{129+001]|1.16+004(1.27+0.04|128+001|126+0.01{1.31+0.01|1.11+0.01|1.28+0.01

Fe(%) | 3.16 +0.04| 350+ 0.02| 31+0.1 [357+0.01({3.20+0.01|319+0.01| 3.3+02 | 3.0+0.2 [3.10+0.01
Hf | 10.7+0.2 13+1 142+ 03| 115+02 | 127+05| 96+04 | 123+05| 97+04 | 11.0+04
Ho n.d. n.d. n.d. n.d. 038+0.08) 0.5+ 01 | 06+014 | 05+01 | 08+0.2
La | 364+08 | 421+08 | 37.3+05 | 39.9+0.7 1 +1 39.91 + 45+ 1 38.21 + 2+1

0.05 0.04
Lu 05+02 | 06+01 | 06+ 02 | 06+02 | 06+01 | 05+01 | 06+01 | 05+0.1 | 06+0.1
Na | 4487 + 616 | 5279 + 354 | 5287 + 693 n.d. 5272 + 207 | 4930 + 193 | 5381 + 211 | 5895 + 231 | 5351 + 210
Nd 40+9 34+4 40+ 4 42+8 42+5 44 +5 43+5 35+3 41+5
Rb 63+ 2 67 +2 77+ 2 58 + 2 71+ 12 75+ 13 77 + 13 68 + 12 81+ 14
Sb [041+0.02]|0.50+0.01]0.42+0.02]|0.38+0.02| 0.49 + 0.02 | 0.46 + 0.02 | 0.57 + 0.03 | 0.41 + 0.02 | 0.49 + 0.02
Sc 10.61 + 1172+ 10.85 + 11.37+ 1149 + 11.05+ 11.65+ 10.25 + 1111+
0.04 0.01 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Se 09+02 | 14+01 | 1.7+04 | 20+04 | 09+01 | 08+0.2 1.1+ 0.2 1.1+02 | 1.0+01
Sm | 55+06 | 66+04 [ 56+03 | 64+05 | 62+02 | 62+0.2 |683+0.06] 59+02 | 6.6+0.2
Ta 15+01 |156+006| 1.6+01 |151+0.05|169+0.04| 16+0.2 |1.70+0.05|1.34+0.04|1.54 + 0.06
Th [0.75+0.05[0.70+0.04|0.74+0.06 | 0.71+0.06| 0.98+0.09| 0.9+0.1 |0.99+0.09]0.73+ 0.07 | 0.98 + 0.08
Th | 123+06 | 13.7+0.7 | 125+05 | 140+06 | 130+03 | 128+03 | 140+03 | 116+0.2 | 13.8+0.3
U 35+02 | 34+03 | 36+03 | 39+02 | 32+03 | 29+03 | 32+0.2 |3.07+0.07| 31+0.3
Yb 32+02 |346+0.05| 36+01 | 35+02 | 3.3+0.2 27+01 |320+001| 26+02 | 32+03
Zn 103+ 7 100+ 1 9% +7 102+7 102+5 102+5 102+5 94+5 108+ 6

n.d.- ndo determinado.




