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RESUMO

As atividades metallrgicas sdo as maiores fontes potenciais de contaminacdo metalica e sao
capazes de alterar consideravelmente o fluxo dos elementos nos ecossistemas. Uma vez disponiveis
no ambiente aquatico, os metais sdo distribuidos em diferentes compartimentos e, a depender dos
processos e comportamentos biogeoquimicos nas interfaces (sedimento-agua-biota), eles podem
resultar em efeitos toxicos aos organismos e a0 homem. Devido a dificuldade analitica e conceitual
inerentes ao estudo desses processos, torna-se pertinente desenvolver tragadores geoquimicos e um
notavel exemplo de inovacao analitica é a medi¢do com alta precisdo das composi¢des isotopicas
de metais de transicdo, como Zn. Uma interessante area de estudo para aplicar esse modelo de
ferramentas integradas é a Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro. Essa regido foi severamente
contaminada por Zn e outros metais traco entre as décadas de 1960 e 1990 por toneladas de rejeitos
metalUrgicos lixiviados ou erodidos para 0s manguezais circunvizinhos. Recentemente, a pilha de
rejeitos metalurgicos foi encapsulada em 2012. Nesse contexto, o objetivo principal da presente
tese foi investigar sobre a dinamica do Zn (entre outros metais co-contaminantes) na Baia de
Sepetiba. Para esse fim, foram combinadas diversas ferramentas geoquimicas, desde abordagens
classicas como estatistica multivariada, extragdes quimicas (simples, sequencial e cinética) e
caracterizacdo mineraldgica, até ferramentas de vanguarda, incluindo andlise isotdpica de Zn,
espectroscopia de absorcdo de Raios-X e Gadolinio antropogénico. Nesse sentido, foram coletadas
amostras de rejeito hidrometaldrgico, uma malha de sedimentos ao longo da baia e uma
caracterizacdo dos aportes fluviais. Os resultados das assinaturas isotopicas, expressos como
8%6/64Zn, mostraram que a assinatura isotopica do rejeito total (bulk) ndo corresponde ao
endmember antropogénico, mas deve-se observar acerca da assinatura do Zn facilmente extraivel.
As informacdes isotopicas e de particdo geoquimica combinadas mostraram que grande parte do
Zn antropogeénico ¢ alocado nas fases facilmente extraiveis dos sedimentos e, portanto, altamente
propenso para a troca com a coluna d’agua ou absor¢do bioldgica. Dessa forma, reacfes pos-
deposicionais podem ter provocado um forte fracionamento isotdpico que levaram a uma assinatura
distinta do rejeito e capaz de ser identificada ao longo do transporte e acumulacdo nos sedimentos
pela baia. Além disso, a assinatura do pool labil foi concordante com as assinaturas isotopicas
encontradas em ostras de estudos anteriores, 0 que ressalta a aplicabilidade da ferramenta isot6pica
em organismos biomonitores. Em conclusdo, esses resultados mostraram que Sepetiba encontra-se
ainda com uma contaminagdo resiliente e biodisponivel para a biota. Fontes urbanas devem
contribuir para o balango de massas dos aportes de Zn antropogénico. Esse estudo aponta novas
direcdes nas aplicacdes isotdpicas para elucidar rotas de bioacumulacdo e entradas de Zn
antropogénico na cadeia tréfica, bem como melhor compreender 0s mecanismos biogeogquimicos
controladores do seu comportamento no continuum sedimento-solugdo-organismo.

Palavras-chave: Estuarios, mangues, rejeito metallrgico, extracbes quimicas, is6topos de zinco,

especiacao
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ABSTRACT

Metallurgical activities are the major sources of metallic contamination for ecosystems capable of
effectively change the flow of these elements in the anthroposphere. Once available in the aquatic
environment, metals are distributed in several compartments depending on the biogeochemical
processes and behaviors at the sediment-water-biota interfaces. Due to the analytical and
conceptual difficulties inherent to these processes, it becomes pertinent to develop and implement
geochemical tools in an integrated way to trace sources and elucidate processes related to the
biogeochemical cycles of metals. An example of analytical innovation is the accurate measurement
of isotopic compositions of transition metals, such as the Zn isotopic ratio, which is widely used to
trace origin (natural and/or anthropic sources) and the physical-chemical processes in which metals
are submitted (precipitation-dissolution, redox reactions, complexation, biological cycle, etc.). An
interesting area of study to apply this model of integrated tools in Sepetiba Bay, Rio de Janeiro.
This region was heavily impacted between the 1960s and the 1990s by tons of metallurgical
material spilled into sediments from successive leaching events and large-scale overflows. The
tailings pile was later encapsulated in 2012, but its effects persist nowadays, affecting fragile
coastal ecosystems such as mangroves and estuaries. Thereafter, the main objective of this study
was to investigate the Zn dynamics (among other metals) in Sepetiba Bay. For this purpose, several
geochemical tools have been combined, such as classical tools as multivariate statistics, chemical
extractions (simple, sequential, and kinetic), and mineralogical characterization, to more refined
tools, including Zn isotopic analysis, X-ray absorption spectroscopy, and Gadolinium
anthropogenic. In this sense, samples of hydrometallurgical waste were collected, a transect of
sediments along the bay, and a characterization of river inputs. The results showed that the tailings
and contaminated sediments had an excess of Zn associated with the most easily extractable
fractions, named exchangeable/carbonate fraction. Our study demonstrated that the Zn isotopic
signature of the bulk metallurgical wastes did not correspond to the anthropogenic endmember, but
it should be assigned to the exchangeable/carbonate fraction. Furthermore, this signature matched
with the Zn isotopic signatures found in oysters previous studied, which highlights the applicability
of the isotopic tool in biomonitoring investigations. Our study reinforces the interest of using
several analytical techniques to trace the contamination routes for the food chain and to elucidate
complex environmental issues in the sediment-solution-organism continuum.

Keywords: Estuaries, mangroves, metallurgy, sequential extractions, zinc isotopes.
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CAPITULO 1: AREA DE ESTUDO

1.1  INTRODUCAO

O intenso crescimento econémico e populacional, somado ao uso extensivo e
inadequado dos recursos naturais pelo homem, tem causado a contaminacao dos ecossistemas
aquaticos e induzido, direta ou indiretamente, a degradacdo dos solos, dos sedimentos, das
aguas, consequentemente, ameacado a biodiversidade da fauna e flora. Entre os diversos tipos
de contaminantes antropogénicos, 0os metais requerem especial atencdo em virtude dos efeitos
adversos que podem impor a biota e a saide humana. Esses contaminantes sdo oriundos de
fontes pontuais (metalurgia, mineracao, efluentes industriais e urbanos) ou difusas (escoamento
superficial, deposicdo - Umida e seca - e atmosférica), naturais ou antrdpicas, na forma de
particulas suspensas ou espécies quimicas dissolvidas, e sdo persistentes nos ecossistemas
(Machado et al., 2016).

O setor metalirgico de minérios de metais fornece commodities e produtos
indispensaveis para o ser humano, no entanto, podem alterar fortemente o ciclo biogeoquimico
desses metais. Recentemente, a preocupacdo a respeito dos impactos da atividade metalurgica
cresceu depois de sucessivos rompimentos das barragens de rejeitos da mina de ferro da
Samarco em Mariana e em Brumadinho, localizadas em Minas Gerais (MG). Esses casos
evidenciaram a problematica da gestdo dos rejeitos e seus destinos a longo prazo, bem como no
entendimento dos efeitos nocivos da contaminacao posterior e a longo prazo. Dentre os metais
traco presentes em rejeitos metallrgicos, o zinco (Zn) foi classificado em 2015 como o sétimo
metal mais toxico (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2015). Por outro lado,
0 Zn constitui um elemento essencial ao metabolismo dos organismos, sendo o segundo metal
de transicdo mais abundante no corpo humano (~2 mg) associado principalmente a inimeras

enzimas.

Os rejeitos gerados pela indUstria da mineracdo e da metalurgia constituem um passivo
ambiental que pode provocar a contaminacéo de frageis ecossistemas circunvizinhos, como os
ambientes costeiros, manguezais e estuarios. Segundo Alongi (1998 e 2005), esses ecossistemas
sdo estratégicos porque concentram a maior parte da populacdo mundial (~61%) e das
atividades econdmicas. Localizados entre o continente e o oceano, eles possuem particular
relevancia ambiental devido a alta produtividade bioldgica, biodiversidade, reciclagem da
matéria organica e de nutrientes, retencdo de metais, regulacdo do clima e prote¢éo das costas
e do oceano (Finlayson et al., 2005). Esses ambientes sdo submetidos a gradientes de salinidade

e de Eh/pH que influenciam os processos fisico-quimicos e os ciclos biogeogquimicos dos
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elementos na zona critica. Segundo Sparks (2007), zona critica é a regido de interface entre a
litosfera-atmosfera-hidrosfera-biosfera.

Um dos mais importantes compartimentos da zona critica sao os sedimentos em virtude
da sua capacidade de retencdo (sorcdo), acumulacdo (sumidouro), transformacao quimica (por
exemplo, a diagénese precoce) ¢ eventual liberagdo de metais (dessor¢do) para a coluna d’agua
(Du Laing et al., 2009). Na interface sedimento-agua, Brown et al. (2008) apontam que 0s
metais podem ser distribuidos entre as fases dissolvida e particulada (material em suspensao e
sedimentos), dependendo das condi¢des geoquimicas do meio, como pH, Eh, temperatura, forca
ibnica, carga particulada suspensa, matéria organica e reacdes de diagénese precoce. Essa
interface é dindmica e muitas reagdes de complexacdo, redox, adsorcdo, troca ibnica,
precipitacdo, co-precipitacao e redissolucdo ocorrem simultaneamente, com ou sem mediacao
bioldgica. Dessa forma, as particulas tém um papel fundamental nos ciclos biogeogquimicos dos
metais, no funcionamento dos ecossistemas de maneira geral e na sua transferéncia para a

cadeia trofica.

O estudo dos ciclos biogeoquimicos dos metais na zona critica envolve dificuldades
conceituais e analiticas. A simples presenca de metais no ambiente ndo implica necessariamente
impacto negativo sobre 0s ecossistemas costeiros, visto que diversos processos biogeoquimicos
regem a distribuicdo dos elementos entre os multiplos compartimentos na interface sedimento-
agua-biota (Xu et al., 2016). Os equilibrios entre as diferentes fases portadoras de metais e a
distribuicdo entre os compartimentos devem ser considerados para avaliar comportamento e o
potencial risco associado a presenca de metais na zona critica (Barrineau et al., 2015). Nesse
contexto, torna-se relevante o estudo da especiacdo, particdo sélida, biodisponibilidade e
mobilidade dos metais nos sedimentos, exigindo conhecimento multidisciplinar,
desenvolvimento de técnicas analiticas sensiveis/precisas e emprego de métodos
quimiomeétricos. Esses estudos requerem uma combinacéo de ferramentas geoquimicas e uma
abordagem holistica sobre o estudo da dinamica dos metais para o rastreamento das fontes de

contaminagéo antropogeénica, seu transporte, destino e possiveis rotas de bioacumulacdo.

Tradicionalmente, o método mais utilizado de se inferir sobre a especiacéo tem sido as
extragdes seletivas, que tém como base o uso de reagentes adequados de forma a solubilizar as
diferentes fracdes do sedimento (Rauret et al., 2000; Tessier et al., 1979). As extracOes seletivas
podem ser simples (ESSi), quando empregam um reagente e tentam simular dessorcao de metais
e/ou potencial complexacdo e absor¢édo pelos organismos; e podem ser extragcdes sequenciais
(ESSeq), quando sdo usados reagentes seletivos, de forma sucessiva, para fornecer um

8
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panorama a respeito da particdo dos elementos nas diversas fases portadoras ou fragdes do
sedimento (trocéavel, carbonatos, ligadas a oxi-hidroxidos de Fe ou Mn, associados a compostos
organicos e a matriz cristalina). Esse tipo de abordagem fornece informacGes quantitativas
acerca da mobilidade e da (bio)disponibilidade e, consequentemente, do potencial risco

associado a presenca de metais nos sedimentos.

Recentes desenvolvimentos analiticos, como técnicas modernas de espectroscopia de
absorcdo de raios X (XAS) e de espectroscopia de massas, associadas ou ndo a técnicas
convencionais, como Difratometria de Raio-X e extracOes seletivas, permitiram estudar a
especiacdo e a dinamica dos metais com maior precisdo e detalhe. A aplicagdo de técnicas
espectroscopicas (por exemplo, XAS e microscopia eletrénica de varredura - SEM/EDS) em
estudos ambientais permite avaliar diretamente a especiacdo de elementos nas amostras e 0s
mecanismos moleculares de transformacbes abidticas (processo redox, de adsorcéo,
precipitacao/dissolucdo) e bidticos de contaminantes metalicos. No campo da espectrometria
de absorcdo de raios-X (XAS), € possivel medir a especiacdo sélida de alguns elementos com
alta precisédo e detalhe em nivel molecular e atdmico (Priadi et al., 2012). Essa técnica permite
determinar diretamente os estados de oxidacao e o tipo de ligacdo dos atomos que, por sua vez,

sdo imprescindiveis para compreender sobre a mobilidade e a toxicidade potencial dos metais.

A instrumentacdo de espectrometria de massa atomica, incluindo o advento de
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado com multi-coletores (MC-ICP-
MS), permitiu determinar com alta precisdo as razGes isotopicas em materiais bioldgicos e
abioticos (Wiederhold, 2015). As assinaturas dos is6topos estaveis, geradas por fracionamento
dependente e independente de massa, as alteracGes radiogénicas entre diferentes fontes e o0 uso
de tracadores isotopicos representam novas ferramentas para monitorar a dinamica dos metais
no meio ambiente. Os isétopos de metais de transicdo podem ser fracionados por processos
biogeoquimicos superficiais de baixa temperatura, tais como fendmenos de adsorcao,
complexacdo precipitagdo e incorporagdo bioldgica (Wiederhold, 2015b). Em estudos
ambientais, is6topos de metais, como Zn, Cu, Fe e Ni, tém sido aplicados com sucesso para
discriminar a respeito de fontes (natural x antropica), quantificar processos geoquimicos (como
formacdo de minerais secundarios) e processos biologicos (como absorcdo, incorporacao e
excrecdo) (Moynier et al., 2017a). A eficacia dessa ferramenta decorre do significante
fracionamento isotdpico que os metais apresentam em processos industriais, principalmente na

metalurgia, resultando em subprodutos isotopicamente distintos da matéria-prima inicial e das
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demais assinaturas naturais. Estudos recentes acoplando geoquimica isotdpica com especiacao
solida dos metais mostraram que os resultados obtidos permitem caracterizar e quantificar os
mecanismos moleculares de transformacfes abidticas (e.g., processo redox, de adsorcéo,
precipitacdo/dissolucao) e bioticos de contaminantes metalicos (Wiederhold, 2015b). Porém,
esse campo do conhecimento ainda encontra-se pouco explorado e requer aprimoramentos,
principalmente quanto aos mecanismos de fracionamento isotopico em situagdes reais, ou seja,

ndo controladas em laboratorio.

Apesar de ser menos midiatizada para o grande publico, a contaminacdo gerada pela
indUstria metaldrgica na Baia de Sepetiba no estado do Rio de Janeiro (RJ) constitui um caso
de grande relevancia ambiental em virtude da histérica quantidade de metais lancados
diretamente em areas legalmente protegidas, como manguezais, estuarios e planicies de maré
com grande importancia ecoldgica, social e econémica (Lacerda and Molisani, 2006). Vale
ressaltar que o Brasil hospeda cerca de 15% do total de manguezais do mundo, cerca de 26.000
kmz?, cuja preservacao é fundamental para o equilibrio ecolégico, a captagdo de CO2, a protecao
contra erosdo costeira, € o abrigo de animais (Barletta et al., 2019). A baia foi
consideravelmente impactada ao longo das ultimas décadas, principalmente devido a méa gestao
dos rejeitos produzidos pela metaltrgica Inga Mercantil que foram carreados para 0 manguezal
do Saco do Engenho (SE). Segundo Molisani et al. (2004), cerca de 24 t de Cd e 3.660 t de Zn
foram lancados na baia. Para o estudo multidisciplinar relativo a dindmica do Zn no continuo
sedimento-agua-ecossistema e o desenvolvimento de novos tracadores sensiveis as
contaminacgdes e as atividades antropicas, a baia de Sepetiba (RJ) representa um excelente
laboratorio natural. Além disso, a baia possui 3 megaportos, um grande parque industrial e mais
de 9 milhGes de habitantes que representam potenciais atividades poluidoras para a baia.
Diversos estudos anteriores reportaram sobre as concentracBes de metais nos diversos
compartimentos geoquimicos, entretanto pouco se sabe sobre 0s processos controladores da

dindmica e destino dos metais.

Estudos prévios na Baia de Sepetiba com uso de is6topos de Zn, mostraram-se
adequados para tracar fontes de Zn e potenciais rotas de bioacumulagdo nos organismos (Araujo
et al., 2017a; Aradjo et al., 2017b; Aradjo et al., 2017c). O sistema isotdpico utilizado pelos
autores foi explicado por um processo de mistura de dois principais endmembers, um
natural/litogénico e outro antropogénico/metalirgico que se comportam de maneira
conservativa. Além disso, os autores utilizaram ostras para tracar a fonte antropogénica e esses

organismos também apresentaram elevadas concentra¢fes de Zn e assinatura isotopicamente
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pesada. No entanto, o pleno uso das informacdes desses estudos requer uma melhor
investigacdo dos aportes antropogénicos para a baia e um refinamento na compreensdo do
fracionamento isotopico ao longo dos processos biogeoquimicos que controlam a contaminacéo
dos ecossistemas a partir do rejeito metaldrgico e a distribuicdo e destino do Zn na interface
sedimento-agua-biota. Sendo assim, muitas questdes foram levantadas a partir dos estudos
anteriores, as quais constituem importantes lacunas na literatura e motivagéo para o presente
trabalho:

1) Apesar dos rejeitos terem sido encapsulados em 2012, estudos recentes mostraram
que os sedimentos em suspensdao apresentaram elevadas concentraces de Zn na
regido do manguezal vizinho a pilha de rejeitos (Saco do Engenho) e nas demais

areas da baia;

2) A reatividade do rejeito metallrgico e a potencial redistribuicdo dos metais nos

sedimentos contaminados continuam desconhecidas;

3) O aporte de Zn por vias fluviais advindo de fontes difusas da bacia de drenagem
ainda ndo foram caraterizadas e sua contribui¢cdo permanece desconhecida. Estudos
prévios com isdtopos de Zn sugerem a existéncia de uma(s) fonte(s) adicionais de

Zn, como esgoto e/ou industrial;

4) A particdo geoquimica e as fases portadoras dos metais contaminantes sdo
precariamente conhecidas e, por conseguinte, a (bio)disponibilidade e mobilidade e

transferéncia para a cadeia tréfica.

1.2  OBJETIVOS

O principal objetivo do presente estudo € compreender a dindmica do Zn (e outros
metais) na interface solido-solucdo-biota na Baia de Sepetiba a partir de uma abordagem
combinada de ferramentas geoquimicas como extragdes quimicas (simples, sequenciais e
cinética), isétopos de Zn, especiacdo molecular do Zn (XAS) e estatistica multivariada. Os
demais objetivos podem ser assim delineados:

1)  Caracterizar detalhadamente o rejeito hidrometaltrgico de forma a avaliar a

estabilidade das principais fases minerais, a especiacdo molecular do Zn e o0s

mecanismos detalhados da liberacdo dos metais (Zn, Pb e Cd);
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2)  Estudar aespeciacdo e o fracionamento isotdpico do Zn para identificar processos
ocorridos na dispersdo do Zn metaldrgico nos diferentes ecossistemas a jusante da

barragem de rejeitos;

3)  Verificar o aporte de Zn de fontes difusas para a Baia de Sepetiba advindos da
bacia hidrografica e, principalmente, estudar sobre a dindmica desses metais nos
complexos ambientes fluviais;

4)  Avaliar o risco do Zn ser incorporado pelos organismos e estudar as rotas de
bioacumulacdo do Zn pela caracterizacdo da assinatura isotopica da fracao
trocavel/associada a carbonatos (F1), geralmente considerada como
potencialmente biodisponivel, e comparar com as assinaturas isotopicas de

organismos da Baia de Sepetiba (previamente publicados e inéditos);

1.3 AREA DE ESTUDO
1.3.1 Aspecto geral da baia de Sepetiba

A Baia de Sepetiba é uma laguna semifechada de 520 km? do tipo microtidal localizada
a 60 km da cidade do Rio de Janeiro (Brasil) (Fig. 1.1) que abriga importantes estuarios e
manguezais. Ao sul da baia, encontra-se a restinga de Marambaia com cerca de 40 km de
extensdo e largura que varia entre 120 e 1800 metros onde predominam sedimentos clésticos
provenientes do Oceano Atlantico (Molisani et al., 2004). Ao norte, a baia é delimitada pelo
continente com Dominio Serrano (Serra do Mar) e geologia predominantemente representada
pelas elevacdes do arcabouco granito-gnaissico do pré-Cambriano (Roncarati and Carelli, 2012;
Tupinamba et al., 1999). Na porcao leste, a baia é delimitada por planicies litoraneas de marés
do quaternario, com destaque para 0 manguezal de Guaratiba. Na porcéao oeste, encontra-se um
corddo de ilhas migmatiticas por onde a baia é conectada ao oceano. O padrdo de circulacdo
principal das correntes na baia é no sentido horario do relégio. Esse padrdo é controlado pelas
marés e tem um tempo de residéncia estimado em 100 horas (Lacerda, 1994).
Aproximadamente 94% do aporte de agua doce para a baia, estimado em 7,6 bilhGes de
m3, é proveniente dos Rios da Guarda e Guandu que foram canalizados e subdivido em dois
canais (Canal de S&o Francisco e Canal do Guandu) (Lacerda and Molisani, 2006). Em menor
escala, os Rios Mazomba-Cacdo, Cabugu-Piraqué e Canal do Ita representam juntos quase 2%
do fluxo total (PACS, 2017). O curso do Rio Guandu foi modificado na década de 1950 para
receber cerca de 160 m® s de dgua transposta do Rio Paraiba do Sul (RPS) para abastecer mais

de 85% da populacdo da regido metropolitana do RJ. Cerca de 94% da vazéo do Rio Guandu
12
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provém do RPS, que, por sua vez, tem 2/3 de suas aguas transpostas para 0 Rio Guandu
(Miguens et al., 2016). Desde sua nascente em Sao Paulo, a bacia hidrogréfica do RPS perpassa
0 maior polo industrial brasileiro com mais de 6.500 empresas, responsavel por cerca de 10%
do PIB nacional (Britto et al., 2016).

Figura 1.1 - Mapa da localizagdo da Baia de Sepetiba. Em destaque, setas com circulacdo

interna. Elaboracdo: Henrique Roig e Myller Tonha.
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Foi estimado que do aporte global de 1,15 milhdes de toneladas de material particulado
para o interior da baia, 75% sdo provenientes do sistema Guandu e o restante provém das
contribuicdes marinha, autigénica e por ressuspensdo (Barcellos et al., 1998). A distribuigéo
granulométrica e o potencial redox dos sedimentos da baia foram estudados por diversos
autores. Devido as condic¢des hidrodindmicas de baixa energia, o que favorece o acimulo de
particulas finas < 63 um (silte + argila) e matéria organica (Trevisan et al., 2020; Julio César
Wasserman, 2005), a camada superficial de sedimento na baia é composto predominantemente

de material fino/argiloso especialmente na porcao sudeste da baia (Fig. 1.2).
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1.3.2 Historico e fontes de contaminagdo metalica na regido de Sepetiba

A Baia de Sepetiba desempenha um papel estratégico no principal centro geoecondmico
do Brasil e hospeda uma grande parte da populacao da regido metropolitana da cidade do Rio
de Janeiro (estimada em 9,4 milhdes de habitantes em cerca de 14 municipios). Nos ultimos 30
anos, a sua bacia hidrogréfica foi consideravelmente alterada por consequéncia das atividades
urbanas e industriais. A expansdo populacional na bacia hidrogréafica de Sepetiba ndo foi
acompanhada por uma infraestrutura de rede de captacdo e tratamento de esgotos adequada a
essa realidade, o que tem provocado um enorme aporte de efluentes domésticos, ricos em
matéria organica (INEA, 2012).

Segundo Araujo et al. (2017b), imagens de Landsat dos altimos 30 anos (Fig. 1.3)
mostraram uma crescente supressao dos manguezais ([26%) e da vegetagao natural (|5%), em
conjunto com o aumento da area de extracdo de areia (1100 vezes) e das areas urbanizadas
(13%). Esses resultados ilustram a rapida industrializacdo e o crescimento populacional
desordenado nas Ultimas 3 décadas. Além disso, a regido hospeda um expressivo parque
industrial com mais de 400 industrias (metalurgia, borracha, alimentos, bebidas, téxtil, grafica,
etc.), incluindo o maior complexo siderdrgico da América Latina e uma importante atividade
portuéria com trés portos em operacao (Itaguai, Sudeste e TKCSA) (Wasserman et al., 2013).
A regido consolidou-se como uma das principais exportadoras de minério de ferro e de carvao
devido as suas condic@es logisticas favoraveis de integracdo entre o transporte rodoviario (Arco
Metropolitano) - ferroviario - maritimo, que conecta a baia as principais jazidas de ferro de
Minas Gerais. Apenas no porto de Itaguai, a atividade portuaria movimentou em 2012 quase 50

milhdes de toneladas de minério de ferro (Docas, 2019).

Em seu estudo sobre as principais fontes de metais para a Baia de Sepetiba, Wasserman
et al. (2005) sintetizou dados da literatura e demonstraram que a bacia de drenagem, em especial
0 Rio Guandu, é a principal fonte de Zn, Cd, Pb e Hg. Entretanto, o autor fez um levantamento
apenas com dados das fontes fluviais, no qual néo foi levada em consideracéo as fontes locais
de metais para a baia, tais como a urbanizacdo da regido costeira e a atividade metaldrgica
desenvolvida na regido durante as décadas de 1960 a 1990 pela Cia Ingad Mercantil e os seus
rejeitos acumulados. De fato, diversos estudos realizados ao longo das uUltimas 3 décadas
apontaram que esses rejeitos foram mobilizados para a baia ao longo dos anos e contaminaram
os sedimentos da baia de Sepetiba (Aradjo et al., 2017c; Barcellos, 1995; de Lacerda et al.,
1987; Gomes et al., 2009; Marins et al., 2004; Souza et al., 1986).
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Figura 1.2 - Distribuicdo espacial da granulometria e de carbono orgéanico na Baia de Sepetiba.
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Fonte: Ribeiro et al. (2013).

Foram realizados diversos estudos ambientais com uma ampla malha amostral (n > 90)

sobre a concentracdo de metais dissolvidos, material particulado em suspensdo e sedimentos
(superficiais e perfis) (Fig. 1.4) (Araujo et al., 2017c; Barcellos, 1995; Barcellos et al., 1991;

Rocha et al., 2012). Os resultados obtidos nesses estudos apontam que as concentracdes de Zn

sdo maiores nas regides da zona metaldrgica e nas partes nordeste-leste da Baia (Fig. 1.4a).

Com relacéo a fase dissolvida, Aguiar (1994) apontou que as concentracdes de Zn excederam

200 pg L™ nas areas mais contaminadas (zona metalGrgica e leste da baia) (Fig. 1.4b). Do ponto

de vista espacial, os resultados mostram que o Zn é associado as particulas mais finas e foi

dispersado/distribuido pela baia a partir da zona metalurgica e conforme influéncia da corrente

marinha principal (sentido horario). Em estudos de perfis sedimentares (ponto de vista

temporal) do manguezal do Saco do Engenho, regido mais afetada pela atividade metalurgica,

as concentragBes de Zn chegaram a 40.000 mg kg™ (Figs. 1.4c e 1.4d) (Aradjo et al., 2017c;

Barcellos et al., 1991).
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Figura 1.3 - Uso e ocupacdo do solo na bacia hidrografica de Sepetiba entre 1985 e 2015.
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Figura 1.4 - Estado da arte de estudos em Sepetiba: a) distribuicdo espacial do [Zn] em sedimento
superficial (mg kg?); b) distribuicdo espacial do [Zn] dissolvido (0-1 m) (mg L?); c¢) e d) perfis de
sedimentos na regido metaldrgica (Saco do Engenho) em 1991 e 2017.
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1.3.3 Processo metalurgico de producdo de Zn: o caso da Inga mercantil

Na década de 1960, a planta de galvanoplastia da Cia Ingad Mercantil comegou a operar
perto ilha da Madeira, Itaguai (Figs. 1.5 e 1.6). O processo de purificacdo do Zn utilizava
mineérios silicaticos (hemimorfita: ZnsSi.O7(OH)2.H20 e willemita: SiO4Znz) oriundos de
Vazante (Minas Gerais, Brasil), considerado o mais importante depdsito de Zn nao sulfetado
do mundo (Monteiro et al., 2007). Os residuos sélidos, chamado na literatura de ZLR (zinc
leaching residue) (Souza et al., 2007), de baixo pH e ricos em metais (Cd, Zn, Pb, Fe, Cr e Mn)
gerados no processo de refino do Zn foram armazenados ao ar livre em uma bacia de contengéo,
formando uma enorme pilha de rejeitos vermelha (Fig. 1.5). Nesse sentido, Barcellos et al.
(1991) estimaram que a massa acumulada total de metais ao longo dos 40 anos de atividades da
Inga Mercantil chegou a 49.000 toneladas de Zn e 910 toneladas de Cd. As frequentes chuvas

naregido (1.000 a 2.230 mm) levaram a acidentes e langamento de rejeitos por transbordamento
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e até mesmo ao rompimento do dique de contengdo. Os principais acidentes foram registrados
em 1996, 2003 e 2006. Segundo Bufoni e Carvalho (2009), cerca de 50 milhGes de litros de
lama de rejeitos vazaram somente no acidente de 1996. Para evitar outro acidente dessa
magnitude, a pilha de rejeito foi encapsulada em 2012 e, de acordo com Delmonte (2010), a
pilha de rejeitos representa atualmente baixo risco de contaminagao das dguas subterraneas por
percolacdo. Mesmo apos o fim das operacGes da Inga em 1997 e do encapsulamento dos rejeitos
em 2012 (Fig. 1.6), estudos recentes mostraram que as particulas de sedimentos do manguezal
do Saco do Engenho e transportadas pela baia apresentam teores elevados de metais (Molisani
etal., 2004; Aradjo etal., 2017). Com relacédo aos fluxos anuais de metais, os autores calcularam
que cercade 24 t a de Cd e 3660 t a* de Zn foram “exportados” do canal do Saco do Engenho
para a baia (Molisani et al., 2004).

Sobre o processo de refino hidrometaltrgico do Zn utilizado pela Inga Mercantil, ha um
evidente interesse em conhecer sobre os materiais e reagdes utilizados no sentido de melhorar
0 entendimento sobre as propriedades fisico-quimica-mineraldgica do rejeito (Figs. 1.5 e 1.6).
A composicdo desse rejeito (ZLR) é complexa e formada principalmente por Zn (2 a 7%),
Oxidos de ferro, metais em menor proporcao (Pb, As e Cd) e resquicios de minério que nao
foram lixiviados. O processo patenteado pela Cia Inga pode ser dividido em 4 etapas (H1, H2,
H3 e H4) (Delmonte, 2010; Ikenobu, 2000; Radino, 1957), conforme esquematizado na Fig.
1.5. O principal rejeito R1 (= ZLR) era gerado na primeira etapa (H1) e é o material estudado
no presente trabalho. Os outros rejeitos R2/R3 eram estocados na bacia de concreto para

posterior reaproveitamento e o rejeito R4 era vendido para industrias de fertilizantes.

H1) Os minérios de Zn silicaticos eram misturados com agua em um moinho de via
Umida formando uma suspensdo de minérios (polpa). Essa polpa era lixiviada com
uma solugéo de ataque (MnO + FeSO4+ H2S04) a quente (< 70 °C). Em seguida, a
mistura era neutralizada com borra alcalina de carbureto de céalcio e depois
decantada. Nesse momento, o residuo solido (R1 = ZLR) era transportado para uma
pilha de rejeitos “provisdria” no interior da area industrial, enquanto que a fragao

liquida seguia para a segunda etapa (H2). As principais rea¢des envolvidas em H1

sdo:
Zn4Si207(0OH)2.H20 + 4H2SO4 — 4ZnS04 + Si2O(OH)e + 3H2O  (Equagdo 1.1)
ZnzSi04 + 2 H2SO4 — 2 ZnSO4 + Si(OH)4 (Equagdo 1.2)

H2) A fracdo liquida da etapa H1 era adicionada Zn em pd para precipitar uma polpa

rica. em Cd, momento em que os setores de producdo de Zn e Cd eram
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desvinculados. A suspensdo era filtrada e seguia para a terceira etapa (H3),
enquanto que o residuo precipitado rico em Cd (R2) era estocado na bacia de
concreto;

H3) O objetivo da etapa H3 era remover impurezas de Ni e Co através de aquecimento
e reacles quimicas com uma mistura de reagentes (As203 + CuSQOs). Em seguida,
a suspensdo resultante era filtrada e gerava o terceiro rejeito do processo (R3),
tambeém estocado na bacia de concreto;

H4) Ao final, a solugéo purificada composta basicamente de sulfato de Zn era submetida
a processos eletroliticos, raspados dos céatodos, fundidos e moldados para formar
lingotes de Zn com elevada pureza (99,995%). Um quarto rejeito (R4) rico em
oxido de Zn era formado nesse processo de fundicdo e modelagem e,

posteriormente era vendido para indudstrias de fertilizantes.

Figura 1.5-Fluxograma do processo industrial de producdo de Zn e Cd pela Cia Inga Mercantil.
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Figura 1.6 - Mapa de localizacdo e vista aérea da antiga pilha de rejeitos da Inga mercantil antes e apos o encapsulamento.
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1.4 ESTRUTURA DA TESE

Devido ao carater multidisciplinar do tema abordado, a ampla se¢do “Estado da Arte”
aborda varios temas e foi assim subdividida em 3 partes (capitulos 2, 3 e 4). Esses capitulos
constituem os 3 pilares para o desenvolvimento tedrico da presente tese: Ambientes costeiros,
Especiacdo propriamente dita e Abordagem analitica da especiagdo. O tema “Amostragem,
Materiais e Métodos” busca organizar a ampla malha amostral realizada nas campanhas de
coleta, bem como resumir algumas das principais metodologias utilizadas. Os resultados
obtidos sobre os compartimentos sélidos, liquidos e bioldgicos durante o desenvolvimento da
tese sdo apresentados na forma de 5 artigos (2 publicados e 3 em fase de redacgdo) nos capitulos
6, 7, 8,9 e 10. Por fim, as conclus@es e perspectivas sao abordadas no Capitulo 10.

Figura 1.7 - Estrutura da presente tese.
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2.1 PRINCIPAIS ECOSSITEMAS COSTEIROS
2.1.1 Estuérios: conceito e caracteristicas fisico-quimicas

Os estuarios sdo ecossistemas definidos como “corpos de aguas costeiras semi-fechados
situados na zona de transicao entre o continente e 0 oceano, onde as aguas salgadas de origem
marinha sdo efetivamente misturadas e diluidas pelas aguas fluviais provenientes da plataforma
continental” (Bianchi, 2007). Esses dindmicos ecossistemas séo conhecidos pelas suas elevadas
diversidade biotica e producdo primaria devido a abundante oferta de nutrientes de origem

fluvial. Os principais estuarios do Brasil sdo mostrados na Fig. 2.1 (Barletta et al., 2019).

Os ciclos biogeoquimicos dos metais nos estuarios sdo controlados em maior ou menor
grau por fatores fisicos (correntes marinhas, ciclo de marés, descarga fluvial e dos lencois
fredticos e eventos de ressuspensdo), quimicos (pH-Eh, forca ibnica e capacidade de
tamponacdo), geoldgicos (mudancas climaticas regionais, alteracdo do nivel do mar,
geomorfologia e processos sedimentares) e bioldgicos (migracdo de peixes, transporte de
larvas, etc.) (Barbier et al., 2011). Esses fatores em conjunto tornam os estudrios um
ecossistema complexo e com equilibrios frageis. A intensa mistura entre as aguas fluviais e
marinhas e o consideravel gradiente de forca idnica podem afetar significantemente as formas
dissolvidas e particuladas dos metais por meio de processos de sorc¢do, dessorcao e floculagdo
(de Souza Machado et al., 2016). O comportamento dessa mistura pode ser conservativo ou
ndo, dependendo se as concentracGes de metais diminuirem linearmente com o aumento da
salinidade (theoretical dilution line na Fig. 2.2) (Bianchi, 2007).

Os estuarios, de forma geral, possuem elevadas concentracdes de particulas finas
(suspensas ou sedimentadas) e matéria organica que podem frequentemente agregar e flocular.
A coagulacdo das particulas leva a formacdo de aglomerados (materiais organicos e
inorganicos associados por fracas forcas de adsorcdo), agregados (particulas inorgéanicas
associadas por fortes forcas inter- e intramoleculares) e flocos (material biogénico associados
por forgas eletroquimicas) (Du Laing et al., 2009). O processo de coagulacdo em aguas fluviais
é controlado principalmente pelos argilominerais, uma vez que as cargas negativas superficiais
dificultam a agregacdo das particulas por repulsdo eletrostatica. Contudo, assim que a salinidade

comeca a aumentar na zona de mistura do ambiente estuarino, as forgas repulsivas sdo

neutralizadas pelo aumento da concentragio de ions (e.g., Ca?*, Mg?*, Na*, SO7, HCO3,Cl) e

predominam forcas intermoleculares de van der Waals que promovem a coagulacdo (Stumm
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and Morgan, 1970). Na Zona de Méaxima Turbidez (ZMT) dos estuérios esse processo de
coagulacdo é mais intenso. Conforme Hobbie (2000), na ZMT ocorre maior acumulacdo de
material particulado (MPS), maior taxa de sedimentacdo e maior atividade microbiana que

influenciam fortemente no ciclo biogeoquimico do carbono e dos metais.

Figura 2.1 - Localizagdo geogréfica dos estuarios no Brasil.
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Fonte: Barletta et al. (2019).

2.1.2 Florestas de manguezais

O manguezal é um ecossistema tipico de ambientes costeiros tropicais e subtropicais
(entre 30° N e 30 °S) que se desenvolve em regides planas e protegidas da forte acdo das marés
(Sanders et al., 2010). O manguezal € uma vegetacao que representa cerca de 8% de toda a costa
do planeta (132000 km?) e constitui um ecossistema com elevada produtividade bioldgica e

suporte para diversas cadeias troficas (Martin et al., 2019). S8o reconhecidas 16 familias de
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florestas de manguezais distribuidas nas regiGes costeiras do mundo, com predominio da
familia Rhizophoraceae e Avicenniaceae (Marchand et al., 2004). As arvores adaptadas as
condicdes de alta salinidade possuem um sistema complexo de raizes (pneumatéforos) que
conferem maior estabilidade no ambiente alagado, regulam o excesso de sal nos tecidos vegetais

e permitem troca de gases em um ambiente predominantemente andxico (Gueiros et al., 2003).

Figura 2.2 - Modelo de mistura em um ambiente estuarino.
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Fontes: Bianchi et al. (1997); Machado et al. (2016).

Mesmo sob influéncia de marés e correntes, a topografia de baixa declividade dos
manguezais favorece a deposicdo de sedimentos finos e acumulacdo de metais e matéria
organica, sendo considerado um ecossistema fundamental no ciclo global do carbono
(Kristensen et al., 2008). Como sera discutido mais adiante, existem diversos mecanismos que
conferem aos manguezais a capacidade de reter e acumular metais e materia organica (Machado
and Lacerda, 2004). Nesse ecossistemas, estima-se que aproximadamente 75% do carbono
organico é acumulado nos sedimentos, enquanto que o restante é acumulado nas folhas e galhos
em decomposicéo (litter) e na biomassa local (plantas, caranguejos e outras espécies nativas)
(Alongi et al., 2005). A matéria organica depositada pode ser decomposta por diversos
organismos bioturbadores que podem reoxigenar 0 meio e controlar as condi¢des redox na
interface sedimento-agua intersticial-coluna d’agua (Marchand et al., 2016). Essas condigdes
peculiares dos manguezais influenciam consideravelmente o ciclo biogeoquimico dos metais

(Machado and Lacerda, 2004), que serdo melhor abordadas na se¢éo 2.3.4. A Fig. 2.3 mostra
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um esquema simplificado do transporte de metais oriundos da plataforma continental até a sua

acumulacdo nos manguezais e possivel liberagdo para 0s oceanos.

Figura 2.3 - Transporte e acimulo de metais e carbono nos manguezais.
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Fonte: Marchand et al. (2016).

2.2 FONTES DE METAIS PARA OS AMBIENTES COSTEIROS: NATURAL E
ANTROPOGENICA

As fontes de metais para os ambientes aquaticos podem ser naturais (litogénicas) e
antropogénicas. As principais fontes naturais sdo decorrentes dos processos de intemperismo
das rochas e solos, erosdo e atividades vulcénicas (Salomons and Forstner, 1984). As
concentracdes de metais dessas fontes sdo consideradas como background natural mesmo em
areas naturalmente enriquecidas em metais. A crosta continental superior (UCC) é comumente
utilizada como referéncia para valores considerados background. Uma das referéncias mais
utilizadas na literatura foi publicada em 1995 por Wedepohl na qual os valores de UCC para 0s
metais As, Cd, Pb e Zn foram estimados em 2, 0.102, 17 e 52 mg kg, respectivamente.

Dentre as atividades antropogénicas, 0s rejeitos de mineragdo e metalurgia sdo
consideradas as principais fontes poluidoras, podendo provocar profundas mudancas no ciclo
biogeoquimico dos metais e ainda deixarem um legado que pode persistir por varias décadas
(Calas, 2017; Kossoff et al., 2014). As fontes antropogénicas de metais podem ser dispersas de

forma pontual (continua ou acidental) ou de forma difusa, por efluentes domésticos e agricolas,
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escoamento superficial de regides urbanas e queima de combustiveis fosseis (Chang et al.,
2014). Conforme Crutzen (2002) e Zalasiewicz et al. (2010), a intensificagdo industrial nos
séculos XIX e XX alterou tdo significantemente o ciclo natural dos elementos que o termo
“Antropoceno” foi proposto como uma nova era geoldgica. Nesse sentido, Sen and Peucker-
ehrenbrink (2012) demonstraram que a contribui¢do antropogénica para o fluxo total de alguns
elementos quimicos supera a contribui¢do natural, tais como Hg com = 80%, Pb com = 78% e

As com = 62% (Fig. 2.4).

Figura 2.4 - Comparacao porcentual da contribuicdo humana no ciclo biogeoquimico dos

elementos.
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Fonte: Sen and Peucker-Ehrenbrink (2012).

O estudo da fonte dos elementos quimicos torna-se ainda mais relevante quando se trata
de contaminagdo por metais que podem desencadear danos ao regular funcionamento dos
ecossistemas e a satide humana. Apesar da toxicidade associada aos metais, a maioria deles tem
um papel essencial para as reacdes biogeoguimicas nos organismos, porém em teores baixos.
Dessa forma, se 0 metal for imprescindivel para o metabolismo, crescimento e desenvolvimento

de um organismo, ele sera considerado um elemento essencial (EE) (Metals et al., 2007). Existe
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uma denominada “janela de essencialidade” na qual o organismo regula a concentragdo do EE
por homeostase sem sofrer “estresse”. Mais adiante, na se¢do 2.5.2, serd apresentado o conceito
de risco em estudos ambientais que indica a probabilidade de ocorrerem efeitos adversos a biota

se um determinado contaminante exceder determinado valor superior a janela de essencialidade.

2.3 ESPECIAGAO, PARTICAO E MOBILIDADE
2.3.1 Aspectos gerais sobre a especiacgao e classificagdes

A simples presenca de elevados teores de metais nos ecossistemas ndo é causa suficiente
para provocar efeitos toxicos nos organismos, mas a sua especiacdo, mobilidade e
biodisponibilidade devem ser levadas em consideracdo (Kersten and Forstner, 1986; Ure and
Davidson, 2002). A IUPAC (2000), define a especiagdo como a “distribui¢cdo de uma espécie
em um sistema entre seus diferentes estados de oxidacdo, distribuicdo eletrdnica, estrutura
molecular, e/ou composigdo isotopica”. As inUmeras rea¢fes biogeoquimicas na interface
sedimento-agua-organismos, como dissolugdo, precipitacdo, adsor¢cdo e complexagdo
influenciam na especiacdo dos elementos metalicos e na particdo entre os compartimentos (Fig.
2.5).

O estudo da especiacdo ¢ um desafio analitico uma vez que muitas espécies estao
presentes em niveis de concentracdo na ordem de ultra-traco e estdo associadas as matrizes
complexas que podem ter seu equilibrio perturbado devido a técnica analitica utilizada
(Pickering, 2007). De acordo com esse autor, o estudo da especiacdo pode utilizar técnicas de
particdo que serdo organizadas por subsecdes:

e Particdo liquida (subsecdo 2.3.2): no caso de metais em solucdo sdo utilizadas

técnicas de ultrafiltracdo e didlise (membranas de poros < 0,22 um, < 0,10 um etc.);

e Particdo s6lida: no caso de metais associados as particulas sdo utilizadas técnicas

de granulometria, ensaios de peneiramento, especiacdo solida utilizando energia

sincroton (EXAFS, XANES etc.) e extragdes quimicas seletivas.

2.3.2 Particdo em meio aquoso

Vérios parametros afetam a especiacdo dos metais em meio aquoso, como por exemplo
o pH, potencial redox (Eh), concentragio de céations maiores (Ca%*, Mg?*, Na"), salinidade,
concentracdo de ligantes inorganicos (e.g., CI', SO3", OH", HCO3, HPOS, NHj, HS e S?) e
organicos (e.g., substancias htmicas e fulvicas) (Du Laing et al., 2009, 2008). Valores menores

de pH e maiores durezas (Ca®* + Mg?") aumentam a solubilidade dos metais como resultado do
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aumento da competicdo pelos sitios negativamente carregados dos ligantes, o que promove
processos de dessorgéo e potencialmente eleva a toxicidade desses metais (Chou et al., 2018).
Esse comportamento € frequente nos ambientes estuarinos, onde a mistura de adgua doce e

marinha induz mudancas fisico-quimicas que controlam a especiacdo dos metais.

Figura 2.5 - Modelo conceitual dos processos que controlam a particdo das espécies quimicas
nos compartimentos: 1- Particdo dos elementos no compartimento solido; 2- interface solido-
solucéo e solucao/biota com nocéo de disponibilidade e biodisponibilidade dos elementos; 3-

mobilidade em fase aquosa dos elementos.
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Fonte: Comunicacdo pessoal com Jeremie Garnier (2008), adaptado de Peijnenburg and Jager (2003).

Alguns autores relatam que de forma geral hd uma anticorrelacao entre a salinidade e o
coeficiente de particdo dos metais-traco (Kq), definido como a razéo entre a concentragéo de
um certo metal (M) na fase particulada (Mpart) € na fase dissolvida (Mgiss) (Turner and Millward,
2002a). No caso dos metais Zn e Cd, esse processo de particdo favorece a fase dissolvida em
ambientes com maior salinidade devido a maior constante de estabilidade dos cloro-complexos
formados (Gerringa et al., 1998). Diversos estudos se dedicaram a melhorar a compreensao do
comportamento dos metais no ambiente estuarino, dos quais destaca-se na Fig. 2.6 os resultados
de Pokrovsky et al. (2005) sobre a adsor¢do do Zn em importantes fases minerais (host phases),
como goetita e hematita. Os autores mostraram que o aumento do pH aumenta a adsorgéo do
Zn as particulas, de forma semelhante ao que ocorre quando a agua fluvial de menor pH é

misturada nos estuarios com a agua marinha de pH mais elevado.
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Figura 2.6 - Experimentos de adsorcdo do Zn em diferentes fases minerais (goetita, hematita,
pirolusita, birnesita, corundum e gibsita) em funcdo do pH. Os simbolos sdo os dados

experimentais e a linha sélida € o resultado modelado.

100
90 t Goethite FeOOH
80 I 3.3glL,23m%g

— 100

90 } Hematite Fe,0,
80 F 20g/L,3.8m?g

‘E 70 F ¢ 20hrs E 70 F & 20hrs
5 60 p |——somii 5 S0 O 48hrs
€ 50} 5 50 —— SCMfit
© o
40 e 40
S| N30
2 30 f o=
20 | 20
10 10
n . . N o L 'l
3 4 5 6 7 8 3 4 5 6 7 8

Fonte: Pokrovsky et al. (2005).

Segundo Ohlander et al. (2016), as espécies metalicas podem ser transportadas em
fracOes classificadas de acordo com o tamanho das particulas filtraveis em determinada
membrana com tamanho de poro selecionado (particao fisica):

e Fracdo < 1 nm (“verdadeiramente dissolvida”): ions livres (Zn?*, Fe?"), hidratados
(Fe(H20)6%", Cu(H20)6*", Zn(H20)6%"), geralmente considerada a fracéo
biodisponivel e, consequentemente, mais toxica;

e Fracdo<0,22 um: complexos organicos (aminoacidos), materiais organicos de alto
peso molecular (&cidos hamicos e falvicos) e coldides inorganicos (oxihidréxidos
de Fe, Mn e Al, Me-COs e argilominerais);

e Fragdo > 0,22 um: particulas em suspensdo (organicas, minerais etc.), fracdo

associada a biota, adsorvidas ou incorporadas.

A defini¢do convencional da fracdo dissolvida € a parte do material total que passa pela
membrana de 0,22 um de poro (Viers et al., 2009a). A fracdo dissolvida inclui coldides que sdo
particulas de pequenas dimensdes (1 nm - 1 um) com grande capacidade de adsorver e
transportar metais, devido as suas propriedades de alta area superficial e estabilidade
eletrostatica. Em condigdes ideais de salinidade, pH e temperatura, os col6ides podem percorrer
longas distancias e podem controlar a biodisponibilidade e toxicidade dos metais associados

(Domingos et al., 2015). Alguns exemplos dos principais coloides em ambientes aquéaticos
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incluem argilominerais, oxihidroxidos de Fe, Mn e Al e macromoléculas orgénicas (e.g., &cidos
falvicos e himicos resultantes da decomposicao da matéria organica) (llina et al., 2016). Muitos
estudos relataram sobre o aumento da estabilidade eletrostatica e estérica (espacial) quando
macromoléculas organicas e coldides inorganicos sdo associadas, como por exemplo
oxihidroxidos de Fe a argilominerais, filamentos organicos a silica amorfa e polissacarideos
(Liu et al., 2013).

O potencial de oxi-reducdo (Eh) também exerce um relevante papel na especiacédo dos
metais. Em condic¢des oxidantes e pH mais basico, as espécies predominantes de Fe e Mn séo
os oxihidroxidos de baixa solubilidade; em condi¢des redutoras e pH mais acido, esses
oxihidroxidos sdo solubilizados durante a decomposicdo da matéria organica, levando ao
aumento da concentracdo dos metais na forma reduzida (Fe?* e Mn?*) nas &guas intersticiais
(Rigaud et al., 2013). Alguns metais como Zn?* e Cd?* s30 menos sensiveis as variagdes de Eh,
0 que torna o papel do pH mais decisivo na especiacdo desses metais (diagrama de Pourbaix,
Fig. 2.7a) (Chou et al., 2018). No caso do Zn, por exemplo, em &gua do mar e pH mais &cido
predominam cloro-complexos, sulfatos e aquo-complexos; em pH mais basico predominam
hidroxi-complexos (Powell et al., 2015). Esse comportamento fica melhor evidenciado quando
o diagrama de Pourbaix é visualizado juntamente com o diagrama de especiacdo do Zn em
fungéo do pH na Fig. 2.7b.

Figura 2.7 - a) Diagrama Eh-pH para o sistema Zn (Zn-O-H-S-C); b) Diagrama de especiacédo

do Zn em funcdo do pH, em agua do mar (25 °C).
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2.3.3 Particao solida: material particulado em suspensao e sedimentos

O material particulado em suspensédo (MPS) e os sedimentos s&o o principal meio de
associacdo e acumulacdo dos metais e, por isso, sdo muito utilizados em estudos de qualidade
ambiental (Horowitz, 2008). As particulas suspensas tém sua principal origem nos processos
de intemperismo das rochas/solos e transporte para os rios. Dependendo desses processos, as
particulas sdo constituidas por minerais primarios (e.g., quartzo e silicatos resistentes),
secundarios (e.g., argilominerais e oxidos e hidréxidos de Fe, Mn e Al), e biogénicos (e.g.,
apatita e aragonita) (Viers et al., 2009). Em geral, essas fases minerais possuem elevada area
superficial e carga de superficie o que confere as particulas um alto poder de adsorcéo e
acumulacdo de metais. Dessa forma, os materiais particulados contém significantemente mais
metais-traco do que a fase dissolvida, podendo chegar a mais de 90% do teor total (Benoit et
al., 1994; Calmano et al., 1993).

Os sedimentos tém sua origem na deposi¢do e sedimentacdo das particulas suspensas
em condicdes hidrodinamicas ideais (Forstner, 2004). A diminuigéo do fluxo e o aumento da
taxa de residéncia levam a deposicao das particulas nas camadas inferiores (assoalhos) podendo
formar os sedimentos. De acordo com a origem das particulas, os sedimentos podem ser
aldctones (extra-bacia) quando de origem terrigena ou autdctones (intra-bacia) quando
originados de reacfes quimicas (sedimentos autigénicos) ou fisicas (sedimentos biogénicos).

Diversos estudos indicam que os sedimentos costeiros, tais como zonas alagadas,
estuarios e manguezais atuam como “sumidouros” (sink) de metais (Barbier et al., 2011,
Marchand et al., 2006a). Segundo Duursma (1998), essa ideia ¢ um pouco inadequada “pois
sugere que os metais retidos nos sedimentos nunca mais serdo remobilizados”. Dessa forma, a
melhor analogia para definir a fun¢do dos sedimentos nos ecossistemas seriam “esponjas” de
metais, que podem ser retidos, acumulados e, posteriormente, liberados. Portanto, os
sedimentos podem atuar como fonte de metais (source) se houver alteragdes significativas
provocadas por bioturbacédo, deflorestamento, dragagem, marés etc. (Mason, 2013).

Essas propriedades de transporte, deposicdo e fungéo sink & source dos sedimentos sao
influenciadas diretamente pela granulometria das particulas (Sparks, 2005). O tamanho dos
grdos exerce papel fundamental na dindmica dos metais, tanto em amostras consideradas
background como contaminadas. Regra geral, as particulas que tém maior capacidade de reter
e transportar metais sdo aquelas com menor tamanho de grdo e maior area superficial (Tabela
2.1). Se o critério for a particdo de acordo com o tamanho das particulas (particao fisica), os
sedimentos podem ser classificados nas fragdes areia (> 63 um), silte (2 - 63 um) e argila (< 2

pum) (Horowitz, 1985). Nesse sentido, com 0 objetivo de testar a relevancia das diferentes
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fracdes na labilidade e bioacessibilidade do Zn em residuo de mineracdo, Schaider et al. (2007)
separou as amostras em 8 fragdes (37 a 0,16 pum). Como esperado, 0s autores mostraram que
fracdes mais finas acumulam mais Zn (220.000 mg kg*) em relacéo as fracdes mais grosseiras
(9.100 mg kg).

2.3.4 Mecanismos de parti¢cdo em escala molecular

Como abordado anteriormente, as propriedades texturais das particulas sdo de
fundamental importancia para o controle da dindmica e mobilidade dos metais nos
ecossistemas. Os principais mecanismos de atuacdo das particulas incluem fenbmenos de
superficies relacionados a particdo quimica quanto ao critério do tipo de ligacdo quimica
(Brown et al., 1999). Os autores apontam que as principais formas de associacdo entre as
particulas e os metais sdo adsorcdo, coprecipitacdo, precipitacdo, complexacdo e
incorporacdo na estrutura cristalina dos minerais (Fig. 2.8). Embora muitos estudos de
sor¢do tenham se concentrado em superficies minerais “limpas”, as superficies revestidas
(coating surfaces) sdo a regra em ambientes naturais, como exemplificado na Fig. 2.8.

O processo de adsor¢do é um dos principais mecanismos de retencdo dos metais
(adsorbato) as superficies das particulas (adsorvente). Desde que termodinamica e
cineticamente favoraveis, esse processo envolve a acumulacdo dos metais na interface de duas
fases (e.g., sélido-sélido, liquido-sélido e sélido-biota) (Sparks, 2005). A adsorcdo pode ser
fisica ou quimica, e pode envolver ou ndo trocas iénicas. O processo em que algumas fracdes
adsorvem cétions e permutam com equivalentes quantidades de outros cations chama-se troca
ibnica. A medida da capacidade de troca cationica (CEC) é atribuida aos sitios negativos da
superficie adsorvente (permanente ou pH-dependente), como por exemplo os sitios FeOH™ dos

hidroxidos de ferro, OH™ da matéria organica, AIOHZ‘/Al(OH); dos argilominerais. Na Tabela

2.1 estd esquematizada a relagéo entre a area superficial e a capacidade de troca. Nota-se que 0
aumento da area superficial incrementa consideravelmente a capacidade de adsorcédo do
substrato e, consequentemente, leva a reducdo da mobilidade e disponibilidade dos metais
(Cuadros et al., 2017; Uddin, 2017). No caso dos argilominerais, eles atuam mais como
substrato mecéanico para a matéria organica e os oxihidroxidos de Fe-Mn do que como
adsorventes diretos dos metais (Forstner, 1981).

O fendbmeno de superficie envolvido no processo de adsorcdo na interface solido-
solucdo pode ser melhor compreendido pelo modelo de dupla camada elétrica (Fig. 2.9)

(Brown, Jr. and Calas, 2012). Os ions de carga oposta a carga da superficie solida (contra-ions)
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sdo atraidos, enquanto os ions de mesma carga (co-ions) sdo repelidos. O conceito de dupla
camada elétrica surge a partir desse arranjo de cargas distribuidas de forma difusa na interface
solido-solugdo, visto que na primeira camada (“camada de Stern”) os contra-ions estdo mais
concentrados, enquanto que na segunda camada (“camada difusa”) sdo os co-ions que estdo
mais concentrados. Esse comportamento antagonico faz com que o potencial elétrico diminua

gradualmente a medida que se afasta do sitio ativo carregado.

Figura 2.8 - llustracdo da variedade de processos moleculares que afetam a especiacdo dos

metais em ambientes naturais.
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A sor¢do ocorre devido a interacdo quimica entre os metais e a superficie adsorvente
que pode ocorrer nas formas de ligagdes covalentes, ibnicas, trocas ibnicas, complexacao,
ligacdes de hidrogénio, interacdo eletrostatica de Van der Walls, entre outras (Brown, Jr. and
Calas, 2012). Essa sor¢do pode ser classificada como do tipo esfera interna (interagdo lenta,
ndo reversivel e especifica) ou esfera externa (interacdo rapida, reversivel e ndo especifica)
Em geral, a sor¢do do tipo esfera interna refere-se aos metais fortemente adsorvidos que podem

ser desorvidos somente por alteracdes significativas do ambiente, como uma diminui¢do do pH

28



CAPITULO 2 - AMBIENTES COSTEIROS, FONTES DE METAIS E ESPECIACAO

e aumento da forca idnica da solucdo. Por outro lado, os metais fracamente adsorvidos podem
ser desorvidos por pequenas alteracGes locais, como aumento de forgas idnicas ou do pH da
solucdo. A Fig. 2.9 esquematiza o modelo da dupla camada elétrica mostrando o
enriquecimento de cations na camada de Stern em contrapartida ao enriquecimento de anions a

medida que se afasta do sitio adsorvente.

Figura 2.9 - Esquema simplificado dos diferentes modos de adsor¢do na superficie de

oxihidréxidos de Fe-Mn. No detalhe, um modelo simplificado da dupla camada elétrica.
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A superficie solida do adsorvente contém sitios que ndo sdo totalmente coordenados e,
portanto, sdo eletricamente carregados (Sparks, 2015, 2005). Essas cargas podem ser
classificadas como permanentes (estruturais) se oriundas de substituicdo isomorfica ou
variaveis se resultante de protonacdo, desprotonacdo e adsor¢do de cations e anions. Por
exemplo, os argilominerais montmorilonita e vermiculita exibem carga superficial permanente

e independente das variaces de pH. Por outro lado, o argilomineral caulinita, a matéria
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organica e os oxihidroxidos de Fe-Mn apresentam carga superficial varidvel e dependente do
pH. Em valores de pH > 7, a superficie torna-se negativamente carregada devido a
desprotonacdo; em pH < 7 a superficie torna-se positivamente carregada devido a protonacao
dos grupos funcionais (Thompson and Goyne, 2012). Quando a superficie do adsorvente se
torna neutra a um determinado valor de pH, nesse momento é atingido o denominado Ponto de
Carga Zero (PCZ) (Tabela 2.1).

QOutros processos de captura de metais sdo a precipitacdo, co-precipitacdo e
biomineralizagdo de compostos na forma Me-X (Me = metal; X = SO3, HPO3", S etc.) (Fig.
2.10). Em comparacdo a adsor¢do, esses processos sdo igualmente relevantes quando se trata
de “sequestro” de metais. Porém, diferem devido a maior estabilidade do precipitado formado
(baixo produto de solubilidade Kps) e devido a formacdo de uma estrutura tridimensional
(O’Day and Vlassopoulos, 2010). Se a precipitacdo de metais for controlada por
microrganismos tais como bactérias, algas, diatoméaceas ou todos esses de forma associada
(biofilme), o mineral formado no interior da célula é chamado de biogénico (Pires and Lacerda,
2008).

Tabela 2.1 - Area superficial, capacidade de sor¢io e PCZ de algumas superficies adsorventes mais

comuns (n.d. = ndo determinado).

_ Area superficial Capacidade de
Material ) PHpcz
Especifica (m? g) troca (mEq 100 g})

Calcita 13 n.d. 8-95
Caolinita 10 - 50 3-15 4,6
lita 30-80 10-40 n.d
Montmorilonita 50 - 150 80 -120 2,5
Hidroxido de Fe 300 10- 25 8,5
Silica amorfa n.d. 11-34 2,0
Acidos hiimicos de solos 1900 170 - 590 n.d.

Fonte: Forstner (1981); Horowitz (1985).

2.3.5 Particdo quimica por tipo de ligacéo

Como discutido nas se¢des anteriores, algumas propriedades conferem as particulas
(suspensas e sedimentos) a capacidade de reter metais com melhor eficacia, como por exemplo
uma maior area superficial e predominancia de material fino (<63 pum). Essas caracteristicas

juntamente com a assembleia mineral, predominancia de fontes litogénicas ou antropogénicas,
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valores de Eh/pH entre muitos outros aspectos irdo definir a forma de associa¢do dos metais.
Nesse sentido, a particdo quimica - fragdo quimica refere-se a forma de associagdo dos metais
as particulas (Sutherland, 2000; Thanh-Nho et al., 2019). Os metais podem ocorrer nas
sequintes fracOes: trocavel (sulfatos, cloretos etc.), carbonatos, oxihidroxidos de Fe-Mn,
matéria organica (acidos humicos e falvicos), sulfetos e refrataria (minerais resistentes como
silicatos, aluminossilicatos e alguns argilominerais). Esses aspectos serdo melhores abordados

no Capitulo 3 da Revisdo Bibliografica.

Figura 2.10 - Modelo conceitual dos mecanismos de “sequestro” de metais em escala
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2.3.6 Diagénese precoce

A especiacdo, a particdo e a mobilidade dos metais nos sedimentos podem ser alteradas
em virtude da variagéo das condic¢des redox dos sedimentos, que pode ser ocasionada pelo ciclo
de marés, diminuicdo do fluxo de oxigénio dissolvido em um perfil sedimentar e pelas reacdes
de diagénese precoce (Audry et al., 2010; Gueiros et al., 2003; Huerta-Diaz and Morse, 1992;
Morse et al., 1987; Tapia and Audry, 2013). Em um conceito amplo, a diagénese nos sedimentos
é definida como a soma dos processos fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem logo apés a
deposicéo das particulas (Montafiez and Crossey, 2017). Esses processos diagenéticos ocorrem

em condicGes de temperatura e pressao mais amenas que 0s processos metamarficos e, em geral,
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sob condig¢des superficiais (p = 1 bar e T < 30 °C) até profundidades maiores (p < 2.5 kbare T
< 250 °C) (Selley, 2005). Se a diagénese ocorrer em condicdes superficiais apos a compactacao
de finas particulas sedimentares, ela é classificada como precoce (Henrichs, 1992). De forma
geral, sdo reagdes promovidas por bactérias que usam aceptores de elétrons, como o proprio
oxigénio nos primeiros centimetros do perfil sedimentar, ions nitrato, oxihidréxidos de Fe-Mn
ou o sulfato nas camadas mais inferiores (Fig. 2.11) (Rigaud et al., 2013; Sanders et al., 2012).

No caso de serem consumidos os oxihidroxidos de Fe-Mn por exemplo, 0s ions
Fe?*/Mn*2 podem ser verticalmente mobilizados e juntamente carrear 0os metais antes
adsorvidos, podendo gerar um gradiente quimico na coluna de &guas intersticiais. Se ocorrer
um fluxo de metais para as camadas superiores (6xicas), possivelmente os metais irdo co-
precipitar juntamente com os oxihidréxidos de Fe-Mn. Por outro lado, se ocorrer um fluxo para
as camadas inferiores (anoxicas), 0s metais podem co-precipitar juntamente com ions
Fe?*/Mn*2 que podem se associar aos ions HS™ e HCOj5 (liberados pela sulfato-redugdo da
matéria organica), formando sulfetos e carbonatos autigénicos, como pirita framboidal e
anquerita, respectivamente (Henkel et al., 2016; Ye et al., 2010). De acordo com Huerta-Diaz
etal. (1998) e Morse and Luther (1999), a incorporacdo dos metais por piritizacao é dependente
das condic¢des termodindmicas, cinéticas e redox locais.

De acordo com o balanco dessas reacGes, podem ocorrer fluxos de metais dos
sedimentos para a coluna d’agua ou vice-versa, conduzindo os sedimentos superficiais a ser
tanto fonte e sumidouros de metais em funcdo das condi¢es biogeoquimicas. O equilibrio
dessas reacOes determina a especiacdo e a dinamica dos metais que podem ser particionados
nos diferentes compartimentos (e.g., sedimento, dissolvido, material particulado) (Horowitz,
1985). Esses parametros irdo controlar a mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade potencial
dos elementos nos ecossistemas biogeoquimicos superficiais (Brown et al., 1999), conforme

pode ser esquematizado na Fig. 2.12.
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Figura 2.11 - Modelo representativo das reacdes de diagénese precoce (ou mineralizacdo da

matéria organica).
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Figura 2.12 - Representacdo esquemaética dos diferentes fluxos de metais tracos entre

ecossistemas aquaticos com énfase nos processos geoquimicos de ciclagem de metais na coluna

d’agua e nos sedimentos.
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3.1 INTRODUQAO E CONCEITOS INICIAIS

Uma das abordagens mais utilizadas para caracterizar e quantificar a especiacdo dos
metais € por meio de métodos de extracGes seletivas (ES), que tém como principio o uso de
reagentes seletivos de forma a solubilizar diferentes fragcbes do sedimento (Bacon and
Davidson, 2008). Essas extracGes auxiliam nos estudos da especiacéo operacional dos metais
e tém por objetivo investigar sobre a mobilidade, particéo, liberacdo desses metais nos
ecossistemas, potencial risco associado a contaminacao e provavel entrada na cadeia tréfica
(Ure, 1991). As ES podem oferecer detalhes sobre a dindmica dos metais nos ecossistemas, 0
que depende da forma como eles estdo associados a matriz mineral. Dificilmente essa
abordagem holistica poderia ser aferida utilizando somente valores de concentracdo total
(Abollino et al., 2011). Além disso, as extracdes seletivas podem ser acopladas as técnicas de
isotopia e mineralogia (e.g., Difratometria de Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, e
Absorcdo de Raio-X de estruturas finas - EXAFS), o que confere um panorama ainda mais
detalhado no estudo da especiacao.

As extracOes seletivas podem ser classificadas em simples (ESSi), sequenciais (ESSeq)
e cinéticas (ESCin) (Fangueiro et al., 2002). As ESSi utilizam um Gnico reagente e tém como
alvo uma espécie ou fase mineral. Como exemplo, a extracdo CBD (citrate-bicarbonate-buffer)
utiliza uma mistura de ditionito de sodio (Na»S»04) e tampéo de citrato-bicarbonato e tem como
alvo os oxidos de Fe cristalinos (Zelazny et al., 1986). As extracdes ESSeq utilizam reagentes
seletivos de forma sucessiva para extrair metais associados as fases minerais especificas. E
finalmente, as ESCin tém por objetivo medir a taxa de dissociagdo de um metal em funcéo do
tempo. Antes das secOes seguintes, é importante definir alguns conceitos muito utilizados no
campo do estudo da especiacdo quimica (Chapman, 2007; Ruby et al., 1999):

a) Contaminacdo: é a simples presenca de um metal com teores acima dos valores
estabelecidos como background,;
b) Poluicdo: contaminagédo que pode resultar em efeitos bioldgicos adversos;

c) Risco ecoldgico: probabilidade de que efeitos ecoldgicos indesejaveis possam

ocorrer como resultado da exposicéo a fatores de stress;

d) Biodisponibilidade potencial: quantidade do elemento encontrado no sedimento que

estd potencialmente disponivel para incorporacdo bioldgica. Esse conceito €

intimamente relacionado ao equilibrio entre disponibilidade e capacidade de

absorcdo dos metais pelos organismos. Vale destacar que os proprios organismos

podem atuar no controle da biodisponibilidade através da excrecdo de complexantes
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organicos (siderdforos) e sorcdo a parede de suas células. Esse pool de metais
biodisponiveis pode ser estimado como a fracdo do metal extraivel com &cidos fracos
(e.g., HCI 0,1 M) ou agente complexante moderado (e.g., EDTA);

e) Biodisponibilidade absoluta oral: fracdo da dose administrada do metal que passa

pelo epitélio no trato gastrintestinal que pode ser absorvida pelo sistema circulatorio.
Geralmente é estimada através de testes in vitru com organismos reais;

f) Bioacumulacdo: processo de absorcao efetiva de metais pelos organismos, que pode

provocar efeitos bioquimicos adversos como reduzir o crescimento e a fecundidade.

3.2  EXTRACOES SELETIVAS SIMPLES (ESSi)

Uma das abordagens mais utilizadas para o estudo da especiacdo operacional dos metais
é a extracdo seletiva simples (ESSi). Se o objetivo do estudo for quantificar o compartimento
potencialmente biodisponivel dos metais, esse procedimento pode utilizar reagentes seletivos
que simulam a transferéncia dos metais do solo/sedimento para a planta/organismo. A maior
vantagem da ESSi frente as outras técnicas de ES € a agilidade do método. A desvantagem é a
menor seletividade, visto que mais de uma fase mineral pode ser dissolvida pelo reagente (Rao
et al., 2008). As ESSi mais utilizadas na literatura empregam soluc@es salinas diluidas como
CaCl,/MgCl; e agentes complexantes como EDTA (&cido etilenodiaminotetraacético) e DTPA
(&cido dietilentriaminopentaacético). Enquanto as solugdes salinas simulam as trocas i6nicas,
0s agentes complexantes mimetizam a adsorcao/absor¢do dos metais pelos organismos. O
EDTA tem sido preferido em estudos que simulam a absor¢do dos metais pelo trato
gastrointestinal dos organismos, enquanto que o CaCl, e o DTPA tém sido mais utilizados em
estudos voltados para o sistema solo-planta (Feng et al., 2005; Hamdoun et al., 2015; Menzies
et al., 2007; Weissmannova and Pavlovsky, 2017).

O procedimento que utiliza o quelante DTPA foi padronizado por Lindsay and Norvell
(1978) e desde entdo tem sido amplamente aplicado a estudos ambientais (Cheng et al., 2004;
Hayes et al., 2009; Saulais et al., 2011). Em solos da provincia de Fujian, China, 0 metais
extraiveis com DTPA mostraram boa correlagdo com a concentracdo encontrada nas partes
comestiveis das plantas estudadas (repolho, nabo e espinafre) (Wang et al., 2006). Nos solos,
essa correlacdo possivelmente ocorre porque o DTPA extrai parte dos metais associados aos
carbonatos e aos acidos humicos (Nazif et al., 2015). Esses autores utilizaram diluicdo isotopica
e mostraram que o DTPA é um reagente adequado para prover informac6es sobre o pool

biodisponivel do Zn para a planta.
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Outro reagente quimico quelante muito utilizado na literatura de estudos ambientais é o
EDTA (Hamdoun et al., 2015; Labanowski et al., 2008; Romkens et al., 2009). A alta
correlagdo (r?> > 0,80) entre a concentracdo de Cd total encontrada em grdos de arroz e a
concentracdo Cd-EDTA foi utilizada como parametro para que essa fracdo extraivel fosse
empregada como um indicador de seguranca alimentar do arroz (Wang et al., 2020). Song et al.
(2017) realizaram ensaios de extracbes com EDTA para estudar o Cd potencialmente
biodisponivel para um canico ribeirinho (Phragmites australis). A significante correlagdo (r? >
0,84) encontrada entre Cd-EDTA e a concentracdo bioacumulada pela planta mostrou a
relevancia do EDTA para predizer o pool potencialmente biodisponivel.

Um importante procedimento para estimar operacionalmente a biodisponibilidade dos
metais em sedimentos andxicos é o modelo SEM-AVS, do inglés Simultaneously Extracted
Metals (SEM) e Acid Volatile Sulfides (AVS) (Toro et al., 2005). O método submete o
sedimento a uma ESSi com HCI concentrado e estima a quantidade de metais associados a
sulfetos (SEM), carbonatos, oxihidroxidos de Fe-Mn e metais fracamente adsorvidos as
superficies minerais. Os sulfetos volatilizados no procedimento sdo determinados
simultaneamente, conforme a equacdes 3.1, 3.2 e 3.3. A razdo SEM/AVS ¢ uma ferramenta
simples porém robusta para estimar a biodisponibilidade dos metais: se a concentracdo de AVS
exceder a soma SEM (XSEM = SEMz, + SEMcq + SEMp, + SEMZc, etc.) existe excesso de
sulfetos nos sedimentos e 0s metais encontram-se menos biodisponiveis; se existe caréncia de

AVS, o0s metais encontram-se mais biodisponiveis (Ribeiro et al., 2013).

S04% — SO3*> — H,S (Bactérias redutoras de sulfetos) Eqg. 3.1
Me*2(aq)+ FeS — SEMs) + Fe?*(aq) Eqg. 3.2
2HCl(aq) + SEM(s) — Me?*(ag) + 2Cl (aq) + H2S Eq. 3.3

3.3 EXTRACOES SELETIVAS SEQUENCIAIS (ESSeq)

Desde o inicio da decada 1980, a extracdo seletiva sequencial (ESSeq) € uma ferramenta
amplamente utilizada para fornecer informacGes sobre o comportamento ambiental de
elementos potencialmente toxicos aos ecossistemas (Tessier et al., 1979). O conceito por tras
da ESSeq é a extracdo de elementos quimicos associados as diferentes fases minerais e em
diferentes formas de ligacdo por meio do uso de reagentes quimicos seletivos e de forma
sucessiva. Nesse sentido, as fracfes mais labeis sdo solubilizadas nas primeiras etapas do
procedimento, enquanto as fra¢cGes mais fortemente associadas a estrutura mineral sdo extraidas
por ultimo (Bacon and Davidson, 2008). As maiores serventias das ESSeq sdo fornecer
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informacdes operacionais sobre as fases geoquimicas nas quais 0s metais estdo associados e 0
risco associado dessas fases liberarem os metais dos sedimentos para o ecossistema (Filgueiras
et al., 2002). Algumas das limitacbes da ESSeq incluem a baixa seletividade de algumas
solucdes extratoras, a redistribuicdo dos elementos entre as fases como precipitacdo ou
readsorcdo dos metais solubilizados e a falta de condigdes experimentais padrdes que permitam
comparar diferentes estudos (Kheboian and Bauer, 1987).

Uma das primeiras e mais conhecidas metodologias de ESSeq foi desenvolvida por
Tessier et al. (1979). Varios estudos tém feito o uso dessa ferramenta em diversas areas do
conhecimento. Uma pesquisa realizada na base de dados ISI Web of Science (agosto/2020) com
as palavras-chave “sequential extraction”, “metal*” ¢ “environment*” retornou mais de 1600
estudos somente nos ultimos 28 anos nas areas das Ciéncias Ambientais, Ciéncias do Solo,
Recursos Hidricos, Ciéncias Marinhas, Toxicologia, entre outras. Ap6s o estudo de Tessier et
al. (1979), uma variedade de metodologias de ESSeq foram desenvolvidas e, de forma geral,
elas adotam de 4 a 8 etapas, conforme esquema da Fig. 3.1 (Okoro and Fatoki, 2012). Ao longo
das décadas de 1980 e 1990, o Bureau Communautaire de Reference (BCR) da European
Commission aperfeicoou as diversas metodologias de ESSeq e propds um procedimento padrao
com 4 etapas (Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 2003). As principais vantagens do método
BCR sdo tornar os varios estudos ambientais comparaveis e validar a qualidade das medicGes
mediante a criagdo de um material de referéncia certificado (e.g., BCR CRM 601 e 701).

A metodologia BCR informa sobre as fracdes F1 (trocavel e associada a carbonatos),
F2 (redutivel), F3 (oxidavel) e F4 (residual) (Sahuquillo et al., 2003). A fracdo F1 inclui metais
adsorvidos as particulas do sedimento via atracdo eletrostatica fraca e provenientes de
carbonatos, sulfatos e cloretos, e sdo suscetiveis as mudancas de pH. A fracdo F2 representa 0s
metais associados aos oxihidroxidos de Fe e Mn e é termodinamicamente instavel se as
condicBes locais se tornarem anoxicas. Por outro lado, a fragdo F3 apresenta os metais
associados a matéria organica e aos sulfetos que podem ser liberados para o ambiente se as
condicdes locais se tornarem oxidantes. A fracdo F4 representa 0os metais considerados nédo
moveis, estaveis em diversas condi¢gdes ambientais por estarem associados a estrutura cristalina

de silicatos e aluminossilicatos (Thanh-Nho et al., 2019).
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Figura 3.1 - Esquema das extragdes seletivas simples e sequenciais conforme mobilidade do
metal nas diferentes fases definidas operacionalmente e capacidade de extracdo do reagente

quimico. M* metal potencialmente biodisponivel.
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Fonte: Myller Tonha.

Nos ambientes costeiros, particularmente nos estudrios e manguezais, devido as
condicdes de mistura de fontes e variacdo das marés, a particdo e a especiacdo dos metais nas
diferentes fases geoquimicas sdo fortemente influenciadas pelas condicdes redox, pH,
mineralogia, tamanho das particulas e até pelas espécies nativas dos manguezais, como 0s
caranguejos (Marchand et al., 2004). Como exemplo recente desse tema no Brasil, podemos
destacar Queiroz et al. (2018) que estudaram sobre a especiacdo dos metais nos sedimentos a
jusante da barragem da Samarco que rompeu em 2015. A parti¢cdo dos metais na lama de rejeitos
depositada no estuario do Rio Doce mostrou que os metais estavam predominantemente
associados a fracdo F2 (oxihidroxidos de Fe e Mn) e F4 (residual) (Fig. 3.2). Em condicGes
oxidantes, a fragdo F2 dos metais configurava baixo risco devido a estabilidade termodindmica
dos oxihidroxidos de Fe/Mn. Entretanto, o ambiente dindmico dos estuarios com presumiveis
flutuacbes redox provocadas pela maré e pela decomposi¢cdo microbiana da matéria organica
(diagénese) pode levar ao consumo dos oxihidroxidos de Fe/Mn nas reagdes diagenéticas. Por
conseguinte, esse possivel cenario configura um relevante risco dos metais associados a essas

fases minerais serem mobilizados para a coluna d’agua.
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Figura 3.2 - a) Esquema dos processos de mobilizagdo de metais tracos em ambiente estuarino;

e b) Diagrama Pourbaix (Eh-pH) do elemento ferro.
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Mesmo diante das limitagdes da ESSeq, Bostick et al. (2001) demonstraram que em um
perfil sedimentar os resultados da extracdo quimica foi similar aos resultados da especiacéo
solida utilizando fonte sincrotron (EXAFS). Os resultados de ESSeq mostraram que o0 Zn esteve
predominantemente associado as fracGes dos carbonatos, 6xidos ndo cristalinos, Oxidos
cristalinos e AVS. Por meio da especiagdo solida por XAS, foram detectadas principalmente as
espécies ZnO, Zn-oxihidréxidos, ZnS e ZnCOs3. Os autores ndo compararam as metodologias
sistematicamente, mas afirmaram que as diferencas obtidas pelas técnicas foram pequenas.
Conforme mostrado na Fig. 3.3, as condi¢des redox do perfil foi o fator preponderante para
definir a especiacdo do Zn: as espécies ZnO ou Zn adsorvido a oxihidréxidos prevaleceram nas
camadas mais superiores do perfil (regido oxidante), enquanto que as espécies ZnS e ZnCO3
predominaram nas camadas mais inferiores do perfil (regido redutora). Por outro lado, outros
autores aplicaram essas duas técnicas na especiacdo do Zn e constataram que as limitaces da
ESSeq geraram dados de especiagéo diversos daqueles obtidos por EXAFS (Peltier et al., 2005;
Scheinost et al., 2002a).

Figura 3.3 - Especiacdo do Zn em um perfil sedimentar obtido por especiacdo solida XAS.
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Fonte: Bostick et al. (2001).
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Assim como ocorre com as extracdes simples com EDTA e DTPA (secdo 3.2), alguns
estudos demostraram que em amostras de rejeito de mineragdo existe uma relevante correlacdo
entre os resultados da fragdo F1 (MgCl. + &cido acético) e os potenciais efeitos biologicos
adversos (Schaider et al.,, 2007). Esses autores separaram o0s rejeitos em diferentes
granulometrias (0,16-1 pum, 1-2,5 pm, 2,5-10 um e 10-37 pum) e observaram que a maior parte
do Zn foi extraido na fragdo F1 (66%) em razdo da baixa ou nenhuma cristalinidade dos rejeitos.
Os resultados dos testes fisioldgicos in vitru foram fortemente correlacionados com a fragdo F1
no caso da bioacessibilidade oral (> = 0,98) e fracamente correlacionado com a
bioacessibilidade respiratoria (r> = 0,56) (Fig. 3.4). Os autores concluiram que o intemperismo
e o retrabalho dos sedimentos (reworking) alteram a especiacdo dos metais que sdo convertidos
em fracBes mais labeis e potencialmente biodisponiveis. De forma similar, Molina et al. (2013)
mostraram por testes in vivo que a fracdo F1 também pode ser utilizada para predizer a
bioacumulacdo em ratos do Zn proveniente de rejeitos de mineracdo e hemimorfita
(Zn4(Si207)(OH)2-H20), mostrando um r? > 0,88.

Figura 3.4 - A esquerda, resultados de extracdo sequencial de 6 pilhas de rejeitos de mineragéo
(Tar Creek Superfund Site, EUA). NUmeros em italicos representam a concentracéo total do Zn
em mg/kg. A direita, resultados da fracio F1 (MgCI2 + HAC) dos testes fisiologicos: losango

fechado testes em fluido gastrico e losango aberto testes em fluido pulmonar.
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3.4  EXTRACOES SELETIVAS CINETICAS (ESCi)

A extracdo seletiva cinética (ESCi) é uma notéavel ferramenta de extracdo operacional
que leva em consideracdo o tempo e a velocidade que os metais levam para serem dissociados
de uma determinada matriz mineral (Fangueiro et al., 2002). As ESCi tém por principal objetivo
mimetizar em laboratorio alguns eventos biogeoquimicos que ocorrem em ambientes reais,
como o intemperismo de metais de pilhas de rejeitos metallrgicos (slags) (Ettler et al., 2016b);
lixiviacdo e reaproveitamento de metais de rejeitos hidrometaltrgicos de Zn (ZLR) (Sethurajan
et al., 2017b); e solos (Camizuli et al., 2014a) e sedimentos de mangue (Chakraborty et al.,
2015) contaminados por residuos de mineracdo e que atuam posteriormente como fontes de
metais para o ecossistema. Esses eventos biogeoquimicos podem ser estudados utilizando as
ESCi para predizer sobre a estabilidade de longo prazo dos metais associados a esses
compartimentos (slags, ZLR etc.), o que torna essa técnica muito util em estudos de risco
ambiental (Piatak et al., 2015).

Existe uma diversidade de ensaios de ESCi que variam em relacdo a solucéo utilizada,
razdo solido-solucdo (S/L), preparacdo da amostra (Umida ou seca), renovacdo ou nao da
solucdo extratora, entre outras variaveis. Algumas das solugdes mais utilizadas sdo agua
destilada levemente acidifica (pH = 4,2) que tenta simular uma agua de chuva (Mikoda et al.,
2019), Ca(NOs); 2mM/NaNs 0,04 mg L™ (Ren et al., 2015), gua MQ pura para simular
condi¢cBes ambientais neutras (EN 12457, 2002; Vitkova et al., 2011a), acido citrico para
simular complexacdo de acidos himicos em solos (Kierczak et al., 2013) e acido acético fraco
(<0,4 M) (Halim et al., 2005; Ke et al., 2014).

Uma poderosa ferramenta que € habitualmente utilizada em conjunto com as ESCi é a
modelagem geoquimica a partir de softwares apropriados como VISUAL MINTEQ,
PHREEQC, MINEQL+) (Bethke, 2007). Essa abordagem pode ser utilizada para simular a
dissolucgdo e precipitacdo de fases solidas e os principais processos de sor¢do em fungédo do
tempo ou progresso de uma reacdo (Piatak et al., 2015). Os dados de entrada (inputs) desses
softwares séo aqueles obtidos experimentalmente (pH, temperatura, pCO>, concentracdo de
cations, anions etc.) e os principais resultados (outputs) calculados em funcéo da base de dados
termodinamicos sdo a distribuicdo das espécies (%) e o grau de saturacdo (SI) com relagdo as
diversas fases. Os valores de SI remontam sobre o equilibrio termodinédmico calculado para
determinada fase em relacdo a solucéo que pode estar insaturada (SI < 0), saturada (S1 > 0), ou
em equilibrio (SI = 0).

Xie etal. (2019) realizaram um estudo sobre 0s mecanismos geogquimicos que controlam
a mobilidade do Zn durante experimentos de ressuspensdo de sedimentos de um lago
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historicamente contaminados por uma industria metaltrgica. Os autores mostraram pela técnica
de XAS que as espécies inicialmente predominantes no sedimento foram ZnS, Zn?*-ferrihidrita
e Zns(COz)2(OH)s (Fig. 3.5a). Os experimentos de ESCi realizados com a propria agua do lago
mostraram que apenas 15% do Zn foi mobilizado e que os 85% remanescentes foram
reorganizados em fases secundarias. Os resultados de XAS e modelagem geoquimica
(PHREEQC) mostraram que ocorreu uma dissolucdo oxidativa do ZnS com uma concomitante
redistribuicdo do Zn para as fases Zn?*-ferrihidrita e Zns(COs)2(OH)s (Fig. 3.5b).

Figura 3.5 - Evolucdo da especiacdo do Zn em funcdo do tempo nos experimentos de
ressuspensdo, determinada por XAS. b) Evolucdo da especiacdo do Zn com destaque a curva

cinética. A linha vermelha representa o limite de SI > 0 para a hidrozincita.
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Fonte: Xie et al. (2019).

35 EXTRACOES SELETIVAS APLICADAS A BAIA DE SEPETIBA

Nos ultimos 30 anos, alguns estudos tém aplicado técnicas de extracdo simples,
sequencial e AVS na Baia de Sepetiba (Tabela 3.1). Os primeiros estudos remontam a década
de 1980, entre eles de Souza et al. (1986) e Fiszman et al. (1984). Em seguida, Barcellos et al.
(1991) avaliaram a fragcdo dos metais fracamente associada aos sedimentos utilizando HCI 0,1
M. Os autores ndo disponibilizaram as tabelas de dados, mas € possivel notar que a
concentracdo total de Zn no perfil estudado chegou a apresentar valores proximos de 40.000
mg kg e Zn extraivel maior que 70% do Zn total. Recentemente, Monte et al. (2015) obtiveram
dados de metais extraiveis com HCI 1 M em estudo voltado para a ressuspensao de sedimentos

afetados por dragagem. Rodrigues et al. (2017) em estudo de risco para a comunidade
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bentonica, utilizaram extragdes com HCI 1 M com o objetivo de testar a ecotoxicidade dos

sedimentos de Sepetiba.

Muitos dos trabalhos listados na Tabela 3.1 utilizam o método USEPA 3051a (United
States Environmental Protético Agency) e denominam essa digestdo de extracdo seletiva.
Claramente esses resultados superestimam o teor de metais potencialmente biodisponiveis uma
vez que sao utilizados acidos fortes (HCI 1 M + HNO3z 14 M). Além disso, diversos trabalhos
em Sepetiba fizeram uso da extracdo AVS o que foi de grande valia em sedimentos andxicos

com expressiva atividade diagenética.

Tabela 3.1 - Levantamento das fragdes potencialmente biodisponiveis na baia de Sepetiba. Legenda:
SE: Saco Do Engenho; SF: Séo Francisco; CG: Coroa Grande; ENS: Enseada; ITAC: Itacuruga.

*verificar localizac@o na figura abaixo.

Ano Autores Locais Reagente dé £mee
extracdo seletiva (mg kg?)

1984  Fiszman et al. SE - valédo HCI 0,1 M 65 - 96
1986 de Souza et al. Canal SF Extracéo sequencial néo fez Zn
1991 Barcellos et al. SE HCI 0,AM 32.000
2011 Rosa SE BCR 770
2012 Morales Parte oeste da baia HNOz 0,1 M 177
2013 Coimbra CG, ENS HCI 1M + Agua régia 230 - 439
2014 Alves-Neto et al. Valédo HCI 50 % 1200
2015 Monte et al. Frente SE HCI 1M + HNOs conc. 124 - 4772
2016  Pereiraetal. SE SEM-AVS - HCI6 M 1755

2017 Rodrigues et al. SE, CG, ITAC SEM/AVS - HCI 6M 1447 - 1.920
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41  INTRODUCAO AOS ISOTOPOS ESTAVEIS: INSTRUMENTACAO E TEORIA
4.1.1 Instrumentacéo dos espectrometros de massas

Os avangos nos Ultimos 20 anos no desenvolvimento dos espectrdmetros de massas de
alta resolucdo tém permitido que as razdes isotopicas dos metais de transicédo (e.g., Fe e Ni) e
de pés-transicdo (e.g., Zn e Pb) sejam medidas com elevada precisdo. Esses avancos abriram
novas perspectivas para que as razdes isotopicas fossem utilizadas como tragadores de
fontes/processos naturais/antropogénicos no campo do estudo das Geociéncias (Moynier et al.,
2017; Wiederhold, 2015). Os espectrometros de massas modernos utilizam uma combinagéo
de analisador de massas baseado em um campo magnético e em maltiplos copos detectores de
Faraday para medir as razfes isotopicas com alta precisdo. Porém, a fonte de ions pode variar
dependendo do tipo de aparelho: i) espectrometros de massas por ionizacdo téermica (TIMS)
que utilizam um filamento metalico, geralmente de tungsténio, para ionizar os sais metalicos;
ii) espectrdmetros de massas de razdo isotopica (IRMS) que utilizam um bombardeamento de
elétrons para ionizar as moléculas gasosas; e iii) espectrdbmetros de massas com coOpos
multicoletores (MC-ICP-MS) que utilizam plasma de argbnio para ionizar sprays de solucdes

ou aerossois sélidos (Fig. 4.1).

As vantagens e desvantagens de cada espectrémetro sdo discutiveis, porém os TIMS e
IRMS tém sido preteridos em relagdo ao MC-ICP-MS quando se trata de razdo isotopica de
metais de transicdo, denominados isétopos ndo-tradicionais. Isso ocorre porque aqueles
espectrdmetros promovem uma ioniza¢do menos eficiente e o desvio instrumental das razdes
isotopicas (mass bias) dificilmente pode ser corrigido (Albarede, 2009). Por exemplo, a
precisdo analitica (2s) medida para a razdo isotopica do Cu (®*Cu/®3Cu) em espectrometro TIMS
chega a 1,5%o, 0 que impede a sua aplicagao para esse elemento entre outros metais de transicdo
(Li et al., 2019). Um esquema simplificado de um MC-ICP-MS é mostrado na Fig. 4.1. Esse
instrumento consiste em 3 compartimentos principais: sistema de introdugéo de amostras (Fig.
4.1c), fonte de ions - plasma propriamente dito (Fig. 4.1d), setor otico que inclui redes de
difracdo e campo magnético, e setor coletor de ions ou analisador de massas (copos
multicoletores) (Bullen and Eisenhauer, 2009).

No primeiro setor do MC-ICP-MS, a amostra é introduzida na forma gasosa (via laser
ablation) ou na forma liquida (via nebulizador). As pequenas particulas (gasosas ou aerossois)
passam por um eficiente processo de atomizacdo e ionizagdo térmica no plasma de alta

temperatura (~10.000 °C), ainda sob pressdo atmosférica. Entre o primeiro e o segundo setor
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deve haver uma interface, pois eles operam em pressdes diferentes. De forma resumida, a
interface é constituida por cones metalicos, amostrador e skimmer, montados coaxialmente para
aumentar o vacuo de forma gradual e eliminar componentes residuais.

Os ions gerados seguem para o segundo setor onde serdo acelerados sob alto vacuo (~10
1 bar) e alto potencial elétrico (> 10 kV), para, em seguida, serem focados eletronicamente para
criar um discreto feixe de ions. Os ions seguem pelo setor Gtico passando por estreitas fendas
onde os diferentes is6topos sdo colimados e selecionados em fungéo da sua massa. Em seguida,
o feixe de ions passa por um discriminador eletrostatico que reduz a distribuicdo energética dos
ions de forma a criar um feixe quase que “monoenergético”. Ainda no 2° setor, os ions passam
por um forte campo magnético (quadrupolo) e tém seu trajeto modificado em funcéo da razéo
massa e carga (m/z), de tal forma que os ions mais leves desviam mais e 0s ions mais pesados

desviam menos.

Figura 4.1 - Representacdo esquematica de um MC-ICP-MS. a) Fotografia de um MC-ICP-MS
(Neptune Plus), b) Estrutura do MC-ICP-MS, subdividido em 4 partes principais; c) sistema de

introducdo de amostras; d) fonte de ions, plasma propriamente dito; e) analisador de massas (campo

magnético).
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Fonte: Li et al. (2019).
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O final do trajeto dos ions coincide com a posicdo dos coletores, localizados no terceiro
setor. Os copos multicoletores, também chamados de copos de Faraday, tém sua geometria e
composicdo metalica projetadas para otimizar a captura dos ions. A principal funcdo dos
multicoletores é receber e reter os ions para formar uma corrente elétrica ou registrar as colisées
individuais que, em seguida, sdo convertidos eletronicamente em sinais para serem
interpretados no software e gerar as abundancias relativas dos isétopos dos elementos (Bullen
and Eisenhauer, 2009)

4.1.2 Fontes de erros na determinacao das razdes isotdpicas

De forma geral, as principais fontes de erros em espetrometros MC-ICP-MS estéo
associadas a precisao do método (ruido do sistema etc.) ou a exatidao (discriminacéo de massas,
background, tempo morto do detector etc.). Os erros mais criticos nessa técnica sdo aqueles
associados a exatidao, uma vez que o avanco tecnologico dos copos multicoletores e 0 modo
estacionario de operacdo dos campos magnéticos reduziram os erros relativos sobre a precisao.
Quando os ions sdo transmitidos com diferentes eficiéncias pelo espectrémetro, resultando em
sensibilidade ndo uniforme em uma faixa de massas e levando a medidas inadequadas das
razdes isotdpicas, surge o erro por discriminacdo de massas ou Vviés de massa (mass bias)
(Maréchal et al., 1999). Ainda ndo foram identificadas todas as fontes e mecanismos do mass
bias, mas se sabe que ele ocorre em praticamente todos os compartimentos do aparelho e é
resultado das proprias diferencas de massas (Allegre, 2008). A dopagem da amostra com um
padrdo (spike) de um elemento com razdo isotdpica conhecida e similar (normalizacéo externa)
é uma das formas mais utilizadas para minimizar esse efeito. Podemos citar como exemplo o
caso do Zn, em que a amostra é dopada com Cu NIST SRM 976. Outro método muito aplicado
nas analises isotopicas é o Sample Standard Bracketing (SSB), desenvolvido por Zhu et al.
(2000). A amostra deve ser analisada entre dois padrfes e o0 desvio da razdo isotopica deve ser
expresso em relacdo a média dos padrdes anterior e posterior. O método de normalizagéo
externa pode ser acoplado com o método SSB para obter resultados mais precisos (Araujo et
al., 2017c; Bermin et al., 2006). Finalmente, outra possivel fonte de erro nas medidas das razdes
isotOpicas refere-se as interferéncia no mesmo sinal do is6topo analisado, como a interferéncia
isobarica, interferéncia poliatbmica e interferéncia por espécies duplamente carregada (Taylor
etal., 1998).
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4.1.3 Fracionamento isotopico cinético e por equilibrio

A variabilidade dos is6topos estaveis pode ser explicada pelo fracionamento isotdpico,
definido como um processo fisico, quimico ou bioldgico que altera a composi¢éo isotopica dos
produtos e reagentes em uma reacdo (Schauble, 2004). Em linhas gerais, a teoria do
fracionamento isotopico provém de modelos termodindmicos de mecénica quantica que
envolvem célculos de vibragdo e rotacdo molecular (O’Neil, 1986). Esses modelos aproximam
0 comportamento das moléculas como um oscilador harménico diatdmico em que a energia
vibracional € diretamente proporcional a frequéncia (v) da molécula que, por sua vez, ¢é
inversamente proporcional a raiz quadrada da sua massa reduzida (u) (circulos EL e En, A € B,
Fig. 4.2). No caso de uma molécula diatbmica, se um de seus atomos for substituido por um
is6topo mais pesado, a massa especifica aumentard, a frequéncia diminuird e a energia
vibracional diminuira. Em resumo, as moléculas constituidas por is6topos mais pesados sdo
mais estaveis, isto €, ttm menor energia vibracional (maior energia potencial ou maior energia
de ligacdo) que as moléculas formadas por is6topos leves. Em temperaturas mais elevadas, o

fracionamento isotdpico foge do modelo do oscilador harménico.

En=(n+ %)hv Equacédo 4.1
v=(12m)(k/p)?h) Equagio 4.2
1 = (MaMg)/(Ma + Mg)? Equacio 4.3

Eq. 4.1. Equacdo da energia vibracional de uma espécie, onde n = nimero de onda (0, 1, 2,...), h =

constante de Planck (6,62 x 10" J.s, e v = frequéncia (seg™)

Eq. 4.2. Equagdo da frequéncia (v), onde k = constante de forga (N m™), 4 = massa reduzida da Lei de
Hooke.

Eq. 4.3. Equacdo da massa reduzida para uma molécula constituida dos 2 &tomos A e B.

Um classico exemplo para demostrar as diferentes propriedades dos isétopos é a
dissolugdo de um mineral hipotético (Fig. 4.2). O enriquecimento isotopico em um
compartimento deve sistematicamente ser acompanhado por uma perda em outro
compartimento. O fracionamento isotopico em sistemas menores € muito mais facil de ser
visualizado do que em sistemas maiores pela simples razdo da magnitude das grandezas

envolvidas. No caso do exemplo da Fig. 4.2, uma superficie de um mineral hipotético com 1
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milh&o de atomos representa 4% da composigdo total. A razdo isotopica inicial é de 0%o € a
composicao ¢ formada por 950.000 4tomos de *Fe (95 %) e 50.000 atomos de >*Fe (5 %). Se
2% dos atomos forem lixiviados e ndo houver fracionamento no processo, teria na solucéo
20.000 &tomos de Fe (19.000 atomos de °6Fe e 1.000 atomos de >*Fe) e restaria na superficie
980.000 atomos de Fe (931.000 atomos de >°Fe e 49.000 atomos de >*Fe). Nessa situagdo, ndo
haveria fracionamento isotdpico, nem na solu¢do nem na superficie lixiviada. Entretanto, se
apenas 1 atomo de *Fe fosse preferencialmente dissolvido, a razdo isotopica dos
compartimentos seria diferente. A assinatura na solugéo seria de -1%o em contrapartida da
assinatura superficie lixiviada de +1%o. O valor de 5°°Fe no mineral como um todo seria apenas

+ 0,02%o0 devido ao maior tamanho do compartimento (Wiederhold, 2015).

Figura 4.2 - llustragdo de um fracionamento isotopico durante a dissolu¢do um mineral hipotético.
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Fonte: Wiederhold (2015).

O fracionamento isotdpico em amostras naturais pode ser dependente ou independente
da massa dos isotopos (esse ndo sera abordado nesse texto visto que 0 Zn ndo passa por esse
processo). O fracionamento dependente da massa pode ser dividido em cinético e por equilibrio
(Fig. 4.3). O fracionamento cinético advém das diferentes velocidades de reacdo dos isétopos
leves e pesados, como em processos fisicos (evaporacgdo, difusdo), quimicos (dissociagdo) e
bioldgicos (quebra de ligagdo quimica via enzimatica). Sao processos geralmente irreversiveis,
unidirecionais e, principalmente, incompletos, que levam a remocdo preferencial de um dos
isétopos e ao enriguecimento do outro is6topo no meio original. Um processo completo anularia

as diferencas de massas entre os isotopos e ndo haveria fracionamento. Por sua vez, o
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fracionamento isotopico por equilibrio ocorre quando duas fases reagem de forma reversivel
com velocidades das reacGes direta e inversa iguais. Esse fracionamento é controlado pelas
diferencas de energias dos elementos nas duas fases e os isétopos mais pesados se concentram
nas formas mais estaveis, como maiores estados de oxidacdo, menor configuragéo eletrénica e

menor grau de coordenacgdo (Wiederhold, 2015).

Figura 4.3 - a) fracionamentos isotdpicos cinético e b) fracionamento de equilibrio.

a kinetic isotope effect: b equilibrium isotope effect:
Light isotopes exhibit faster reaction rates Heavy isotopes are enriched in compounds with "stiffer" bonds
- (e.g., higher redox state, lower coordination number)
Ekin = %m vz vlight /vheavy = mheavy /mlighl

light > mpound isotope : compou

eactant produc A exchange B

heavy —
o 1/12

Fonte: Wiederhold (2015).

A particdo entre dois isétopos estaveis de um elemento em duas substancias, fases ou
compartimentos (A e B) controladas por fracionamento cinético ou equilibrio pode ser descrita
como fator de fracionamento a (eq. 4.4) em funcéo das razbes isotopicas de cada uma delas
(Ra e Rg). Em geral, o fator de fracionamento cinético (akin) € maior que o fator de
fracionamento de equilibrio (aeq). Como os valores de a sdo muito proximos de 1, ele pode ser

descrito em fungao dos valores de & (eq. 4.5) (Allegre, 2008).

Em um sistema fechado e equilibrado, a diferenca entre os produtos e reagentes sera
controlada pelo fator de fracionamento (o) € um balango de massa entre as fracdes A e B serdo
obtidas em fungao do a (Weiss et al., 2013). Maiores fracionamentos sdo observados nos
reagentes remanescentes, especialmente quando a reacio se aproxima da totalidade. E o caso
do modelo de fracionamento Rayleigh, aplicavel aos casos que transformam consideravelmente
a composicdo isotdpica inicial. A Fig. 4.4 apresenta dois exemplos que seguem o modelo
Rayleigh em que a razdo isotopica dos reagentes diminui mais intensamente a medida que a
reacdo prossegue (da esquerda para a direita). A variavel f é definida como a fracdo A/A°, ou

seja, 0 avango da reacdo diminui o valor de f. Se o fator de enriquecimento € (eq. 4.7) para o
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processo for conhecido, a extenséo da reacdo pode ser mensurada utilizando o modelo Rayleigh

(Wiederhold, 2015).

Figura 4.4 - a) Fracionamento Rayleigh em um processo unidirecional da reacdo de reducdo e

precipitacdo de Cr(Vi) para Cr(lll). b) fracionamento isotdpico do Zn durante sor¢cdo em hidroxido de

ferro (linha tracejada vermelha), precipitagdo como sulfetos - esfarelita (linha azul), precipitagdo como

carbonatos - hidrozincita (linha verde) e fosfato de Zn - hopeita (linha rocha).
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Fontes: Veeramani et al. (2015); Wiederhold (2015).

. . i/i  _ Rg _ (8V/1B+10%)
Fator de fracionamento: a3’ , = R, = VIAT10Y)
10%lnag_, ~ 8/1B— 8/IA ~ Al ,
Fracionamento Rayleigh: 51//B = /1By + AY), .f,
€= (a-1)*1000)

Equacédo 4.4

Equacéo 4.5
Equacéo 4.6
Equacdo 4.7

EQ. 4.4. Equacio do fator de fracionamento, onde o=, 5=, R =, e , /A e §"IB sdo os valores de & nas

substancias ou fases A e B, respectivamente, relativo aos isdtopos pesados (i) e leves (j);

EqQ. 4.5. Relagio entre o, & ¢ AXg.a (“capa delta”) é o fracionamento entre as substancias ou fases A e

B.

EqQ. 4.6. Equagio do fracionamento Rayleigh, onde §"/Bo é o valor de & inicial de B e fa é a fragdo em

AIA®.
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4.2 OSISTEMA ISOTOPICO DO Zn

Na natureza, 0 Zn possui 5 isotopos estaveis: %Zn, ®zn, ®'zn, %8zn e °Zn, com uma
abundancia relativa de 48,6%, 27,9%, 4,1%, 18,7% e 0,6%, respectivamente (MARECHAL et
al., 1999). A razdo isotopica %6Zn/%*Zn é a mais utilizada na literatura devido a maior abundéncia
desses isdtopos e o padrdo mais usado tem sido o JMC (Johnson Matthey Company). A notagdo
d (“del”, em %o, equacdo 4.8) e 0 uso de um Material Padréo de Referéncia (do inglés Standard

Reference Materials - SRM) permitem que os dados isotOpicos sejam comparaveis.

R(%6Zn/%*zn)
5%/ 6“ZnJMC(%o)=< e 1) #1000 Equagdo 4.8

R(%0Zn/ 64Zn)JM c

O sistema isotopico do Zn apresenta menores valores de razdo isotopica quando
comparados com os sistemas isotopicos tradicionais de H, C, N e O. Os valores de §%¢/%Zn de
fontes naturais (litogénicas) e antropogénicas costumam variar de valores negativos para 0s
isdtopos leves (-0,5%o) a valores positivos para os is6topos mais pesados (+2,5%o). Segundo
O’NEIL (1986), os maiores valores de fracionamento devem-se a diversos fatores, dos quais
pode ser destacado: a) menor massa atdbmica dos elementos (ver egs. 4.1 a e 4.3); b) maior
diferenca de massa entre os isdtopos estaveis; e c) tendéncia de formar fortes ligacdes

covalentes.

Ap0s o estudo analitico pioneiro de Maréchal et al. (1999), varios trabalhos aplicaram
as raz0es isotdpicas de Zn em diversos ecossistemas (e.g., marinho, costeiro e fluvial) para
rastrear fontes naturais (e.g., rochas, sedimentos, solos, agua e tecidos bioldgicos) e
antropogénicas (e.g., efluentes urbanos e industriais, produtos industriais, rejeitos metaldrgicos
e de mineracdo), além de auxiliar a elucidar sobre processos biogeoquimicos (e.g., adsorcéo,
precipitacdo, dissolucdo, absorcdo por organismos). Alguns artigos de revisdo compdem 0
estado da arte dessa nova area de estudo denominada “Biogeoquimica isotopica de Zn”
(Albarede, 2004; Cloquet et al., 2008; Desaulty and Petelet-Giraud, 2020; John et al., 2007;
Moynier et al., 2017a; Yin et al., 2015).
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4.2.1 Is6topos de Zn como ferramenta de rastreamento de fontes

Os is6topos, de uma maneira geral, podem ser aplicados aos estudos que investigam 0s
processos de mistura de duas fontes (endmembers), caracteristica marcante dos ambientes
fluviais, estuarinos e lacustres. Mesmo que o processo envolva dilui¢do, a composicao isotopica
costuma permanecer entre os endmembers principais do sistema. No exemplo da Fig. 4.5,
Wiederhold (2015) aplica um simples balanco de massa com uma fonte natural e uma

antropogénica para estimar a assinatura isotopica da mistura.

Figura 4.5 - Modelo de mistura binario entre dois endmembers: natural e antropogénico.

natural anthropogenic
metal sources A B metal sources

d

- xf. + x f sampling
8A A 83 B point §

river

river

Fonte: : Wiederhold (2015).

Os isotopos de Zn tém sido aplicados com sucesso como tragador de fontes naturais e
antropogénicas oriundas de atividades urbanas, agricultura, mineracdo e metalurgicas (Araujo
et al., 2017b; Chen et al., 2009; Rosca et al., 2019; Sivry et al., 2008; Souto-Oliveira et al.,
2019). Outros autores utilizaram essa ferramenta para identificar e quantificar as contribuic6es
das fontes em funcao do tempo (perfil sedimentar) e do espaco (distribuicdo espacial) (Thapalia
et al., 2015a) decifrar mecanismos de transporte e destino do Zn e indicar processos de
atenuacdo (Skierszkan et al., 2016). Uma das mais recentes aplicagdes dos isotopos de Zn tem

sido nos estudos de rastreamento de Zn antropogénico de compartimentos abioticos para a
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cadeia tréfica através de processos de bioacumulacdo (Araujo et al., 2018; Ma et al., 2019;
Martin et al., 2018).

4.2.1.1 Composicdo isotopica de fontes naturais de Zn

A concentra¢do média de Zn na crosta continental superior (UCC) foi estimada em 71
mg kg* por Wedepohl (1995). As principais fontes litogénicas provenientes do intemperismo
de rochas tém composicio isotopica média (em 8%/%4Znuc) calculada de rochas igneas de
varios estudos anteriores e de materiais de referéncia como granito G-2 = +0.30%o ¢
granodiorito GSP-1 = +0.31%o (Araujo et al., 2017b; Chen et al., 2013, 2016). Dessa forma, a

556/64Zn mc estimada para crosta continental superior (UCC) foi de 0,28 + 0,05%o (2s).

Com relacdo aos depdsitos minerais sulfetados ou silicaticos, um grande range de
fracionamento isotopico do Zn tem sido observado na formacdo desses minerais (A%%/%4Zn ~
1,5%0) (Fig. 4.6). Esses valores dependem do ambiente cristalografico e do numero de
coordenacdo do Zn (n=4, 5 ou 6), além do mecanismo de formacdo do mineral secundério, seja
por processos hidrotermais de baixa temperatura ou oxidacdo supergénica do mineral primario
esfarelita (ZnS) (Mondillo et al., 2018). Foi calculado um elevado fator § para a hemimorfita
(Zn4Si>07(0OH)2.H20) devido ao ambiente tetraédrico do Zn (Zn-O 1,98 A), o que é compativel
com o elevado range de §%/%4Zn;uc para esse mineral encontrado na literatura (Ducher et al.,
2016). Por outro lado, esses autores mostraram que a smithzonita (ZnCO3) apresentou um
menor fator B devido ao ambiente octaédrico do Zn (Zn-O 2,15 A) e, consequentemente, menor
range de 8°%4Zn;wc. Em resumo, esses autores apontaram que a dissolucao parcial da esfarelita
seguida pela precipitacdo de fases secundarias incorpora preferencialmente §%Zn no caso da

smithzonita, e 8%°6Zn no caso da hemimorfita e willemita.

Em ecossistemas fluviais e estuarinos nao-impactados por atividades antropogénicas a
literatura reporta [Zn]aissoivido < 2 Mg L € [Zn]spmisedimento 200 mg kg™ (Fig. 4.6) (Viers et al.,
2009b). Para essa situacdo, Desaulty et al. (2020) realizou um levantamento bibliografico e
chegou a uma faixa de assinatura isotopica natural de +0,29 a +0,57 %o (n = 63) para a fase
dissolvida e +0,14 a +0,32 %o para a fase particulada (n = 129). Dessa forma, foi observado um
enriquecimento de isétopos pesados na fase dissolvida principalmente na regido Zona Maxima
de Turbidez (ZMT) dos estuérios (Petit et al., 2015a). Os autores sugeriram gque 0 aumento dos
sitios de sor¢cdo na ZMT pode desencadear um fracionamento isotopico controlado por
processos cinéticos no qual o 8%Zn foi preferivelmente complexado aos sitios dos &cidos

falvicos e da caolinita (Guinoiseau et al., 2017). De forma oposta, Peel et al. (2009) observaram
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que o enriquecimento de &%Zn na fase particulada foi relacionado a preferencial
adsorcao/absorcdo desse isdtopo as algas no verdo devido a intensa produtividade primaria

nessa época do ano.

Figura 4.6 - Composicao isotopica dos principais minérios de Zn. A razdo isotdpica média é
representada por um “x” preto. Os box-plots nas cores azul representam o0s resultados da
literatura compilados para os sulfetos de Zn e vermelha para os minerais ndo sulfetados. O

retangulo vertical cinza representa o valor médio da crosta terrestre (+0,28 + 0,05 %o).
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4.2.1.2 Composicdo isotopica de fontes antropogénicas de Zn

O escoamento urbano, que inclui fontes difusas de trafego rodoviario, esgotos e corrosao
do aco de estruturas metalicas, e as industrias de mineracgdo, siderdrgicas (aco), metalurgicas
(Zn, Cu, Pb etc.) e termelétricas sdo as principais fontes de contaminacdo antropogénica de Zn
(Abkhoshk et al., 2014; Jasinski, 2018; Sullivan and Worsley, 2002). Essas atividades podem
provocar um pequeno ou intenso fracionamento nos is6topos de Zn e, consequentemente,
introduzir is6topos de Zn leves ou pesados no ecossistema, compiladas na Fig. 4.7 e exploradas

nas alineas a seguir.

Figura 4.7 - Composic¢des isotopicas do Zn para varias fontes antropogénicas: mineracao,
residuo metaltrgico sélido (slags), emissdes atmosféricas de fundidoras (smelters), particulas

de termelétricas, efluentes de esgoto domeésticos e particulas relacionadas ao trafego urbano.
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Fonte: Desaulty and Petelet-Giraud (2020).
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a) Atividade de Mineracéo:

Estudo anterior mostrou que a 4gua que percola por uma pilha de rejeitos de mineracéo
se torna ricaem Zn (> 16 mg L) e o efluente se torna ligeiramente enriquecido em isétopos de
Zn leve (8%/%4Zn = +0,16 £ 0,10 %o) em relagdo ao minério ZnS (5%¢%*Zn = 0,23 £ 0,05 %o)
(Skierszkan et al., 2016). O estreito fracionamento isotdpico entre a fonte e o efluente dificulta
a aplicacdo dos isétopos de Zn nos ecossistemas impactados por mineracdo. Contudo, o estudo
de Wanty et al. (2013) foi o Gnico que mostrou um considerdvel fracionamento isotopico
relacionado & precipitacdo da hidrozincita (Zns(COs)(OH)s), que chegou a apresentar 5°9/64Zn
de -0,10 £ 0,24 %eo.

b) Industria metalUrgica e termelétrica:

As fontes primarias para a industria de refino do Zn sdo os minérios esfarelita (ZnS),
hemimorfita (Zn2SiO3(OH)2), willemita (Zn.SiO4), smithzonita (ZnCOs) e hidrozincita
(Zns(OH)6(CO3)2) (E. Abkhoshk et al., 2014). A producdo de Zn a partir desses minerais
emprega tecnologias metaldrgicas de pirometalurgia (fundicdo imperial) ou hidrometalurgia.
Com mais de 85% da producdo mundial, o processo hidrometalUrgico predomina no setor
(Gordon et al., 2003). A principal diferenca entre os dois processos metalrgicos € a primeira
etapa de purificacdo do minério: a pirometalurgia emprega fornos de fundi¢cdo (~1100 °C) e,
geralmente, tem como matéria prima minerais sulfetados; enquanto a hidrometalurgia emprega
uma mistura de reagentes acidos a temperaturas amenas (< 70 °C) e tem como matéria prima
minerais silicaticos. A temperatura é o fator discriminante entre 0s dois processos que, nos

processos pirometaldrgicos, causam consideraveis fracionamentos isotopicos.

As altas temperaturas empregadas nas industrias metaldrgica, siderurgica e termelétrica
provocam reagdes de evaporacdo e condensagdo do Zn, o que leva a um enriquecimento de
8%4Zn nas particulas gasosas emitidas (exhaust) (5%¢4Zn ~ -0,34 a +0,16%o) (e.g., Mattielli et
al., 2009; Ochoa Gonzalez and Weiss, 2015; Souto-Oliveira et al., 2019) e um gradual
enriquecimento em &%2Zn nos residuos sélidos produzidos (slags) (5%¢/%4Zn +0,44 a 1,82 %)
(Sivry et al., 2008a; Yin et al., 2018). Esse fracionamento isotdpico do Zn depende do
rendimento do processo industrial e pode ser modelado utilizando o fracionamento cinético
(unidirecional) do tipo Rayleigh ¢ o assiido-vapor Calculado foi entre 1,0001 e 1,0004 (Mattielli et
al., 2009; Sonke et al., 2008a). A eletrodeposicdo do Zn nos catodos para formar as ligas

metalicas de alta pureza também segue esse tipo de fracionamento uma vez que os is6topos de
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Zn mais leves deslocam-se por difusdo com mais facilidade (§%¢%4Zn de -1,17 a-0,35%o) (Black
et al., 2014; Kavner et al., 2008).

A partir da compreensdo que a atividade metallrgica fraciona consideravelmente os
isotopos de Zn, fica mais simples compreender sobre valores de 5°9%Zn encontrados em
ecossistemas contaminados por atividade metaldrgica (e.g., Aradjo et al., 2018, 2017; Borrok
et al., 2008; Shiel et al., 2010; Sivry et al., 2008b; Sonke et al., 2008b). De uma forma geral, 0s
ecossistemas podem se tornar enriquecidos em 8%°Zn por efluentes liquidos (§%/%4Znymc > +1,2
%o) ou enriquecidos em 8%4Zn por emissdes atmosféricas (5°%*Znymc < -0,07%o0). Em seu estudo
de revisdo, Yin et al. (2015) realizaram um levantamento da assinatura isotopica dos principais
ecossistemas impactados por atividade metaldrgica, conforme esquematizado na Fig. 4.8.

Figura 4.8 - Diagrama esquematico com um resumo dos valores de 8°¢/64Zn;vc encontrados em

ecossistemas impactados por atividade metalurgica de Zn e Pb.
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Fonte: Yin et al. (2015).
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Além disso, a 4gua metedrica que percola atraves dos rejeitos metaldrgicos (slags) pode
dissolver as diferentes fases minerais ou amorfas desses heterogéneos materiais e ocasionar
diversos fracionamentos entre a fase liquida e solida. Yin et al. (2018) experimentalmente
demostraram que as diversas fases dos rejeitos metalurgicos, tais como o espinélio franklinita
(ZnFe204), silicatos de willemita (Zn2SiO4), Zn metalico (Zn°) e as fases amorfas (glassy)
podem participar de multiplas reacGes inorganicas (precipitacdo de fases secundérias,

coprecipitacio e adsor¢io) e levar a A% Znsgjigo-liquido > 3 %o.

C) Atividades urbanas

A urbanizagdo tem impactado nas composi¢oes isotdpicas do Zn por diversas razées,
como poluicdo difusa proveniente de esgotos, escoamento urbano relacionado a corrosdo de
estruturas metalicas e trafego viario. Em geral, as fontes urbanas tendem a enriquecer 0s
ecossistemas em isdtopos de Zn leve, conforme pode ser observado em um levantamento das

assinaturas isotopicas de MPS analisados em diversos rios (Fig. 4.9).

Os efluentes de tratamento de esgoto podem conter elevadas quantidade de Zn
dissolvido (> 200 pg L™?). Esse processo tende a provocar um enriquecimento de is6topos leves
nos efluentes (8°9%4Zn de +0,06 a +0,08%0) quando comparado com 0 esgoto ndo tratado
(556/%47Zn +0,28 + 0,02%o0) (Chen et al., 2008). Estudo anterior mostrou que 0 Zn associado a
complexos orgénicos predomina nesse efluentes (Chaminda et al., 2013). Conforme sera visto
adiante (secdo 3.2.2.5), a complexacdo do Zn a ligantes organicos tende a enriquecer o sistema
em is6topos pesados em relacdo ao Zn na forma livre (Zn?*) (Jouvin et al., 2009). Dessa forma,
os resultados experimentais de Chen et al. (2008) ndo podem ser explicados somente por
processos de adsorcdo a matéria organica. Em estudo recente, Desaulty and Petelet-Giraud
(2020) sugeriram que os produtos quimicos utilizados no processo de tratamento dos efluentes

(e.g., FeCls) podem ser a origem do enriquecimento de isétopos de Zn leves.

O trafego rodoviario ¢ uma eminente fonte de poluicdo difusa de Zn, geralmente
associada ao desgaste dos pneus, que chegam a ter mais de 1% de Zn em sua composi¢do
(Callender and Rice, 2000). Os materiais relacionados a essa polui¢cdo costumam apresentar
assinatura enriquecida em isétopos de Zn leve (em §%%*Znymc) : poeira de estrada (+0,08 a
+0,17%o0), cimento (+0,20%0), pneu (0 a +0,22%o), freios (+0,15 a +0,21%o0) e emissdes de
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combustiveis fosseis (+0,18 a +0,23%o) (Dong et al., 2017; Gioia et al., 2008; Souto-Oliveira et
al., 2018).

Figura 4.9 - Grafico 6%4Zn;mc versus concentragio de Zn em rios e lagos urbanizados para a
fase particulada (SPM). O background é representado pelo box-plot azul (GBSW), as emissdes
relacionadas ao trafego viario pelo box-plot vermelho, e a assinatura isotopica da crosta é
representada pelo retangulo cinza. As linhas pontilhadas representam um modelo de mistura

tedrico entre a fonte litogénica e antropogénica.
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Fonte: Desaulty and Petelet-Giraud (2020).

4.2.2 1s6topos de Zn como ferramenta de investigacao de processos biogeoquimicos

Alguns processos fisicos e quimicos podem alterar distribuicdo isotdpica entre duas
fases, isto &, podem ocasionar um fracionamento isotopico entre duas espécies ou fases A E B
(A%®4Zn ). Os principais exemplos desses processos sio a adsorgio sob superficies minerais
e bioldgicas, complexacdo organica, precipitacao e dissolucdo de fases minerais, absorcéo por
microrganismos e plantas (Moynier et al., 2017a). E importante ressaltar que essa abordagem
constitui um desafio para a aplicacdo dos is6topos de Zn visto que processos naturais podem

modificar a assinatura isotdpica da fonte de contaminacédo (Gou et al., 2018).
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Via de regra, varios estudos demostraram que 0s processos que envolvem fenémenos
de sor¢do levam a um enriquecimento de is6topos pesados na superficie da fase sélida. Além
disso, de forma geral, niUmeros de coordenacdo menores e ligagdes mais curtas tém preferéncia
por is6topos mais pesados (i.e., %Zn). Por exemplo, pode-se elencar uma lista ndo exaustiva de
estudos sobre esse tema que sera tratado nessa se¢do de forma individual: mudangas na
coordenacdo do Zn (Schauble et al., 2009), reagdes de oxi-reducgéo (Black et al., 2011; Sonke
et al., 2008), complexacdo com matéria organica (Fujii et al., 2011; Jouvin et al., 2009),
adsorcéo e dessorcdo (Guinoiseau et al., 2016b; Juillot et al., 2008; Pokrovsky et al., 2005) e
ciclos bioldgicos (Martin et al., 2018; Weiss et al., 2014, 2005).

4.2.2.1 Fracionamento entre espécies aquosas de Zn

Os processos de especiacdo do Zn em meio aquoso séo complexos e envolvem diversas
espécies em funcdo das condi¢des de pH/Eh, concentracdo de sulfatos, carbonatos e matéria
organica, entre outros ligantes (Albaréde, 2004). Calculos tedricos (ab initio e densidade
funcional) mostraram que em pH > 8,2 predominaram as espécies (ZnCO3(H20)3) e
(Zn(OH)2(H20)4) em relagdo ao ion Zn(H20)s%*, o que provocou um A%%47Zn ~ +1,00 %o entre
essas espécies (A54ZNcaronatosiidrxidos-aquoion de zn) (FUjii et al., 2014). Outros estudos mostraram
que em faixas de pH = 7 predominaram as espécies ZnSO4(H20)s € ZnSO4(H20)s que séo
enriquecidas em ®6Zn em relac&o a espécies Zn(H20)6?*, o que resultou em um A%¥/%47Zn ~+0,50
%o (Black et al., 2011; Moynier et al., 2017Db).

4.2.2.2 Fracionamento pela adsorc¢ao as superficies de minerais (fases portadoras)

O primeiro estudo sobre fracionamento isotopico relacionado a adsorcdo do Zn a
superficie dos minerais foi realizado por Pokrovsky et al. (2005). Os autores conduziram
experimentos de adsor¢do de Zn em varios oxihidroxidos de Fe, Mn e Al, e obtiveram
resultados de A%8%*Znsgiido-solucao de -0,20, -0,17, +0,10, +0,10 e +0,13 %o para os minerais
goetita, birnesita, pirolusita, corundum e gibsita, respectivamente. Os resultados de AZnsgiido-
solugio para a hematita variaram de +0,02 %o (5,8 <pH < 6,7) a +0,61 %o (pH = 5,5). Apesar dos
variados valores de fracionamentos isotépicos, ora no sentido de enriguecimento ou
empobrecimento do isétopo mais pesado adsorvido, 0s autores consideraram que os resultados

ndo foram diretamente associados a estabilidade termodindmica da ligagdo Zn-O-M (M =
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superficie mineral; O = sitio ligante), mas sim as mudancas no nimero de coordenagdo. O
resultado mais importante do estudo, segundo os autores, foi o pequeno valor médio de
A4 ZNgglido-solucao entre +0,2 a +0,3 %o. Esse fracionamento seria insuficiente para explicar o
fracionamento que ocorre envolvendo sistemas biologicos e futuros trabalhos deveréo avaliar a

relacdo fracionamento-especiagcdo em nivel molecular.

Mais recentemente e de forma similar, experimentos de adsorcdo de Zn a 6xido de
aluminio (y-Al203) demostraram que o fracionamento isotopico poderia ser explicado pelas
diferentes formas de adsorcéo, seja por adsor¢édo a superficie solida ou por precipitacdo (Gou
et al., 2018a). Esses autores mostraram que em valores de pH = 6,2 a adsor¢do do Zn a fase
mineral foi do tipo esfera interna, tetraédrica e com menor tamanho da ligagdo Zn-O (1,97 A),
0 que resultou AZnsglido-solucio = 10,47 %o. Em meio levemente basico (7,0-7,5), 0 Zn co-
precipitou na forma octaédrica, com maior tamanho da ligacdo Zn-O (2,07 A) e menor
A4 Zns6lido-solugao = 10,02 %o. Conforme indicado na Fig. 4.10, 0 Zn em solucdo forma aquo-
complexos hexa-coordenados que muda para tetra-coordenado se houver adsor¢do do tipo
esfera interna ou permanecem dessa forma se houver precipitacdo. Os autores concluiram que
0 processo de precipitacdo segue o modelo de fracionamento do tipo Rayleigh e a adsorcéo

segue fracionamento por equilibrio.

De forma semelhante, experimentos de adsor¢do em caolinita mostraram grande faixa
de valores de AZnsglido-solucio de +0,18 a +0,49 %o, valor dependente das condi¢des de pH, forca
ibnica e tipo de adsorcdo (Guinoiseau et al., 2016b). Outros resultados relevantes para a
adsor¢io do Zn obtiveram A%®%*Znjigo-solucao de +0,29 %o para a goetita (Juillot et al., 2008a);
+0,52 %o para oxihidroxido de Fe (Balistrieri et al., 2008); e +0,34 a 1,34 %o para carbonatos
de fundo oceénico (Pichat et al., 2003).

4.2.2.3 Fracionamento por precipitacdo de fases minerais

Muitos estudos sobre o fracionamento isotopico de Zn relacionado a precipitacdo de
fases minerais se tornaram relevantes pois eles remetem a processos geogquimicos naturais como
diagénese precoce e ao equilibrio marinho do Zn (precipitagdo do Zn). O estudo de Veeramani
et al. (2015) mostrou que a precipitacdo de hidrocinzita (Zns(CO3)2(OH)s) e hopeita
(Zn3(P04)2.4H20) tende a enriquecer em isdtopos pesados a fase mineral com AZnsgiido-solugio d€

+0,18 € 0,25 %o, respectivamente.
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Figura 4.10 - Comportamento do Zn em experimento de adsorcdo em Oxido de Al, onde
EXAFS = Extended X-Ray Absorption Fine Structure.
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Fonte: Gou et al. (2018).

Mais recentemente, foi obtido A66/64Znso|ido-so|ugao de -0,27 %o para sulfetos de Zn
precipitados por sulfato-reducdo via microbial (Jamieson-Hanes et al., 2017), valor bem

semelhante a precipitacdo da esfarelita de -0,30 %o (Veeramani et al., 2015b).

Com relacéo ao equilibrio marinho do Zn, Mavromatis et al. (2019) obtiveram valores
de A®®4Znggjigo-solucao de +0,58 %o para a calcita precipitada via inorganica, enquanto que Dong
& Wasylenki (2016), também para a precipitagdo da calcita, obtiveram AZnsglido-solugio de +0,41

%o em solucdes com menor forga idnica e +0,73 %o para solugdes com maior forga idnica.

4.2.2.4 Fracionamento por dissolugéo (lixiviagéo) de fases minerais

O estudo sobre a dissolu¢do de uma rocha de biotita-granito com HCI diluido levou a
um A% Znggiido-solucao de +0,11 a +0,31 %o (Weiss et al., 2014b). Por outro lado, estudo teérico
da dissolucdo do Zn metalico, essencial para a compreensdo da oxidagdo de estruturas metélicas
urbanas, mostrou um enriquecimento de is6topos pesados na solugio (Zn(H20)s%*) e resultou
em um AZnsslido-solucio d€ -1,5 %o (Black et al., 2011). Sobre a dissolugdo da esfarelita, Fernandez
& Borrok (2009) realizaram uma dissolucdo oxidativa de rochas de esfarelita (ZnS) e o

AP ZNgslido-solugao Variou de iniciais -0,20 %o até 0,00 %o ao final do experimento.
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4.2.2.5 Fracionamento em complexos organicos

Os estudos experimentais sobre o fracionamento isotdpico do Zn provocado pela
complexacdo as substancias organicas sdo de grande relevancia uma vez que, na fracao
dissolvida (i.e., <0,22 um), as espeécies de Zn complexado predominam em relacdo ao Zn livre
(Zn*?). Jouvin et al. (2009) demonstraram que em valores de pH > 6 ocorreu um enriquecimento
de is6topos pesados provocado pela adsor¢do do Zn aos &cidos himicos (AHs) em relacdo aos
fons de Zn livre (A%®%4Znap-Znion livee= 10,24 %o). Os autores discutiram que a complexagio do
Zn aos AHs pode ocorrer nos sitios de carboxilatos ou fenolatos, considerados de alta e baixa
afinidade, respectivamente. Os comprimentos das ligacdes Zn-O no carboxilato (2,00 A) e no
fenolato (1,91 A) podem explicar o maior fracionamento isotpico desse em relagéo aquele.

4.2.2.6 Fracionamento bioldgico: adsorcéo a superficie bioldgica e absorcao intracelular

Em muitos casos, o fracionamento isotopico relacionado a adsor¢do do Zn a superficie
de microrganismos pdde ser mimetizado por complexantes organicos, como visto no topico
anterior. Foram estudos microrganismos como bactérias, diatomaceas, planctons e biofilmes
fototréficos em que a adsor¢do do Zn levou a um enriquecimento de ®Zn na superficie e
provocou um fracionamento A®®*Znmicrorganismo-solugao entre 0,30 e 1,20 %o (Conway and John,
2014; Coutaud et al., 2014; Gélabert et al., 2006). Nesse sentido, o estudo de Kafantaris &
Borrok (2014) mostrou que a adsorcdo a superficie de bactérias foi melhor ajustado utilizando
o fracionamento de equilibrio com um A%/%4Znpactéria-solucao = +0,46 %o (atbactéria-solucio =~ 1,00046).
Os autores apontaram que a interpretacdo desses resultados € uma dificil tarefa uma vez que o
processo de complexacdo envolve varios sitios ativos e ocorrem consideraveis mudancas na

especiacao do Zn.

Sobre o fracionamento isotopico provocado pela incorporacdo do Zn, uma gama de
estudos tem sido publicada nos ultimos 15 anos. Segundo pesquisa realizada em agosto de 2020
na base de dados ISI Web knowlegde, 34 publicagdes fizeram estudos sobre o fracionamento
bioldgico do Zn, sendo que 20 publicagdes foram apenas nos ultimos 7 anos. Foge do escopo
dessa tese realizar uma extensa revisdo bibliografica sobre esse assunto, porem algumas das
principais referéncias sao a seguir listadas (Araujo et al., 2018; Arnold et al., 2010; Aucour et
al., 2015; Caldelas and Weiss, 2017; Couder et al., 2015; Coutaud et al., 2014; Gélabert et al.,
2006; Houben et al., 2014; Smolders et al., 2013; Tang et al., 2019; Viers et al., 2007).
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O estudo pioneiro de Weiss et al. (2005) mostrou que as raizes de tomate, arroz e alface
foram todas enriquecidas em is6topos de Zn mais pesado em relagéo a solucgdo bulk circundante,
as quais mostraram um A%/%4Znaiz-soiucao = +0,15 %o. Por outro lado, os brotos (shoots) foram
enriquecidos em isotopos leves com um A%%4Znaiz-soiucao de -0,25 a -0,50 %o em relagdo a
mesma solucdo bulk circundante. De forma resumida, a composi¢do isotdpica dos tecidos das
plantas foi mais ou menos enriquecida em is6topos pesados em relagdo ao “pool biodisponivel”
se ela absorver Zn na forma livre ou complexada (Moynier et al., 2017). Regra geral, em
ecossistemas com maior concentracdo de Zn com cerca de 4 vezes acima dos valores
considerados naturais (UCC), o is6topo mais pesado foi preferencialmente absorvido
(“absorgdo por alta afinidade™) (e.g., Tang et al., 2019).

Portanto, uma grande diversidade de estudos foi realizada no sentido de aplicacdo dos
isétopos de Zn como tracadores de processo e, de forma ndo exaustiva, os dados dessa secao

podem ser resumidos na Fig. 4.11.

4.3 ISOTOPOS DE Zn ACOPLADOS A DIVERSAS FERRAMENTAS GEOQUIMICAS

As razdes isotopicas do Zn podem ser acopladas a diversas ferramentas geoquimicas
como XAS e extragdes quimicas, de forma a trazer melhorias sobre o entendimento do ciclo do
Zn quanto as fontes, destino e processos em ecossistemas naturais e contaminados (Bigalke et
al., 2013; Resongles et al., 2014; Thapalia et al., 2010). Com o objetivo de investigar sobre a
labilidade dos metais em sedimentos contaminados por atividade de mineragdo, Resongles et
al. (2014) obtiveram uma estreita faixa de valores de 8%9/54Znjwc = 0,23 + 0,03 %o, 0 que poderia
limitar o rastreamento de fontes. Os autores observaram que nos sedimentos fluviais a jusante
da mina o Zn estava predominantemente associado a fracdo trocavel/carbonatos (F1). Dessa
forma, os resultados interpretados de forma integrada propiciaram aos autores concluirem que

a antiga atividade de minerag&o continua a contaminar os sedimentos.
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Figura 4.11 - Resumo dos principais valores de fracionamentos isotopicos causados por processos

fisicos e quimicos.
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Fonte: Desaulty and Petelet-Giraud (2020).

Mais recentemente, alguns estudos propuseram unir os dados de 5%¢4Zn com extrac@es
seletivas simples para estudar o sistema ‘“‘solo-planta” e aprimorar a compreensao dos
mecanismos de absorc¢éo, translocacao e tolerancia do Zn pelas plantas (e.g., Arnold et al., 2015;
Caldelas and Weiss, 2017; Houben et al., 2014; Wiggenhauser et al., 2018). Em seus estudos,
Aucour et al. (2017) utilizaram dados de §%¢/%4Zn, extracBes simples (DTPA, CaCl; e HCI) e

especiacao solida pela técnica de EXAFS (espectroscopia de absorcéo de Raio-X de estruturas
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finas). Os resultados de EXAFS mostram as principais espécies do Zn: Zn-LDH (dupla camada
de hidroxido) > Zn tetraédrico - oxihidroxidos de Fe, fosfatos e paredes celulares > Zn
octaédrico - goetita, matéria organica e sulfetos. O DTPA extraiu preferencialmente o Zn
tetraédrico e enriquecido em isotopos pesados, enquanto que nas espécies Zn-LDH e ZnS
predominou Zn octaédrico e enriquecidos em isdtopos leves. Por sua vez, a extracdo quimica
com CaCl, e HCI pareceu mimetizar melhor a assinatura isotdpica enriquecida em 8%Zn e a
especiacdo do Zn octaédrico que é preferencialmente absorvido pela planta da rizosfera até as
folhas. Conforme indicado pelos autores e ilustrado na Fig. 4.12, a oxidacao/solubilizacéo do
ZnS presente no solo parece ser a principal fonte de isdtopos de Zn leve no sistema solo-planta
estudado.

Figura 4.12 - Representacdo esquematica do fracionamento isotopico do Zn no sistema solo-

planta em valores de A%®®4zZn,

(/-

66
A" ZNstem-leaves =
-0.2 %o

2
Zn“*

Zn thiol species Zns :
in plant organs Fe root plaque

66
== A anlant—soil =-0.5 %0
ZnS in soil

66
A Zr1HCI root extract-soil= -0.1T %o

Fonte: Aucour et al. (2015).
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44  1SOTOPOS DE Zn EM AMBIENTE COSTEIRO: RASTREAMENTO DE FONTES
ANTROPOGENICAS E PROCESSOS BIOGEOQUIMICOS NA BAIA DE
SEPETIBA, BRAZIL

Estudos anteriores demonstraram que 0s is6topos Zn podem ser usados como tracadores
de fontes antropogénicas nos ambientes costeiros da Baia de Sepetiba (Aradjo et al., 2017,
Arauljo et al., 2017a; Aradjo et al., 2018). Conforme a Fig. 4.13, as assinaturas isotopicas do Zn
encontradas ao longo de registros sedimentares recentes puderam ser explicadas através de um
modelo de processo de mistura envolvendo trés end-members: i) fonte litogénica da crosta
continental (8%/%4Znyuc = +0,28 + 0,12 %o); ii) material sedimentar clastico proveniente do
Oceano Atlantico (8%/%4Zn = +0,45 + 0,03 %o); e iii) uma predominante fonte antropogénica
associada aos residuos metaltrgicos langados na baia (5%¢/%4Zn = + 0,86 + 0,15 %o). Os autores
observaram uma boa correlagio entre os valores de §%¢/%4Zn e o fator de enriquecimento do Zn
nos perfis sedimentares, indicando que o histérico de contaminagdo parece bem preservado, 0
que pdde auxiliar na reconstrucdo espaco-temporal do Zn pela baia. Esses resultados mostraram
que os isotopos de Zn se comportam de forma conservativa no processo de mistura e que a
composicao isotopica nao parece sofrer consideravel fracionamento provocado pelo transporte,

deposicao e pos-deposicao.

Além disso, os autores aplicaram os is6topos de Zn em tecido de bivalves e folhas de
mangue com o objetivo de melhorar o entendimento do fracionamento isotopico do Zn em
organismos nativos de ambiente costeiro antropizado. As amostras de tecido dos organismos
estudados mostraram assinatura uniforme pela baia semelhante em relacio a fonte (8%4/54Znymc
=+0,85 + 0,06 %o) e assinatura mais leve na regido proxima a zona metaltrgica (5¢%4Znyvc =
+0,49 £+ 0,06%0). Os autores propuseram que o valor de AZnmps-ostra > 10,38 %o pode ser
decorrente de diferentes rotas de bioacumulacéo (particulada ou dissolvida) e da especiacéo do
Zn.
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Figura 4.13 - Modelo de mistura proposto para determinar a contribuicdo antropogénica dos sedimentos

distribuidos ao longo da baia de Sepetiba.
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5.1.  Amostragem e preparacao:

As campanhas de amostragem foram realizadas em ambientes distintos (fluvial,
estuario, mangue e zonas sob influéncia de marés) nos anos de 2017, 2018 e 2019 na regido da
Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro (Brasil), no sistema de transposi¢do do Rio Paraiba do Sul
para o Rio Guandu, Rio Cabucgu-Piraqué e Baia da Ilha Grande (background). A estratégia de
amostragem utilizada para estudar a variacdo espacial nas concentracfes dos metais-trago,
particOes e assinaturas isotopicas foi elaborada com base em estudos anteriores que indicaram
as areas mais preservadas e antropizadas com potenciais fontes de metais para a Baia de
Sepetiba (Aradjo et al., 2017a; Barcellos et al., 1991; Cunha et al., 2009; Lacerda et al., 1992;
Molisani et al., 2004). As amostras coletadas incluem sedimentos superficiais, perfis de
sedimentos, solos, rochas, adguas superficiais e seus respectivos materiais particulados em
suspensdo (MPS), e biota nos pontos indicados na Fig. 5.1 e Tabela 5.1, organizada da seguinte

forma:

e Area vermelha: representa a regido metaltrgica onde foram coletados o rejeito
metalUrgico e as amostras mais contaminados pela atividade metaltrgica. Essas
amostras foram estudadas em parte do capitulo 6 (comportamento do Zn
antropogénico pela baia de Sepetiba) e no capitulo 7 (cinética e mobilidade dos

metais no rejeito metalurgico);

e Area azul: representa a parte interna da baia de Sepetiba onde foram coletadas as
amostras estudadas no capitulo 6 e parte das amostras estudadas no capitulo 8-1
(transposicdo do rio Paraiba do Sul para o rio Guandu - dindmica dos metais
provenientes de fontes urbana e industrial) e 8-11 (rio Cabugu-Piraqué

comportamento dos metais em rio contaminado por esgoto urbano doméstico);
e Area verde: representa a amostragem do capitulo 8-I;
e Are branca: representa a amostragem do capitulo 8-II;

e Area rocha: representa a amostragem do capitulo 10 (fracionamento isotopico em
caranguejos em manguezal impactado por atividade metalUrgica) na regido da

Enseada das Gargas;
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Figura 5.1 - Mapa geral da baia de Sepetiba com respectivas areas de amostragem: vermelho = zona metallrgica (Caps. 6 e 7), azul = interior de baia (Cap.
verde = Rios Paraiba do Sul e Guandu (Cap. 8); cinza = Rio Valdo (Cap. 9); e rocha = Enseada das Garcas (Cap. 10).
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Tabela 5.1 - Descricdo das amostras com localizacdo geografica e tipo de material coletado.
Abreviacdes: S = sedimento superficial, C = perfil de sedimento, SO = solo, R = rocha, W = agua

superficial, MPS = material particulado em suspensdo, CR = caranguejos.

Tipo de

Coordenadas
amostra

Descricao do local Codigo

Capitulos 6 e 7: cinética e dispersio do Zn antropogénico pela baia

Antiga pilha de rejeitos Mwaste waste -22,91499, -43,82720
Zona metaltrgica do Msedl1 S, W, SPM -22,91896, -43,81898
Saco do Engenho Msed2 S, W, SPM -22,92073, -43,81749
Capitulos 6: dispersdo do Zn antropogénico pela baia
Rio Cagao Csed6 S, W, SPM -22,89703, -43,81660
Foz do rio Sdo Francisco (estuario) Csed3/T3? S, C, W, SPM -22,92447, -43,78152
Canal do Ita Csed2 S, W, SPM -22,90964, -43,69542
Rio Cacgdo Vermelho Csed2b S, W, SPM -22,94772, -43,69633
Rio Valao (Piraqué-Cabugu River) Csed4 S, W, SPM -22,99352, -43,60678
Montante do rio Cagéo NatSoil/Crock SO, R -22,85973, -43,81172
Rota de cargueiro Bsedl S, W, SPM -22,97246, -43,88826
Ilha de Itacuruca Bsedlb S, W -22,93048, -43,88666
Coroa grande T6b C -22,91133, -43,84581
Foz do rio Sao Francisco (baia) Bsed3 S, W, SPM -22,93241, -43,79356
Foz do canal do Ita Bsed3b S, W, SPM -22,95196, -43,74725
Foz do rio Ca¢do Vermelho Bsed2 S, W, SPM -22,96864, -43,72208
Enseada das Gargas Bsed4 S, C, W, SPM -22,99485, -43,65727
Barra de Guaratiba Brock R -23,00259, -43,65306
Sudoeste da baia Bsed5 S, W, SPM -23,03917, -43,95899
Capitulo 8: Transposicdo Rios Paraiba do Sul (RPS) e Guandu (RG)
Nascente do RPS RO S -23,41526, -45,61173
RPS antes da transposicao R1 S, W, SPM -22,47797, -43,85392
Elevatoria de Santa Cecilia R2 S, W, SPM -22,51086, -43,82551
Reservatorio da Ponte coberta R3 S, SO, W, SPM -22,68340, -43,81793
Rodovia Dutra (BR116) R4 S, W, SPM -22,72797, -43,64087
Estacéo de tratamento de &gua R5 S, W, SPM -22,82483, -43,62313
Canal do rio Sao Francisco R6 S, W, SPM -22,89705, -43,73474
Baixo GR( proximo ao ponto R6) Rock R -22,85974, -43,81172
Capitulo 9: Rio Cabucu-Piraqué - RCP (valdo)
Nascente do RCP VL1 S, W, SPM -22,91959, -43,52232
Condominio VL2 S, W, SPM -22,92585, -43,55183
Urbanizacgéo do RCP VL3 S, W, SPM -22,95427, -43,59461
12 ponte do RCP VL4 S, W, SPM -22,98650, -43,60558
22 ponte do RCP VL5 S, W, SPM -22,99339, -43,60675
Foz do RCP (estuério) VL6 S, W, SPM -23,00797, -43,62288
Capitulo 10: Caranguejos na Enseada das Gargas (EG)

Tidal flat EG T42 C CR
Mangue subtidal da EG Bsed4 S,CR -22,99485, —43,65727
Mangue subtidal da EG Bsed4a S, CR -22,99424, -43,65706
Mangue supratidal da EG Bsed4c® S, CR -22,99372, -4365487

a e ¢: amostra de sedimento publicada em Aradjo et al. (2017); b: amostra de sedimento publicada em Matos et al. (2016).
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Uma amostra representativa do rejeito metalurgico foi coletada diretamente da pilha de
rejeito antes do seu encapsulamento em 2012. Os sedimentos superficiais (N = 30) foram
coletados a uma profundidade de 0-3 cm com o auxilio de uma draga de Van Veen e preservados
a 4 °C até a etapa de preparacdo em laboratdrio. As amostras de solos superficiais (0 - 10 cm)
(N =2) superficiais foram coletadas com o auxilio de uma espétula plastica e armazenadas a 4
°C para posterior preparacdo em laboratorio. As amostras de rochas (N = 3) foram coletadas
em afloramentos de rochas igneas e armazenadas em sacos plasticos. As amostras de caranguejo

foram coletadas manualmente e separadas em funcédo da espécie (autorizacdo ICMBIO 68230).

Em seguida, as amostras de rejeito metaltrgico foram peneiradas em malhas de 20, 38,
45 e 63 um para a avaliagdo da concentracéo e particdo do Zn. Os sedimentos superficiais foram
secos a temperatura ambiente, desagregados, homogeneizados e peneirados a uma fragdo menor
que 63 pum. Essa fracdo foi utilizada para todos procedimentos de andlise elementar,
mineralogia, analise isotopica e extracdo sequencial. Dois perfis de sedimentos foram coletados
e preparados anteriormente como descrito em Araujo et al. (2017b) (core T3) e Matos et al.
(2016) (core T6). As amostras de solos superficiais foram secas a temperatura ambiente,
passadas em peneiras de 2 mm, homogeneizadas e pulverizadas em grau de gata. As amostras
de rochas foram previamente britadas para pulverizagdo em moinho de bolas com panela

fabricada em &gata.

As amostras de aguas superficiais foram coletadas a uma profundidade média de 1 m
com o auxilio de uma garrafa de Van Dorn e armazenadas em garrafas previamente limpas de
LDPE de 1 L (Nalgene®). No laboratério, um volume preciso de agua foi filtrado com
membranas previamente descontaminadas e pesadas (Millipore®, 47 mm, 0,22 um, éster de
celulose misto). As membranas foram secas a 60 °C e pesadas para o calculo da massa de MPS
e posterior digestdo acida (se¢do 3.2.2). As aguas filtradas foram acidificadas a pH < 2 com

HNO:s bidestilado (Merck, Alemanha) e armazenadas a 4 °C até posterior analise.

5.2.  Meétodos

Todas as metodologias utilizadas nessa tese seguiram os procedimentos amplamente
divulgados na literatura, com destaque para as publicagOes a seguir. A seguir, sdo descritas
resumidamente as metodologias utilizadas no presente estudo utilizando as recomendacdes da

seguinte literatura:
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e Krug and Rocha (2016) em “Métodos de Preparo de Amostras”;

e Cutter et al. (2017) em “Protocolos de Amostragem e Manuseio de Amostras
para missées GEOTRACES”;

e APHA (2018) em “Standard Methods For the Examination of Water and

Wastewater”; e

e Incertezas em analises em “Metals environmental risk assessment guidance

(2007)” do Conselho Internacional de Mineragdo e Metais.

Todos os procedimentos foram realizados em sala limpa (classe 1000) sob condi¢6es de
pressdo positiva, ar filtrado e dentro de clean-box. As diluicdes foram realizadas usando agua
de alta pureza (> 18,2 MQ, Milli-Q Nanop System®), acidos ultrapuros (Merck®) bidestilados
em destiladores de teflon. Os reagentes e as amostras foram armazenadas em garrafas pléasticas
de teflon (FPA) ou polietileno de baixa densidade (LDPE), limpas em 3 etapas de 2 dias a 60
°C com HCI 6 N, HNOs 2 N e agua Milli-Q, respectivamente.

5.2.1 Mineralogia

A composicao mineraldgica de amostras sélidas (sedimentos superficiais, solos, rochas
e SPM) foi determinada por difracdo de raios X (DRX, Rigaku®, difratdmetro Ultima V)
usando radiacdo Cu-K, Ni-filtrada e monocromador de grafite. Os padrées de XRD foram

registrados de 2° a 80° 20 com velocidade de varredura de 2° min™.

5.2.2 Digestdo acida das amostras

Os metais foram determinados nas amostras de sedimentos, solos, rochas e MPS
utilizando digestdo acida. Cerca de 100 mg de material moido foi pesado em reatores de Teflon
(Savillex®), digeridos em 4 etapas sucessivas (a-d) de 24 h a 130 °C e evaporados até a secura
entre cada etapa: a) mistura de HF (40%, v/v) e HNOs (65 %, v/v) 5:2 mL; de b) mistura de
HCI (6 M, v/v) e HNO3 (6 5%, v/v) 3:1 mL; ¢) mistura de HNO3-H202 (35 %, v/v) 2:1 mL e d)
redissolugdo do solido digerido em 10 mL de HCI (2 M, v/v) e centrifugacdo para remover

possiveis residuos.
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5.2.3 Extragdes quimicas
5.2.3.1 ExtragGes sequenciais

O protocolo de extracdo sequencial do tipo BCR (Bureau Communautaire de Référence)
utilizado nesse trabalho foi o desenvolvido por Quevauviller et al. (1997) e posteriormente
modificado por Rauret et al. (1999). Os reagentes solidos ultrapuros (Sigma Aldrich® ou
Merck®) foram usados como recebidos. Essa metodologia de extracdo sequencial emprega uma
série de solucbGes destinadas a extrair metais presentes em fases solidas definidas
operacionalmente: “soltvel em acido” ou “trocavel mais carbonatos” (F1), “reduzivel” (F2),
“oxidavel” (F3) e “residual” (F4). Resumidamente, uma soluc¢do de acido acético 0,11 M (HAc)
foi adicionada a 1 g de sedimento por 16 hs para extrair a fracdo F1. A fracdo redutivel (F2)
representa 0s metais associados a oxihidroxidos de Fe e Mn e foi extraida com solugdo de
cloridrato de hidroxilamina 0,5 M em pH < 2 por 16 hs. Por sua vez, a fracdo F3 representa 0s
metais associados a matéria organica, sulfetos reativos e piritas autigénicas que sao extraidos
com H20:> e solucdo de acetato de amdnio 1 M. Finalmente, a fragdo residual (F4) constituida
por minerais refratarios provenientes das rochas parentais foi determinada como na digestdo

total de metais (secéo 3.3.2).

5.2.3.2 Extrac0es cinéticas

Varios procedimentos cinéticos foram propostos na literatura utilizando &cido acético
como solucdo extratora para estudar a dissolucdo de metais ao longo do tempo (Gismera et al.,
2004). As extracOes cinéticas em batelada (batch) foram realizadas na amostra de rejeito
metaltrgico (Mwaste) de acordo com o procedimento a seguir. Em recipientes de polietileno
de alta densidade, foi adicionado 1 grama de rejeito a 100 mL (L/S = 100) de solucdo de &cido
acético 0,11 M. O conteudo foi agitado sob agitacdo magnética e aliquotas de 0,5 mL foram
coletadas em momentos diferentes até 12.000 minutos, filtradas através de filtro de seringa de
0,22 um (Millipore®), acidificadas com HNOs destilado, e armazenadas a 4 °C para posterior
diluicdo e analise. Devido as altas concentracGes de metais na amostra de Mwaste, pequenos
volumes de aliquotas foram necessarios para a analise de metais, 0 que permitiu minimizar
alteracfes na razdo massa/volume. As extragdes cinéticas foram realizadas em triplicata e

geram um desvio padréo relativo (RSD) < 10%.
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5.2.4 Analises quimicas

As concentragdes de metais em todos os extratos derivados das diferentes etapas (fracdo
solavel em acido, redutivel, oxidavel e residual), digestdo total (sedimentos, SPM, solos e
rochas) e nas aguas superficiais foram determinadas por ICP-OES (5100, Agilent, USA) no
laboratorio de geoquimica da UnB e ICP-MS (Q-Thermo Scientific) no laboratério
HydroSciences Montpellier (Franca). Os anions foram determinados em cromatdgrafo i6nico
(IC) da marca Dionex modelo ICS90. A alcalinidade foi determinada por método

titulométrico de analise com H>SO4 0,02 N previamente padronizado com NaOH 0,05 N.

5.2.4.1. Aspectos gerais sobre ICP-OES

Essa técnica de analise multielementar tem por principal caracteristica o uso de plasma
indutivo de argénio como fonte de ionizacdo (= 10000 °C), o que confere uma ionizagdo mais
eficiente em relacdo a ionizacéo por chama ou eletrotérmica (Fig. 5.3a). (Moore, 1989). Esse
plasma é formado no interior de uma tocha que consiste em 3 tubos de quartzo concéntricos por
onde passa o fluxo de argénio (Fig. 5.2c e Tabela 5.2). As altas temperaturas formadas pelo
plasma exige um isolamento térmico eficiente que é conferido por um fluxo de argbnio
tangencial ou auxiliar (Tabela 5.2). Na parte superior desse tubo fica localizado uma bobina
alimentada por um gerador de radiofrequéncia (RF) (Tabela 5.2). O modelo 5100 Agilent possui
um sistema de leituras axial (mais intensa, maior precisdo e sensibilidade) e radial simultaneos
que capturam os fotons ionizados do plasma com apenas uma leitura (Fig. 5.3d). A introducéo
das amostras no plasma de argénio pode ser realizada utilizando um nebulizador que produz

aerossol da amostra sob fluxo de argonio (Fig. 5.3b e Table 5.2).

O ICP-OES 5100 utiliza policromadores do tipo Echelle (grade + prisma de CaF>) que
permitem obter leituras com alta disperséo e resolugdes na ordem de 10*2 (Fig. 5.3e) (Hill et
al., 2006). Ele utiliza detector de estado solido que inclui detectores charge-coupled device
(CCD) e charge injection device (CID). Esses detectores encontram-se selados, ndo necessitam
de purga de argonio e séo resfriados por um sistema com efeito Peltier (= -40 °C). A maior
parte dos aparelhos de ICP-OES conseguem trabalhar em uma ampla faixa de comprimento de
onda de 170 a 800 nm. O modelo 5100 Agilent trabalha nessa mesma faixa (167 - 785 nm) e
ndo conta com alto vacuo, o que nao permite a leitura adequada de alguns elementos como S e

C (Harris, 2017). Devido a complexidade das matrizes geoldgicas e a elevada concentracdo dos
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elementos maiores (e.g., Si, Al, Ca, Mg), a seletividade € um dos principais parametros a serem
tratados em um desenvolvimento metodoldgico, ou seja, podem ocorrer variadas interferéncias

espectrais na analise (Boumans, 1979; Daskalova and Boevski, 1999).

Figura 5.2 - a) Visdo geral do aparelho ICP-OES Agilent 5100; b) Nebulizador do tipo Meinhard para
introducdo de amostras liquidas; ¢) Diagrama esquematico de uma tocha de ICP com destaque para as
posicBes radial (A) e axial (B); d) Esquema de captacdo simultanea do sinal axial e dual; €) Esquema da
Gtica de um ICP-OES com deteccdo simultanea: policromador do tipo Echelle (grade e prisma de CaF»)

e detector do tipo charge-coupled device (CCD).

Fonte: Skoog et al. (2017).

Tabela 5.2 - Parametros operacionais do ICP-OES Agilent 5110.

Parametros operacionais do ICP-OES

Fluxo nebulizador (L min™") 0,70
Back pressure nebulizer (kPa) 281
Fluxo de argdnio do plasma (L min') 17,95
Pressdo de argdnio (kPa) 527,9
Fluxo de gés auxiliar (L min™) 2,00
Corrente de trabalho RF (A) 46
Fluxo de 4gua RF (L min™) 1,46
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5.2.4.2.Validagdo analitica do ICP-OES

O objetivo dessa secdo é tratar sobre a aquisicdo de competéncias na validacdo da

metodologia de analise quimica em matrizes geoldgicas seguindo as recomendacg6es do Inmetro

em sua publicagdo “Orientacdo sobre validacdo de métodos de ensaio” (DOQ-CGCRE-008,

2016). Os parametros de desempenho indicados por esse documento incluem seletividade, faixa

linear de trabalho (FLT), sensibilidade ou limite de detecgéo (LD), recuperacdo, preciséo (ou

repetibilidade) e robustez (Tabelas 5.3 e 5.4). Seguem maneiras como esses aspectos foram

tratados:

a)

b)

d)

Seletividade: esta relacionado as interferéncias espectrais e € o item que requer
maior atencdo uma vez que as matrizes geoldgicas sdo complexas e muito

diversificadas. Os principais testes consistiram em:

e Analise de padrdes certificados: resultou em aceitavel recuperacdo dos

padrdes certificados (ver sessdo 3.2.5);

e Pares de metais relevantes: foram realizadas dopagens com elevadas
concentragdes do elemento interferente, tais como Fe-P, Cu-P, Fe-As, Cd-Al
e Cr-Ti. Somente os pares Fe-P e Cu-P mostraram interféncia relevante se

houver concentragcdes muito anormais de Fe e Cu;

Faixa linear de trabalho (FLT): antes de calcular a linearidade das curvas de
calibracdo pela simples regressao, dois testes foram realizados: teste de Grubbs
(outliers) e teste de homocedasticidades (variancia dos residuos). Esse segundo
caso refere-se a repetibilidade de uma curva de calibracdo (N = 5) em uma ampla
faixa de concentragdes. Elementos como Al e Fe mostraram uma ampla FLT além
do Gltimo ponto da curva; elementos com menor frequéncia de emissdo mostraram

menor FLT, como Na e K;

Repetibilidade (RPT): foi realizada por meio da leitura repetida de pontos da
curva de calibracdo e de padrdes certificados. A RPT foi expressa em desvio

padrdo relativo (%);

Limite de deteccdo (LD): foram realizados utilizando os pardmetros da curva de
calibracéo, conforme equacdo LD = 3,3 s/S, onde s é 0 desvio padréo de 10 leituras
do branco é e S é o coeficiente angular da curva analitica;
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Brancos analiticos: foram determinados de acordo com a recomendacdo de

Rauret et al. (2000), ou seja, incluindo os brancos dos recipientes, dos reagentes e

dos procedimentos. O branco apresentado na Tabela 5.3 é o branco real da

digestdo acida em savilex (ver secdo 3.2.2)

Tabela 5.3 - Principais figuras de mérito obtidas na validacdo metodol6gica do ICP-OES, onde LD =

limite de deteccdo do método, FLT = faixa linear de trabalho, RSD = desvio padrdo relativo, RPT =

repetibilidade em dias distintos.

Elemento Linha Resolucio® LD Branco da digestaio  FLT RPT
(mm)  (m)  (ugL?)  Acida(ugL')  (mgL?) (RSD %)
As 188.980 6.39 31 <LD 0-6.62 8.04
Cd 226,502 - 1 <LD 0-6,22 6,54
Cr 205,560 8,79 3 <LD 0-6,21 9,98
Cu 324,754 19,1 4 <LD 0-6,27 11,7
Pb 220,353 9,50 13 <LD 0-6,24 6,60
Zn 213,857 7,01 2 <LD 0-6,22 1,20
Fe 259,940 - 10 41,8 0-48,3 10,4
Mn 257,610 9,75 2 <LD 0-11,9 8,46
Ca 315,887 - 25 93,0 0-327 2,20
Al 396,152 - 2 <LD 0-493 3,39
Ti 334,941 - 2 <LD 0-12,5 1,09

a Largura do pico em nm medida nas visitas técnicas de manutencéo preventiva.

5.2.5 Controle de qualidade das andlises quimicas

A qualidade dos procedimentos analiticos foram verificadas usando materiais de

referéncia certificados em cada lote de amostras (ver Tabela 5.4): NIST (San Joaquin Soil SRM
2709a e sedimento estuarino 1646a) e USGS (basalto havaiano BHVO-2) para digestéo total

da concentragdo; BCR-701® (sedimento de lago de 4gua doce) para a extragdo BCR; e NRCC

(Material de Referéncia Certificado de Aguas Fluviais para Metais traco e outros Constituintes

SLRS-6) e Environment Canada (agua do lago Superior ION-915) para aguas superficiais.

A recuperagdo das analises, aqui definida como a razdo porcentual entre as

concentragdes medidas e certificadas, variou entre 80-115%. O controle interno da extragdo

sequencial foi calculado pela razéo entre a soma das concentracOes das fracdes e o valor da
concentracdo total [F (%) = 100x(F1+F2+F3+F4)/(digestdo total)]. Por sua vez, a repetibilidade

em todos os procedimentos variou entre 90 e 105%.
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Tabela 5.4 - Controle de qualidade dos materiais certificados Nist 1646a, San Joaquin soil 2709a,

BHVO-2, BCR-701, and SLRS-6. Os resultados sdo expressos com média + desvio padrdo das replicatas

(n).

Concentragao Valor Rec Concentragao Valor Rec
Elemento  toa : o,» [Elemento  1oa . 0
média certificado (% média certificado (%)
1646 (n = 9) (Estuarine sediment) BHVO-2 (n = 10) (Basalt Hawaiian)
Zn (uggh) 48.3 £4.80 48.9 £ 1.60 99  Zn(uggh 104 £3.35 103 £ 6.00 101
Fe (%) 1.90+0.13 2.01 +£0.04 95 Fe (%) 7.14£0.78 8.63+0.14 83
Mn (pg g) 227+ 134 234 +2.80 97  Mn(nggh 1120 +39.4 1290 + 40 87
Ca (%) 0.56 £ 0.06 0.52 +0.02 108 Ca (%) 7.51+£0.35 8.17+0.12 92
Al (%) 2.21+0.05 2.30 +£0.02 96 Al (%) 7.06 +£0.13 7.16 £ 0.08 99
Ti (%) 0.44 £0.02 0.45 +0.02 98 Ti (%) 1.50+0.16 1.63 £0.02 92
2709%a (n = 7) (San Joaquin soil) SLRS6 (n = 3) (National Research Council Canada)
Zn (uggh) 106 £ 3.50 103 +4.00 103 Al(pgL?h 32.4+0.93 33.9+2.20 96
Fe (%) 3.77 £0.05 336+0.07 112 Ca(ugL?h 8846 £ 118 8790 £200 101
Mn (pg g 540+ 11.2 529+ 18.0 102 Fe(ugL™h 84.7 +£3.60 84.6+£3.60 100
Ca (%) 2.04+0.10 1.91£0.09 107 Mn(ugL?)  2.11£0.20 2.12+0.10 100
Al (%) 8.13+0.25 737+0.16 110  P(ugL™h 5.23+£0.78 b -
Ti (%) 0.38+0.12 0.34+0.01 112 Zn(ugLh) 1.81 +0.00 1.76 £0.12 103
BCR-701 (n = 8) (European Commission reference material) ION-915 (n = 10) (Environment Canada)
Znr 195 +3.00 205 £ 6.00 95 HCO3 38,20 £2,88 432+£282 88
Znr2 118 +£2.00 114 £5.00 104 Ca?* 13,3+ 1,36 13,7+ 0,90 97
ZnF3 40.1 +£1.50 46.0 +£4.00 87 Na* 1,44 +£0,28 1,39 +£0,13 103
Znra 103 +4.00 b - K* 0,48 +£0,20 0,50 £ 0,06 95
S(F1+F2+F3+F4) 456+ 5.59 b - cr 1,58 + 0,07 142+021 111
Zniotal 462 +4.50 b - SoF 3,80+0,18 3,42+0,43 112

a. Significancia de 95%.

b. Nao fornecido.

5.2.6 Analise isotopica do Zn

O Zn foi purificado por cromatografia de troca i6nica utilizando 2 mL de resina AG-
MP1 (Biorad®), de acordo com o protocolo de Aradjo et al. (2017¢) adaptado de Maréchal et
al. (1999). Em resumo, o procedimento de cromatografia fez o uso de HCI 6M e HCI 2 M para
a eluicdo da matriz da amostra e finaliza com a elui¢do do Zn purificado com HNO3 0.5 M para
posterior redissolugdo em HNO3z 0.05 M, conforme descrito na Tabela 5.5. A qualidade e
recuperacdo do processo de purificacdo foram checadas por ICP-OES (x 10 %) e o branco de

todo o procedimento foi menor que 1% da massa de Zn da amostra com menor conteido (2 pug).
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Tabela 5.5 - Protocolo de purificagdo cromatogréfica de Zn com resina de troca i6nica.

Etapa de eluicao Volume Eluente
Limpeza da resina 3x10mL HNO; 0,5 M

3x 10 mL H,O MQ

Condicionamento da resina 2x 6mL HClI6 M

Adicao de amostra 1 mL HClI 6 M

10 mL de 1 em 1 mL HCl6 M

Eluigao da matriz 30mLdelemImL  HCI2M

10 mL de 2 em 2 mL HCI1 M
Elui¢do do Zn 2 x 6 mL HNO;3; 0,5 M
Redissolugdo para 4 mL HNO; 0,05 M

leitura em MC-ICP-MS

Fonte: Araujo et al. (2017).

A correcdo do erro de massa (mass bias) foi feita pela i) dopagem das amostras
purificadas com Cu NIST-SRM 976 (Zn:Cu 1:1, m/m) e ii) utilizando a técnica de intercalagem
de padrdes e amostras, de forma sucessiva (standard bracketing), combinada com normalizagéo
externa e lei exponencial. As analises isotdpicas das amostras purificadas com Zn foram
realizadas usando o Neptune MC-ICP-MS (Thermo Finnigan, Alemanha) no Laboratoério de
Estudos Geodindmicos e Ambientais da Universidade de Brasilia. As amostras foram
introduzidas no Neptune utilizando um sistema de introducéo estabilizada (SIS: cyclonic spray
chamber) acoplado com um nebulizador de baixo fluxo (50 ul min™). As massas dos is6topos
®2(Ni), 83(Cu), ®4(Zn/Ni), ®°(Cu), ®8(zn), %7(zn), and %(zZn) foram simultaneamente detectadas
por copos de Faraday. Todos os resultados isotopicos de Zn sdo expressos como 5%%4Znymc,

onde JMC representa o padréo de referéncia Johnson Matthey Company 3-0749-L.

R(®0Zn/%zn)

8%/ Znp1c (%0)= < e 1) *1000 (Equagdo 5.1)

66 64
R("Zn/*"Zn)

O 3%¢/%4Znymc dos padroes IRMM 3702 (+0,32 + 0,02, 2 s, n = 6) e basalto BHVO-2
(+0,28 = 0,01 %o, 2 s, n = 5) foram medidos ao longo da sessdo analitica, cujos valores foram

indistintos (p > 0.05) dos valores recomendados por Moynier et al. (2017). A reprodutibilidade
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externa média (= 0.06 %o 2s) do método foi determinada a partir de replicatas do material de

referéncia certificado Zn IRMM-3702 (0,15 + 0,06 %o).

5.2.7 Estatistica multivariada

A andlise estatistica foi realizada utilizando o software Statistica versao 13.3, no qual a
andlise de componentes principais (PCA) foi aplicada para reduzir as informagdes do conjunto
de dados e, portanto, auxiliar na interpretacdo geoquimica. A PCA foi realizada com rotacao
Varimax e retencao de componentes principais cujos autovalores foram maiores que a unidade.
A normalidade das variaveis foi determinada pelo teste de Kolmogorov-Smirnov. O teste t de
Student (T) para varidveis com distribuicdo normal e o teste de Mann-Whitney (U) para
variaveis com distribuicdo ndo normal foram utilizados para comparacdes médias entre os
locais e os resultados da literatura. A correlacdo de Pearson foi usada para testar a relacdo entre
variaveis. Um nivel de probabilidade (p) abaixo de 0,05 foi considerado estatisticamente

significante. Os valores foram expressos como a média + erro padrao.
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CAPITULO 6 - BEHAVIOR OF METALLURGICAL ZINC CONTAMINATION IN
COASTAL ENVIRONMENTS: A SURVEY OF ZN FROM ELECTROPLATING WASTES
AND PARTITIONING IN SEDIMENT

6.1. PREFACIO DO CAPITULO 6

A contaminacao de ambientes costeiros por residuos metalurgicos enriquecidos com Zn
envolve multiplos processos biogeoquimicos, essenciais para discernir sobre o ciclo do Zn com
relacdo a sua especiacdo, fracionamento isotdpico e risco associado a contaminagdo. No
presente estudo foram acopladas as ferramentas isétopos de Zn com ferramentas geoquimicas
tradicionais, como extracBes sequenciais (BCR), para investigar o possivel fracionamento
isotopico do Zn e a reorganizagdo das suas especies em rejeitos metalurgicos, sedimentos de
manguezais e tidalflats da baia de Sepetiba (Rio de Janeiro, Brasil). Foram também investigadas
a assinatura isotopica de Zn da fracdo labil dos sedimentos para avaliar o pool biodisponivel de
Zn para a biota.

Com base nos resultados, foi observada uma alteracdo na particdo do Zn e um
significativo fracionamento isotopico do Zn durante um processo pos-deposicional que ocorreu
nos sedimentos de manguezal fortemente impactados pelos rejeitos metaltrgicos. Os resultados
sugerem que 0 Zn exportado da zona metalurgica é o pool de Zn labil associado as fases amorfas
ou pouco cristalinas. Esse excesso de Zn solubilizado durante a extracdo F1 é isotopicamente
mais pesado e tem sido exportado ao longo do tempo para a baia, principalmente na forma
associada as particulas de sedimento. Na regido de hot spot, os sedimentos de manguezal
continuam atuando como fonte secundéaria de Zn para a Baia de Sepetiba nos ultimos anos.

Os valores de §%%4Znuc encontrados em ostras por Aradjo et al. (2017) e a assinatura
da fracdo labil do endmember metaldrgico (sedimentos e SPM) encontrados no presente estudo
sugerem que a ferramenta isotopica utilizada pode rastrear o pool biodisponivel para a biota.
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6.3. HIGHLIGHTS
e Anthropogenic Zn biogeochemistry in aquatic systems is complex;
e Zn redistribution from electroplating wastes in mangrove sediment was investigated,
e Geochemical processes in the mangrove promoted Zn isotope redistribution;
¢ Isotope data allowed tracing transfer of anthropogenic Zn from waste to biota;

e Most of anthropogenic Zn occurs in sediment as exchangeable/carbonates.
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6.4. ABSTRACT

The contamination of coastal environments by metallurgical wastes involves multiple
biogeochemical processes; accordingly, understanding metal behavior and risk evaluation of
contaminated areas, such as Sepetiba Bay (Rio de Janeiro, Brazil), remains challenging. This
study coupled Zn isotopic analyses with sequential extractions (BCR) to investigate the
mechanisms of Zn transfer between legacy electroplating waste and the main environments in
Sepetiba Bay. This metallurgical waste showed a light bulk isotopic signature (§5¢6Znbulksmc
=+0.30 £ 0.01%o,2 s, n = 3) that was not distinct from the lithogenic geochemical baseline, but
was different from signature of mangrove sediment considered as anthropogenic end member
(856%4Znmc = +0.86 + 0.15%o) in a previous isotopic study in this area. Zn isotopic compositions
of sediment samples (ranging from +0.20 to +0.98%o) throughout the bay fit a mixing model
involving multiple sources, consistent with previous studies. In the metallurgic zone, the
exchangeable/carbonate fraction (ZnF1) exhibited high Zn concentrations (ZnF1 = 9840 ug g )
and a heavy isotopic composition (5%¢4ZnF1mc = +1.10 £ 0.01%o). This finding showed that,
in some cases, the bulk isotopic signature of waste is not the most relevant criterion for
evaluating trace metal dispersion in the environment. Indeed, based on the BCR, it was
observed that part of the anthropogenic metallurgical Zn was redistributed from the
exchangeable/carbonate fraction in the waste to the surrounding mangrove sediment. Then, this
contaminated sediment with heavy §°9/5Zn values was exported to other coastal environments.
In Sepetiba Bay, contaminated sediments revealed a large concentration of ZnF1 fraction (up
to 400 pg g) with a heavy Zn isotopic signature. This signature also matched the Zn isotopic
signature of oysters in Sepetiba Bay reported by other studies; hence, measurement of the
isotopic exchangeable/carbonate fraction has important implications for tracing the transfer of

anthropogenic Zn to biota.

Keywords: Zinc isotopes, Sequential extraction, Zinc speciation, Bioavailability, Metallurgical

wastes, Coastal environment.
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6.5. INTRODUCTION

The surface biogeochemical cycling of zinc (Zn) globally has been altered by
anthropogenic activities. Zn is used in many industrial sectors, such as metal production and
galvanization, food preservation, agrifood and biological engineering, pharmaceuticals,
electronics, and many other anthropogenic processes (U.S. Geological Survey, 2020). Today,
it is estimated that more than half of the existing Zn fluxes on the Earth are cycled in the
anthroposphere, with mining and metallurgical activities accounting for most of the
anthropogenic fluxes (Sen and Peucker-Ehrenbrink, 2012). These activities have not only led
to intensive exploration for Zn ores, but also the leaching and dispersion of metals from the
substantial production of reactive Zn-enriched waste.

Zn contamination dynamics in coastal systems is complex due to the different
biogeochemical processes occurring in the sediment-marine water-biota interface. At this
interface, Zn, like many other contaminants, is distributed between the dissolved and solid
phases depending on the physicochemical and geochemical conditions of the aqueous medium
(such as the pH, Eh, temperature, ionic strength, suspended particulate matter (SPM), organic
matter concentration, and early diagenetic processes), where complexation, redox, adsorption,
ion exchange, precipitation, coprecipitation, and redissolution reactions occur, with or without
biological mediation (Albaréde, 2004; Mason, 2013). The balance of biogeochemical reactions
determines the speciation, mobility, and bioavailability of the metals at this interface,

determining whether sediments will act as sources or sinks of this element.

Many studies have used the Zn stable isotopic ratios to provide complementary insights
to trace Zn contamination dynamics in complex aquatic systems (Moynier et al., 2017 and
references therein). During some biogeochemical reactions, stable isotope fractionation can
occur, leading to a shift in the isotopic ratio between the reactants and products of the reaction.
The Zn isotopic signature of a sample relates to the ratio of two Zn isotopes, here reported as
5%6/%4zn. A comprehensive review published by Wiederhold (2015) provides a clear
introduction into the relevant fundamental concepts and theoretical application of metal stable
isotope geochemistry. Zinc isotopes are fractionated in low-temperature biogeochemical
processes, such as sorption, desorption, precipitation, and (Guinoiseau et al., 2016; Pokrovsky
et al., 2005; Cloquet et al., 2006). In ore refining industries, Zn isotopes are also fractionated,
yielding byproducts isotopically different from the lithogenic background (Sivry et al., 2008;
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Yin et al., 2015). Thus, Zn isotopic signature differences provide a way to discern the sources,
pathways, and sinks of pollutants (natural and anthropogenic), as well as transfer mechanisms
between abiotic and biotic compartments (Aradjo et al., 2017a, 2017b; Araujo et al., 2018; Petit
etal., 2013).

The Zn industry employs two categories of processing techniques: hydrometallurgical
and pyrometallurgical methods. The former applies leaching at low-temperatures to nonsulfide
ores (willemite and hemimorphite), while the latter is used to process zinc sulfide ores at high-
temperatures. The effect of temperature on zinc isotopic fractionation during smelting processes
has been well characterized (Kavner et al., 2008; Shiel et al., 2010; Sivry et al., 2008). High-
temperature refining can lead to isotopic fractionation, preferentially enriching exhaust
emission in the light Zn isotopes (8%¢/54Zn: -0.66%o) (Mattielli et al., 2009) and slag enriched in
the heavy isotopes (8%6/54Zn: +1.49%o) (Sivry et al., 2008) when compared to original Zn ore
(e.g., sphalerite shows §%¢/%4Zn ranging from -0.1 to +0.4%0). Some studies have found that this
Zn fractionation induced by smelting activity follows a Rayleigh kinetic fractionation model
(e.g., Wiederhold (2015) and Yin et al. (2015)). In the case of hydrometallurgical methods, to
our knowledge, no studies have been dedicated to investigating the Zn isotopic systematics in

the byproducts and wastes produced by acid leaching systems.

Sepetiba Bay in Rio de Janeiro State is an emblematic coastal system heavily impacted
by electroplating activity that operated between the 1960s and 1990s (Molisani et al., 2004). A
previous study pointed out that the absence of adequate management of hydrometallurgical
byproducts led to one of the most severe contaminations of Zn in the world, along with
appreciable amounts of Cd and Pb (Barcellos et al., 1991). The electroplating waste stored in
an open-air dam contaminated the neighboring ecosystems, where high metal concentrations
persist even 20 years after the end of metallurgical activities and >8 years after the

encapsulation of the waste.

Previous studies have demonstrated that Zn isotopes can be used as tracers of
anthropogenic sources in the coastal environments of Sepetiba Bay (Aradjo etal., 2017a, 2017b;
Aradujo et al., 2018). Zinc isotopic systematics can be explained by a mixing process involving
three main end members that are isotopically significantly different: i) terrestrial background
(85684 Znmc =+0.28 £ 0.12%o); ii) clastic sedimentary material coming from the Atlantic Ocean
(8%%4Znmmc = +0.45 + 0.03%o); and iii) a major anthropogenic source associated with
electroplating waste released into the bay (8%9%4Znjwc = +0.86 + 0.15%o). These studies have

shown that Zn isotopes behave conservatively in the mixing processes of sediment particles
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throughout a coastal system, i.e., transport, deposition, and postdepositional processes.
Furthermore, the authors found that the Zn isotopic systematics in bivalve tissue (Araujo et al.,
2017a) and mangrove tree leaves (Araujo et al., 2018) were useful for tracing sources or
biogeochemical processes. However, many questions remain regarding Zn speciation in waste
materials and into the sediment of the adjacent mangrove, i.e., the Saco do Engenho area.
Furthermore, no attempts have been made to study the transport and redistribution of
anthropogenic Zn in the different environments of Sepetiba Bay and processes resulting in

potential change of speciation, lability, and (bio)availability.

Improved interpretation of Zn isotopic datasets can be obtained by coupling them with
complementary tools (sequential extractions, EXAFS analyses, nutrient, and elemental
geochemical data) (Jamieson-Hanes et al., 2017; Juillot et al., 2011; Wiederhold, 2015b).
Among them, sequential extractions are interesting because they can be used to infer metal
mobility and risks in mining and metallurgy wastes (Queiroz et al., 2018). Using chemical
reagents that mimic environmental changes, sequential extractions indicate metal associations
operationally defined with different chemical fractions, such as silicates, carbonates, oxides,
hydroxides, and sulfides. For Zn, despite some limitations associated with its requirements for
specific chemical reagents, chemical extractions have been usefully coupled with Zn isotopic
analyses to track metal sources (Thapalia et al., 2010), elucidate post sedimentation processes
(Bigalke et al., 2013), infer routes of bioaccumulation (Aucour et al., 2017), and investigate
whether ancient mining-contaminated sediment continues to release metals to neighboring

ecosystems (Resongles et al., 2014a).

This study seeks to contribute to the debate surrounding how the Zn speciation and its
isotopic signature could be altered during the leakage of the hydrometallurgical wastes into the
adjacent mangrove and the hydrodynamic dispersion of the sediments along the Sepetiba Bay.
Therefore, we investigated the Zn redistribution from wastes to sediments and attempted to
determine the biogeochemical processes affecting the fate of anthropogenic Zn in the Sepetiba
Bay in general. In addition, to address the possible mobility of Zn and then discuss the Zn
availability in Sepetiba Bay, this study investigated the Zn isotopic composition of the
exchangeable/carbonate fraction (F1), usually considered as potentially bioavailable, of select
sediments. The results obtained were then compared to results obtained in a previous study of
sediments and oysters of Sepetiba Bay.
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6.6. MATERIALS AND METHODS

6.6.1. Study area

Sepetiba Bay is a semienclosed estuary with an area of approximately 519 km2 located
on the southern coast of the State of Rio de Janeiro (southeastern Brazil, Fig. 1). The drainage
basin of this bay partially covers 14 municipalities in the State. This bay plays a strategic role
in the geo-economic center of Brazil, hosting a large population in the metropolitan region of
the city of Rio de Janeiro (estimated to contain 1.4 million inhabitants), an extensive industrial
park (metallurgy, rubbery, and food, among others) including the largest steel industry complex
in Latin America, and important harbor activity with three ports in operation.

The distribution of particulate materials in the bay is governed by fluvial, marine, and
biogenic sources (Barcellos et al., 1997). The Guandu, Guarda, and Guandu-Mirim Rivers
account for >94% of the total freshwater flow, which reaches the bay through artificial channels
that cross an extensive industrial park (Lacerda and Molisani, 2006; Molisani et al., 2006a).
The eastern part of the bay is an independent hydrodynamic unit with very low currents and a
long residence time that leads to the sedimentation of fluvial fine clay particles.

In the 1960s, an electroplating plant started to operate close to the northeastern shore of
Sepetiba Bay (Fig. 6.1). The zinc purification process used silicate ores (calamine:
Zn,SiO3(OH)2 and willemite: Zn;SiO4) acquired from Vazante (Minas Gerais, Brazil)
(Monteiro et al., 2007). This process employed the hydrometallurgy technique that consisted of
the reaction of Zn ore with an attack solution (H2SO4, FeSOa4, and MnO) at mild temperatures
(<70 °C). Subsequently, Ca carbide was added to the wastes to raise the pH level to
approximately 5, which were stored in a pond on the company site (Delmonte, 2010). Until
1984, the waste produced during the ore refining processes was stored under open-air conditions
and thus was subject to leaching during rainfall. Then, a dam was constructed, but several
collapses were recorded (mainly events in 1996, 2003, and 2006). During both periods, waste
particles reached the surrounding Saco do Engenho (SE) mangroves. Despite the end of zinc
refining operations in 1997 and the encapsulation of waste in 2012, studies have shown that
metal-enriched sediment particles from the SE mangrove continue to be remobilized throughout
the bay during tidal cycles even 20 years later (Aradjo et al., 2017b). A previous study estimated
that 3600 t/y of Zn and 24 t/y of Cd were introduced into the bay (Barcellos et al., 1997).
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and its surrounding mangrove, called the SE Mangrove (Msed1 and Msed?2, with the channel between). The Vazante mine and the Natsed (sampled in

the pristine bay of Angra dos Reis) are located in left squares.

Tabela 6.1. Samples name and localization including geographic environment and type of material used for chemical, Zn speciation (BCR extraction)

and isotopic analysis: S = surficial sediment; C = core sediment; SO = soil; R = rock; W = surficial water; SPM = suspended particulate matter.

Sample location Sample ID Sample type™ Environment Coordinates
Old electroplating wastes Mwaste waste - —22.91499, —43.82720
Metallurgic zone Msed1 S, W, SPM Subtidal —22.91896, —43.81898
Msed2 S, W, SPM Subtidal —22.92073, —43.81749
Cagdo River Csed6 S, W, SPM Stream sediment —22.89703, —43.81660
Sdo Francisco River mouth Csed3/T3 S, C,W, SPM Subtidal —22.92447, —43.78152
[ta Channel Csed2 S, W, SPM Stream sediment —22.90964, —43.69542
Cacdo Vermelho River Csed2b S, W, SPM Stream sediment —22.94772, —43.69633
Valdo (Piraqué-Cabugu River) Csed4 S, W, SPM Stream sediment —22.99352, —43.60678
Upstream of Cacdo River NatSoil/Crock SO, R - —22.85973, —43.81172
Nearby ship channel Bsed1 S, W, SPM Subtidal —22.97246, —43.88826
Itacuruca Island Bsed1b S, W Subtidal —22.93048, —43.88666
Coroa grande T6 C Subtidal —22.91133, —43.84581
Sdo Francisco River mouth Bsed3 S, W, SPM Subtidal —22.93241, —43.79356
[ta channel mouth Bsed3b S, W, SPM Subtidal —22.95196, —43.74725
Cagdo Vermelho mouth Bsed2 S, W, SPM Subtidal —22.96864, —43.72208
Enseada das Gargas Bsed4 S, C, W, SPM Mangrove —22.99485, —43.65727
Barra de Guaratiba Brock R - —23.00259, —43.65306
Southwestern bay Bsed5 S, W, SPM Subtidal —23.03917, —43.95899
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6.6.2. Sampling and sample preparation

The design of a field sampling strategy for investigating spatial variability in trace metal
concentrations, partitioning, and isotopic signatures was chosen on the basis of previous studies
that highlighted the most anthropized areas of the bay (Cunha et al., 2009; Araujo et al., 2017b).
The field sampling strategy also considered the knowledge of clockwise water circulation in the
bay that creates favorable depositional conditions in the eastern part of the bay and the potential
Zn contribution of rivers and sewage canals (Fig. 6.1).

Sampling was performed in distinct environments (fluvial, estuarine, mangrove, and
intertidal and subtidal systems) in 2016 and 2017, including 14 surficial sediments (with labels
Bsed and Csed for bay and channel, respectively), 2 sediment cores (T), 1 soil sample, 2 rock
samples, 13 surface water samples and 13 SPM samples (Table 6.1 and Fig. 6.1). A
representative sample of the old electroplating waste was collected directly from metallurgic
tailing piles (Mwaste) before encapsulation. The surficial sediment samples were collected at a
0-3 cm depth using a Van Veen grab sampler and preserved in a refrigerator at 4 °C until
preparation in the laboratory. The surface soil sample was collected with a plastic tool, air-

dried, homogenized, and passed through a 2-mm sieve.

Then, surficial sediments were air-dried, crushed, homogenized, and sieved into the b63
um fraction. This fine grain size fraction was used for all procedures (elemental, mineralogical,
isotopic, and sequential extraction). The metallurgic wastes were sieved into 20, 38, and 45 um
fractions to analyze for Zn concentrations. Two sediment cores previously collected by Araljo
et al. (2017b) (core T3) and Matos et al. (2016) (core T6) were also analyzed. Sequential
extractions were per- formed for both, and the Zn isotopic composition was analyzed only for

the T6 core. All solid samples were crushed and pulverized in an agate mill.

Surficial water was collected at an ~1 m depth with a Van Dorn bottle and stored in 1 L
precleaned low-density polyethylene (LDPE) bottles. In the laboratory, a precise volume of
water sample was filtered using previously cleaned and weighed Millipore® mixed cellulose
ester membrane filters (47 mm, 0.20 um). The membranes were dried at 40 °C and weighed to
calculate the mass of SPM. The filtered samples were acidified to a pH < 2 with double-distilled

HNO3 (Merck, Germany) and stored at 4 °C until analysis.
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6.6.3. Analytical procedures
6.6.3.1.Mineralogical and total organic carbon analysis

The mineralogical composition of powdered solid samples (surficial and core sediments,
soil, rocks and SPM) was determined by X-ray diffraction (XRD; Rigaku®, Ultima IV
diffractometer) using Ni-filtered Cu-Ka radiation and a graphite monochromator. The XRD
patterns were recorded from 20 values of 2° to 80° with a scanning speed of 2° min™. Total
organic carbon (TOC) and total inorganic carbon (TIC) of sediments and soil were analyzed by
using a TOC-LCPN analyzer (Shimadzu Corp., SSM-5000, Japan).

6.6.3.2.Total digestion of solid samples

Metal concentrations were determined in sediments, soil, rocks, and SPM after the total
digestion procedure. Approximately 100 mg of dry material was digested in a Savillex® PFA
reactor in 4 steps of 24 h at 130 °C and evaporated to dryness between each step: (1) a 5:2 mL
HF (40%, v/v)-HNO3 (65%, v/v) mixture; (2) a 3:1 mL HCI (6 M, v/v)-HNO3 (65%,
v/v) mixture; and (3) a 2:1 mL HNOs-H20: (35%, v/v) mixture. Then, the solution was dried,
the remaining material was redissolved in 10 mL of HCI (2 M, v/v), and the solution was

centrifuged to remove possible residues.

All procedures, including the digestion and evaporation steps, were carried out in a
1000 class clean room. Digestion was performed using double-distilled ultrapure acids
(Merck, Germany) at sub-boiling temperatures in Teflon stills. Dilution was performed using
high-purity water (N18.2 MQ) produced by a Milli-Q (Nanop System®). The solutions and
samples were stored in Teflon (FPA) or LDPE plastic bottles that had been cleaned with 6 N
HCI, 2 N HNOs, and Milli-Q water, each of which was allowed to rest in the bottles for 2 days
at 60 °C.

6.6.3.3.Sequential extractions

The BCR (“Bureau Communautaire de Référence”) sequential extraction protocol was
performed using a procedure modified by Rauret et al. (1999). All reagents used in the BCR

extraction were purchased from Sigma Aldrich (Canada). The sequential extraction schemes
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employed a series of solutions intended to target metals present in operationally defined solid
phases: acid-soluble (F1), reducible (F2), oxidizable (F3), and residual (F4). The Zn extracted
during extraction F1 was denominated originally as the acid-soluble fraction (Rauret et al.,
1999) and was operationally defined as the exchangeable and carbonate fraction of sediment
particles (Larner et al., 2008). This step involves the addition of 0.11 M acetic acid (HAc) to 1
g of dry sediment for 16 h. The F2 fraction represents the Zn associated with Fe-Mn
oxyhydroxides and was extracted with a 0.5 M hydroxylamine hydrochloride solution with a
pH < 2 for 16 h. The oxidizable fraction (F3) is mainly composed of Zn associated with reactive
sulfides, authigenic pyrites, and organic matter (humic and fulvic acids etc.) (Huerta-Diaz and
Morse, 1992; Machado et al., 2008), and was extracted with pure H202 and a 1 M ammonium
acetate solution. Finally, the residual fraction (F4) consists of Zn associated with refractory
material coming from the parental rock, including minerals of fluvial, biogenic or authigenic
origins, and was extracted using the same total metal digestion procedure described in Section
6.6.3.2.

The internal control of the sequential extraction method, calculated as F% = 100x(F1 +
F2 + F3 + F4)/(total digestion), reached values >10% for unknown samples, reference materials
(BCR 701) and in-home reference material (Csed6). All extractions were performed in three
independent replicates, and analytical blanks were made according to the recommendation of
Rauret et al. (1999). The Zn concentrations for the vessel blanks, reagent blank, and procedural
blanks were all lower than the limit of detection (LD) of the analysis (LD = 0.015 ug L™?).

6.6.3.4.Metal concentration analysis and quality data control

Metal concentrations in all solutions derived from the different extraction steps (acid-
soluble, reducible, oxidizable, and residual fractions), total digestion (sediments, SPM, soil, and
rocks) and surficial waters were determined using ICP-OES (5100, Agilent, USA) and ICP- MS
(Q-Thermo Scientific). The quality of analytical procedures was checked using certified
reference materials for metals: NIST (San Joaquin Soil SRM 2709a and Estuarine sediment
1646a) and USGS (basalt Hawaiian BHVO-2) for total concentration digestion; BCR-701®
(Freshwater Lake Sediment) for BCR extraction; and NRCC (River Water Certified Reference
Material for Trace Metals and other Constituents SLRS-6) for surficial water (Table S6.1,

Supplementary material). The relative differences between the measured metal concentrations
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and the certified data were b10% using the same instrument that reflects the complete digestion
of the reference materials and demonstrates the accuracy of the obtained concentration data
(Tables 6.2, 6.3, and Supplementary material, Table S6.1). Furthermore, the metal
concentrations in all samples were at least 3 times above the mentioned limit of detection. The
LD for Zn was calculated based on the signal-to-noise approach of at least five blank
determinations, resulting in 0.015 ug L™ for the ICP-MS analyses of water samples and 0.07

ug g* for the analyses of solid samples.

6.6.3.5.Zinc isotopic analyses

The analysis of Zn isotopic ratios was carried out on all solid samples, SPM, and a
selection of 6 samples of exchangeable/carbonate extracts from the acid acetic extraction (ZnF1
extracts). To analyze the Zn signature of the exchangeable/carbonate (ZnF1) fraction and its
distribution along the bay, the isotopic composition of the F1 extract was measured on a
selection of 6 sediments (Mwaste, Msed1, Csed4, Bsed2, Bsed4, and Bsed5). These 6 sediments
were chosen based on their location, geochemical characteristics, and degree of Zn

contamination of sediments, as described in Sections 3.1 and 4.1.

Zinc was purified by ion-exchange chromatography using 2.0 mL of resin Biorad AG-
MP1 according to the adapted protocol of Maréchal et al. (1999). The quantitative recovery of
the purification process (= 10%) was checked by ICP-OES, and the procedural blanks (1 ng)
for the purification were b1% of the Zn mass content of the samples (2 ug). The instrumental
mass bias was corrected by doping the purified samples with Cu NIST-SRM 976 (Zn:Cu 1:1,
m/m) and using the sample standard bracketing technique combined with external
normalization and exponential law. Purified samples were redissolved in 2% (v/v) HNO3, and
the isotopic analyses were performed using a MC-ICP-MS (Neptune, Thermo Scientific,
Germany) at the geochronology laboratory at the University of Brasilia (Brasilia, Brazil),
introduced with a stable introduction system (SIS: cyclonic spray chamber) coupled with a low
flow PFA nebulizer (50 ul mint). The masses ®?(Ni), %3(Cu), ®* (zZn/Ni), ®(Cu), %¢(zn), ¥'(zn)
and %8(Zn) were simultaneously detected using Faraday cups (for more details see Aratijo et al.,
2017c). All Zn isotopic results are expressed as 89/54Zn;wc reported to JMC-Lyon (Johnson
Matthey Company, lot 3-0749-L) as follows:
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5%/ Zn e (%0)= (RI::::Z;ZZ;J;"C‘ : 1) *1000 equacéo 6.1

For analytical quality control of the chromatography purification and analytical session,
replicates of digested reference materials IRMM3702 (5%¢%4Zn’MC€ = +0.32 £ 0.02, 2's, n = 6)
and BHVO-2 basalt (5°964Zn’™C€ = +0.28 + 0.01%o, 2 s, n = 5) were employed, whose signatures
are close to 8%/%4Zn;uc reported by (Moynier et al., 2017b). Full replicates (including
subsampling, digestion, chromatographic separation, mass spectrometry) for bulk samples and
three 0.11 M acetic acid extracts (Mwaste, Msed1, and Bsed4) fell within the overall analytical
reproducibility obtained on reference materials. The average external reproducibility (2 s) of
the method was £0.06%o, determined from replicates of reference materials. These results were
in agreement with those of a previous study dealing with §%¢/64Zn’MC analyses on bulk and
DTPA or CaCl; extractions in soil (Aucour et al., 2015). Uncertainty bars reported in the figures
correspond to the external precision. These values are undistinguishable from previous
measurements conducted for over five years according to the same analytical sequences and
performed in various laboratories (Araujo et al., 2017a; Aragjo et al., 2017b; Araujo et al., 2018;
Souto-Oliveira et al., 2019; Araujo et al., 2019).

6.6.4. Pollution level and risk assessments

Zinc concentration was normalized to a conservative element (Ti) to minimize the grain
size distribution effect and natural dilution effect by silica. Ti was selected to calculate the
enrichment factor (EF) of Zn (EFZn) in sediments due to its low mobility and conservative
characteristic (Ross A. Sutherland, 2000). An EF above 1.5 indicates that a large proportion of
the Zn is derived from anthropogenic sources (Ross A. Sutherland, 2000). Equation (6.2) was

applied to calculate the EF of sampling sites as follows:
EFzn = (Zn/Ti)sample/ (ZN/Ti)ret (equacdo 6.2)
6.6.5. Data analysis and descriptive statistics

A statistical approach with the Kolmogorov-Smirnov normality test (K-S), factorial
analysis (FA), correlation factors (R?) obtained with the Spearman method, and ANOVA one-
way analysis were performed to interpret the dataset of samples using the Statistica software
package (TIBCO, version 13.3). A correlation matrix with varimax rotation was used to

calculate the factor loads and the sample factor scores.
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Tabela 6.2. Zn concentrations (ug g*) in the different fractions of the sequential extraction BCR (F1, F2, F3, and F4), enrichment factor (EF), and isotopic

compositions (5%¢%Zn;uc) averages of Zn in the metallurgical waste, bulk surficial samples (sediments, waters, and soil), suspended particulate material (SPM),

rock, and exchangeable/carbonates fraction (ZnF1) from Sepetiba Bay.

Site name  Sequential extraction Bulk sediment SPM Exchangeable/carbonates Dissolved
BCRZn? (ugg ') EFZn®®  8%5%Znpe 425 Zngpm 85697 425 855ZnFl e +2s ZNgiss
x —1ya a —1ya
Zng ng ZNg3 ZNpy ZNgoral reck” sed1£nent (heg™) SPM{] (%) (L™
(%) (%)
0Old metallurgic zone®
Mwaste 9841 13709 6074 2872 33000 98 1345 0.30 0.01 - - - 0.81 0.01 -
Msed1 9206 6604 3844 447 20052 100 327 0.98 0.04 9373 0.66 003 110 0.03 780
Msed?2 1268 1510 382 134 3449 96 70.3 0.89 0.02 6664 0.70 0.07 - - 365
Fluvial/river/channel®
Csed6 9 11 10 75 106 100 1.4 0.20 0.02 78 0.28 0.01 - - 3
Csed3 101 30 23 50 198 104 3.2 0.43 0.04 275 0.60 0.02 - - <LD
Csed2 402 148 31 43 632 99 8.6 0.59 0.03 571 0.34 0.02 - - 2
Csed2b 394 227 42 45 692 102 11.3 0.45 0.02 542 0.34 0.02 - - 1
Csed4 312 185 43 47 604 97 8.2 0.61 0.04 753 0.32 0.04 0.87 0.03 4
Inner bay®
Bsed1 124 121 34 59 297 114 4.8 0.61 0.01 230 0.58 001 - - 0.7
Bsed1b 141 99 41 43 292 111 40 0.58 0.02 d - - - - 1.7
Bsed3 132 94 28 45 326 92 33 0.53 0.01 275 0.60 003 - - <LD
Bsed3b 157 74 34 46 299 104 49 0.51 0.02 377 0.60 0.07 - - 1
Bsed2 402 141 33 51 597 105 9.7 0.63 0.01 390 0.55 001 095 0.04 1
Bsed4 195 223 54 68 508 106 83 0.60 0.02 440 0.69 0.01 1.09 0.01 23
Bsed5 18 81 20 42 148 109 2.4 0.51 0.03 149 0.59 001 115 0.02 <LD
Soil®
Natgoil 1 69 12 60 137 104 19 0.32 0.02 - - - - - -
Rock®
Crock 76 0.30 0.01 - - - - - -
Brock 40 0.25 0.03 - - - - - -

a Results are given as the mean of full procedural replicates: sequential extraction (n = 3), enrichment factor (EF) (n = 2), Zn isotopic ratios (n = 2 or 3). b Recuperation (rec%)

of the sequential extraction procedure = 100x(F1 + F2 + F3 + F4)/(Zntotal). ¢ EF values were calculated based on Zn of background site (Angra dos Reis) with 61 ug g* of Zn.

d Mass of Bsed1lb was enough sufficient to measure SPM. e Sample ID as described in Section 2.2 and Table 6.1.
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Tabela 6.3. Zn concentration (ug g?) in the different fraction of the BCR (F1, F2, F3 and F4), enrichment factor (EF Zn), Zn isotopic composition (5%¢%Zn;wc)
of sediments as the function of the depth of the core T3 and T6 retrieved in the Sepetiba Bay (see location of Fig. 6.1).

Site name BCRZn (ng g~ !)? EFZn*¢ §95/64Znic sediment (%.)° +25s
Zng; Zng, Zngs Zngy ZNoral rec (%)°
T3 0-5 67 42 42 40 181 105 1.0° 0.46° 0.01
T3 5-10 72 47 48 31 189 104 1.2* 0.58* 0.02
T3 10-15 133 74 35 48 278 104 1.1° 0.64° 0.01
T3 15-20 227 102 29 61 381 110 2.8° 0.75¢ 0.03
T3 20-25 234 95 42 51 397 106 3.6% 0.72% 0.04
T3 25-30 47 33 17 36 122 109 1.1¢ 0.45° 0.02
T3 30-35 62 27 14 55 146 109 1.7¢ 0.46° 0.01
T3 35-40 79 33 15 47 155 112 1.87 0.41° 0.02
T3 40-45 102 32 12 57 207 98 24" 0.40° 0.03
T3 45-50 32 22 9 49 111 101 0.8° 0.33¢ 0.02
T3 50-55 15 22 11 55 105 98 1.1 0.30° 0.01
T6 0-1 295 122 141 88 558 98 6.5 0.66 0.01
T6 1-2 204 97 34 73 383 106 52 0.67 0.03
T6 2-3 207 99 33 79 416 101 48 0.62 0.03
T6 3-4 254 113 34 71 485 97 6.6 0.62 0.02
T6 4-5 251 116 35 74 523 91 6.1 0.65 0.02
T6 5-6 267 141 41 80 541 98 6.3 0.69 0.02
T6 7-8 255 149 43 82 555 95 6.5 0.58 0.02
T6 9-10 285 143 40 81 529 104 7.2 0.61 0.03
T611-12 282 125 36 72 539 96 6.3 0.62 0.03
T613-14 262 96 33 75 481 97 5.6 0.63 0,03
T6 15-16 281 149 40 73 584 93 6.8 0.62 0.01
16 17-18 228 123 32 61 468 95 6.4 0.72 0.02
T6 19-20 222 108 28 56 396 105 6.5 0.66 0.02
T6 21-22 132 67 18 33 259 97 7.0 0.69 0.02
16 23-24 205 123 31 55 440 94 7.2 0.72 0.01
T6 25-26 243 173 39 67 517 101 8.4 0.75 0.02
T6 27-28 210 139 36 64 448 100 6.1 0.68 0.03
16 29-30 44 60 23 50 195 91 2.3 0.52 0.02
T6 33-34 17 35 17 64 144 92 1.7 0.36 0.01

a Results are given as the mean of full procedural replicates: sequential extraction (n = 3), enrichment factor (EF) (n = 2), Zn isotopic rations (n = 2). B Recuperation (rec%) of
the sequential extraction procedure = 100x(F1 + F2 + F3 + F4)/(Zntotal). ¢ EF values of T6 core were calculated based on Zn of background site (Angra dos Reis) with 61 ug
g of Zn. d EF values and §%/%*Znmc(%o) of T3 core was obtained from Aratijo et al. (2017a).
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6.7. RESULTS
6.7.1. Mineralogy, major elements, and geochemical zones

XRD patterns revealed that the solid samples were mainly composed of quartz, followed
by varying amounts of feldspar (plagioclase and microcline), mica (muscovite), gibbsite and
clay minerals, such as illite, kaolinite, smectite, and vermiculite (Fig. S6.1). In some sediments,
minerals such as pyrite, ankerite, iron oxides (goethite and hematite), calcite, and brushite were
detected in trace amounts. Some authigenic pyrites, i.e., framboidal pyrite, were observed by
scanning electron microscopy (SEM) in sediment from SE and Enseada (Fig. S6.2,
Supplementary material). The Mwaste sample was mainly composed of quartz, hematite,
kaolinite, and gypsum (Fig. S6.3, Supplementary material). Other studies have shown by X-ray
diffraction that metallurgic waste also contains ZnSO4 and unreacted original ore (Lima et al.,
2013).

Major element concentrations varied spatially and values are given in Tables S6.2 and
S6.3 (Supplementary material). High Al concentrations, up to 8.4 wt%, occurred in the fluvial
sediments (Csed2, Csed2b, Csed4, and Csed6) from the S&o Francisco channel mouth (Bsed3)
and close to mangroves (Msedl and Bsed4). High Mn concentrations were observed in the
samples from the eastern portion of the bay (Bsed2 = 808 ug g—1, Bsed4 = 759 ug g) and the
marine sample (Bsed5 = 1013 pg g*). TOC concentrations ranged from 0.3 to 13%, and the
highest percentages were present in sediments influenced by domestic sewage, namely, Csed2b
(13 wt%) and Csed4 (9.5 wt%). Calcium tended to be more abundant on the western side of the

bay, reaching 5.5 wt%.

6.7.2. Zn concentrations and enrichment factors

Total concentrations of Zn in the surface sediments, sediment cores, soil, rocks, and
SPM are shown in Tables 6.2 and 6.3. The spatial distribution of Zn showed a large variation
from 40 to 33000 ug g, within the range of concentrations found in the literature for Sepetiba
Bay (Rocha et al., 2012; Rodrigues et al., 2017). Zn concentration of the natural sediment
background (Natsed), sampled at Angra dos Reis-RJ, an uncontaminated bay with a similar
geological context, was 61 ug g* (see Fig. 6.1 in the left rectangle), a value similar to those
reported in the fol- lowing different background sediments: a) preindustrial sediment with 54
ug g* of Zn (Gomes et al., 2009); b) fine sediment in a transition zone obtained with 70 pg g

(sediment from a drill core of 50 m in length retrieved on the margins of Sepetiba Bay) (Pinto
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et al., 2019); and rock: granitic rock (Brock) from this study with 40 ug g* or granite near
Sepetiba with 56 pg g of Zn, obtained by Aradjo et al. (2017Db).

For this study, sediment samples were classified into 4 groups first according to their
bulk Zn concentrations (Fig. 6.2 and Table 6.2) and then with respect to their location and
environmental properties: group 1 - metallurgic zone, i.e., the SE mangrove area, at the foot of
the legacy waste dam (Zn concentrations ranging from 3450 to 20050 ug g%; n = 2): group 2 -
eastern bay and domestic sewage effluents (Zn concentrations ranging from 508 to 692 ug g*;
n = 5), composed of sediments from fluvial and artificial channels (Bsed2, Bsed4, Csed2,
Csed2b, and Csed4); group 3 - inner bay (Zn concentrations ranging from 292 to 326 ug g*; n
= 4), including samples from different environments (subtidal, intertidal and mangroves) across
the bay (Bsedl, Bsedlb, Bsed3, and Bsed3b); and group 4 - sediments from uncontaminated
environments (Csed3, Csed6, and Bsed5) (Zn concentrations ranging from 104 to 198 ug g*; n
=4). Concentrations of Zn in the two cores T3 and T6 ranged from 105 to 397 (data from Araujo
etal., 2017a) and from 144 to 584 ng g, respectively. Core T6 showed high fluctuations in Zn
concentrations. A comparison of the surficial and sediment profiles revealed no statistically
significant differences between the means (p > 0.52) and variances (p > 0.78) (n =11 and n =
19, for T3 and T6 respectively). The EF values for Zn are presented in Table 6.2. According to
Sutherland's (2010) classification, our samples can be classified as extremely polluted with an
EFZn > 40 to unpolluted with an EFZn < 2. The EFZn and Zn concentrations in core T6 are

presented in Table 6.3, and the values range from 1.7 to 8.4.

As shown in Tables 6.2 and S6.6, samples from the metallurgic zone (group 1) presented
the highest Zn concentrations found in this study, including the sediments Msed1 (20050 ug g°
1y and Msed2 (3450 ug g) and the SPM of the points Msed1 (9375 pg g) and Msed2 (6665
ug g1). In the waste samples, the Zn concentration was highest in the finest fraction, in which
it ranged from 33000 to 52811 ng g (Table S6.6).

Zn concentrations in the water samples reached 780 pg L™ in the metallurgic zone,
decreased downstream to 365 ug L in the MSed?2 site, and ranged from the LD (0.015 ug L ™)
to 4 pg Lt in Sepetiba Bay (Table 6.2).
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6.7.3. Spatial and BCR partitioning of Zn

BCR partitioning results for Zn in surface sediments and profiles are presented in Tables
6.2, 6.3, and Fig. 6.3a. The data on Zn partitioning are presented according to the 4 sample
groups. In Fig. 6.3a, the Mwaste and Msed1 from the metallurgical zone are separated from the
other samples because of the extremely high Zn concentrations. In contrast, the Msed2 sediment
collected in the small channel connecting the SE mangrove to Sepetiba Bay that can be
remobilized throughout the bay during tidal cycles, is presented with other Sepetiba Bay
sediments (Fig. 6.3a). The partitioning in all samples (n = 45) of the surface sediments, core

sediments and soil presents the following order in median: ZnF1 > ZnF2 > ZnF4 > ZnF3.

6.7.3.1 Exchangeable/carbonates fraction (ZnF1)

Sequential extraction results of the metallurgical zone yielded ZnF1 concentrations
ranging from 9840 pg g* (30% of total Zn) in waste samples to 9205 ug g (46% of the total
Zn) in heavily contaminated sediments (Msed1). The ZnF1 concentrations of groups 2 and 3,
includ- ing the eastern shore sediments, reached 402 pg g* (51% of the total Zn) at the Csed?2
and Bsed2 sites. The concentration of ZnF1 in the T3 core ranged from 15 to 234 ug g* (15 to
55% of the total Zn), with a maximum value at 20 cm and a minimum at the base. The ZnF1
fraction in the T6 core ranged from 17 pg g™ at the base to 295 ug g in the top layers (13 to
54% of the total Zn). Sediments from group 4, including marine (Bsed5) and fluvial sediments
(Cseds6), displayed low ZnF1 concentrations of 18 pug g (11% of the total Zn) and 9 ug g* (9%
of total Zn), respectively.

6.7.3.2 Reducible fraction or fraction associated with Fe-Mn oxyhydroxides (ZnF2)

The second most important fraction in percentage is the reducible fraction (F2), which
varied among the groups established for the total concentration of Zn. High ZnF2
concentrations were observed in the metallurgical zone (group 1), with values varying from
1510 to 13,709 pg g* (30 to 46% of the total Zn), and in group 2, with values reaching 227 ug
g—1 (32% of the total Zn). Core T3 featured ZnF2 values ranging from 22 to 102 ug g%, with a
maximum value at a 20 cm depth (102 ug g, 24% of the total Zn). The ZnF2 in the T6 core
varied from 35 to 173 pg g* (21 to 34% of the total Zn). Low concentrations were observed in
the fluvial sediment of group 4 (Csed6), with a value of 11 ug g (10% of the total Zn).
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6.7.3.3 Oxidizable fraction (ZnF3) and residual fraction (ZnF4)

Samples from group 1 presented high ZnF3 and ZnF4 concentrations (up to 382 and 147
ug g1, respectively). The Mwaste sample exhibited a high ZnF4 concentration of 2872 ug g2,
probably as a result of Zn in refractory forms and phases resistant to the hydrometallurgical
process (Caraballo et al., 2018; Molina et al., 2013). Zn concentrations and standard deviations
(SD) in the oxidizable and residual fractions in groups 2 to 4 and in the sediment's profiles were
low if excluding group 1 (n = 42: median of 34 + 11 pg g or 8 + 4% and 56 + 15 pg g*or 15
+ 13%, respectively). High ZnF3 concentrations were observed in the sediments in group 2,
i.e., from the eastern zone (Bsed4, Csed4 and Csed2b = 54, 43 and 42 ug g, respectively).
These sites feature mangrove characteristics or are influenced by domestic effluents, both of
which are associated with high TOC concentrations.

The correlation factors (r?, p < 0.05) are high between bulk Zn and fractions F1 and F2
(0.97 and 0.91, respectively) and low between bulk Zn and fractions F3 and F4 (0.40 and 0.41,
respectively). As already mentioned, excluding group 1, the Zn concentrations extracted from
F3 and F4 fractions were similar among all sediments showing low standard deviation,

contrasting with the high variability of the F1 and F2 concentrations.

6.7.4. Zn isotopic compositions

The isotopic signature of bulk Zn (8%/%4Znyuc) for the whole dataset of surface
sediments, SPM, soil and rocks, and sediment profiles (Tables 6.2 and 6.3; Fig. 6.3b) ranged
from +0.20 to +0.98%o (2 s, n = 59). The waste material 5°¢®*Znymc was +0.30 £ 0.01%o (2 s, n
= 3). Heavier isotopic values were found in the less impacted sediments and SPM samples
(Csed6, Bsed5, and bottom of sediment cores). The §%/%Zn;uc value of bulk Zn and ZnF1
concentrations followed the same trend: group 1 (+0.89 to +0.98%0) > group 2 (+0.45 to
+0.63%0) > group 3 (+0.51 to +0.61%o) > group 4 (+0.20 to +0.51%o). The results are shown in
Table 6.2, Figs. 6.2 and 6.3b as §°4ZnF1mc values. The 3%/%4ZnF1;uc values were high,
ranging from +0.81%0 in Mwaste to +1.15%o in marine sediment BsedS, and the mean

5%6/64ZnF1mc value range was relatively narrow, +1.00 + 0.14%o (2 s, n = 6).
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Figura 6.2. Zinc isotope ratio §%/%4Znyuc bulk versus Zn concentrations (ug g*) of different material
from Sepetiba Bay: rock, silicate ore (Araujo et al., 2017a), metallurgical waste, sediments and SPM
from group 1 (the SE mangrove sediment, i.e., Msed1 and Msed2), rivers, channel and Bay sediments
and SPM from groups 2, 3 and 4, and finally, ZnF1 related to exchangeable/ carbonates fractions of
Mwaste and Msed1. The colored areas refer to the main clusters defined. The red and blue double arrow
illustrates the 6°%4Zn;vc isotopic mixing model of with the two end-members: lithogenic (natural Zn)
and the anthropogenic sources (SE Mangrove sediments contaminated by metallurgical waste). The
single arrows relate to 1) the Zn hydrometallurgical process (arrow 1), 2) metallurgical waste leakage
and Zn redistribution in the SE mangrove, and 3) to further hydrodynamic dispersion into Sepetiba Bay
(arrow 3). The uncertainties bars (2sd) for Zn isotopic values are given in Table 6.2. (For interpretation
of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

6.8. DISCUSSION

The present geochemical dataset composed of Zn fractions and Zn isotopic
compositions obtained in this study allows us to discuss Zn behavior and to propose a
geochemical model of the sources and mechanisms involved in the transfer of Zn from wastes

to different environments in Sepetiba Bay.
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Figura 6.3. Chemical partitioning (ug g-1) and isotopic compositions of Zn (666/64ZnJMC) average
from Sepetiba Bay distributed over 4 groups, classified according to samples Zn bulk concentration. a)
Zn partitioning determined by the modified BCR sequential extraction procedure in soil, surficial and
T6 core sediments, and in metallurgic waste. The red dashed line represents the limit of Zn excess, here
defined on basis of the Natsoil Zn concentration (104 pg g2). b) Isotopic dataset of bulk rock, soil,
surficial and T6 core sediments, metallurgic waste, suspended particulate material (SPM), and Zn
associated with exchangeable/carbonate fraction (ZnF1). The uncertainties bars (2sd) for Zn isotopic
values are given in Tables 6.2 and 6.3. (For interpretation of the references to color in this figure legend,
the reader is referred to the web version of this article.)

6.8.1. Zn distribution and speciation

The mineralogic assemblage agrees with the results obtained earlier (Araujo et al.,
2017d). An overview of the geochemical zones in terms of the Zn concentration and major
geochemical data allowed for separation into 4 groups. The first one, characterized by high Zn
concentrations, corresponds to the samples in the metallurgic zone (group 1). The second and
third, characterized by high TOC, P, and Al concentrations, is comprised of sediments with

moderate Zn contamination (group 2 and 3), including mangrove sediments from the eastern
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part of the bay (Bsedl, Bsedlb, Bsed2, Bsed3, Bsed3b and Bsed4) and C-rich sediments from
sewage channels in a densely populated area (Csed2, Csed2b, and Csed4). Finally, the fourth
zone is characterized by high Ca and IC concentrations and is composed of marine sediments

from group 4.

In agreement with previous studies (Lacerda et al., 2006), the Zn concentrations
decrease in the different compartments (sediments and SPM) from the SE region (Mwaste,
Msed1) and SE channel (Msed2) towards the bay, suggesting that there is a natural attenuation
process promoted by the mangrove and mudfiats of Saco do Engenho. Zn concentrations in the
SPM from the SE region (Msed1 and Msed?2) are notable; in contrast, the Zn concentrations in
the natural water were low and decreased drastically from Msedl1 to Msed2. The distribution
coefficient (Kd), defined as the concentration ratio between suspended particulate matter
(ZnSPM) and dissolved zinc (Zndissolved) (Kd = Znspm/Zndissoived), indicates the preferential
desorption and adsorption of Zn to sediment particles (Turner and Millward, 2002b). The
calculated Kd values for Zn at points Msed1l and Msed2 were 12000 and 18000 L kg*,
respectively, which are 10 times lower than the values reported in previous studies (Barcellos
et al., 1991). These results confirm that the SE area continues to act as a source of Zn for the
bay because of the remobilization of fine sediment particles. Therefore, Zn concentration,
isotopic signature and partitioning of the sediment Msed2, located immediately at the Saco do
Engenho mangrove mouth (see Fig. 6.1 and the gray arrow of Fig. 6.3a), were used as
parameters for the remobilization and transport of fine particles along the bay (red arrow 3,
Figs. 6.2 and 6.5).

The BCR partitioning results of Zn sediments highlight that the majority of the Zn
contamination was essentially in the forms of ZnF1 and ZnF2 (Fig. 6.3a). Excluding group 1,
the similarity of ZnF3 and ZnF4 concentrations in all sediment groups collected in the bay, both
contaminated and uncontaminated, is notable. The partitioning of Zn among the different
fractions, particularly the homogeneous ZnF3 concentrations in all sediments and cores,
suggests that postdepositional processes, such as early diagenesis, do not significantly alter Zn
speciation. Among the mineral phases, sulfides and organic matter are known to control the
mobility of metals in anoxic sediments (Machado et al., 2008). The process of pyritization
occurring during early diagenesis, as indicated by the presence of framboidal pyrite (Fig. S6.2),
seems to have not significantly affected the Zn fractions. This feature agrees with several studies

conducted in Sepetiba Bay that found no significant correlation between ZnF3 and Fe or
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between Zn extractable with 1 M HCI (SEM) and volatile sulfides (AVS), as in Andrade et al.
(2012).

6.8.2. Zn isotopic signature

The §%/54Znymc values of sediments and SPM found here are similar to the values
reported in the literature (Araujo et al., 2017b). Those previous authors applied a binary mixture
model to quantify the relative contributions of continental sources (+0.28 = 0.12%o) and
anthropogenic metallurgical sources (+0.98 £ 0.12%o) (Fig. 6.2). Similarly, all bulk §%¢/64Zn;uc
of sediment and SPM obtained in this study present values between these two end members, as
shown in Figs. 2, 4a and 5. Particularly notable is the covariation between the ratio 5%¢¢*Znmc-
butk and 1/EFZnpui for all surface sediments and the T6 profile (Fig. 6.4a). The high r? value
found for all sediments (0.72) was also obtained in other studies (Sonke et al., 2008b). In

addition, the same trend was observed in core T3 by Aradjo et al. (2017b).
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Figura 6.4. Zinc isotope ratio 6%"*Znyuc bulk versus (a) 1/EF Zn total bulk and (b) versus (1/(ZnF1 +
ZnF2)) of surficial, T3 and T6 core sediments, metallurgical waste, soil, and rock from Sepetiba Bay.
Blue and red areas are, respectively, the signatures associated with lithogenic (natural) and
anthropogenic (metallurgical) sources. The uncertainties bars (2sd) for Zn isotopic values are given in
Tables 6.2 and 6.3. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is

referred to the web version of this article).
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Sepetiba Bay. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Considering the isotopic signature and the importance of the F1 and F2 fractions in
environmental issues, it is worth noting the good correlation between the §%4zn of bulk
sediments and 1/ (ZnF1 + ZnF2) (r? = 0.81) (Fig. 6.4b). Conversely, similar to the correlations
between the total Zn concentration and ZnF3 and ZnF4, correlations between the bulk §%¢/64zn
values and these two fractions are low (r? < 0.50). The excess Zn was calculated using the
Natsoil Zn concentration (104 pg gt) as a reference, similarly to the approach reported by
Weiss et al. (2007) Therefore, a red dashed line in Fig. 6.3a has been plotted to highlight the
excess Zn. It is notable that this line includes the sum of ZnF3 and ZnF4 of all of the Sepetiba
Bay sediments (groups 2 to 4). These features strengthen that anthropogenic excess Zn mainly
occurs in fractions F1 and F2 in the Sepetiba Bay sediments, whereas lithogenic Zn is present
preferentially in fractions F3 and F4 (Mean ZnF3 + ZnF4 =92 + 19 pg g %) (Fig. 6.3a).

6.8.2.1.Zn isotopic fractionation during the electroplating process

The Zn isotopic fractionation of pyrometallurgy systems of zinc sulfides has been
intensively studied (Kavner et al., 2008; Sivry et al., 2008; Sonke et al., 2008; Yin et al., 2018),
and this fractionation can produce slags significantly enriched in heavy isotopes (8%¢/54Znjmc of
+0.18 up to +1.49%0). To our knowledge, the Zn fractionation of the hydrometallurgical
treatment of silicate ores has not yet been studied. The first step of this treatment is a direct
silicate leaching with sulfuric acid to produce a concentrated zinc sulfate solution and an
unwanted precipitated byproduct (Abkhoshk et al., 2014; Souza et al., 2007). In our case, the
Mwaste was the main byproduct produced during this step of the metallurgical process. In the
absence of access to all products and byproducts, it was not possible to investigate the mass-
dependent fractionation along the whole Zn ore hydrometallurgical treatment, as has been done
for the pyrometallurgy of Zn or Ni (Ratié et al., 2015; Shiel et al., 2010). However, considering
the isotopic signature of concentrated silicate ores from the VVazante Mine previously reported
by Aradjo et al. (2017b) (8%¢%4Zn;mc ranging between -0.10 and +0.14%o with an average of
+0.03 £ 0.17%o, 2 s, n = 3), the Mwaste 5°9/54Zn;mc signature reveals that the metallurgical
wastes are isotopically heavier (8%9%4Znwc of +0.30 + 0.01%o, 2 s, n = 3) than the ores (black
arrow 1, Figs. 6.2 and 6.5), leading to a slight positive Zn isotopic fractionation, i.e., +0.27%o
(black arrow 1, Figs. 6.2 and 6.5).
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6.8.2.2.Zn isotopic fractionation of electroplating waste leakage in a mangrove system

Until its encapsulation in 2012, metallurgical wastes severely polluted the sediments of
Sepetiba Bay (Fonseca et al., 2013). Our results demonstrated that the Zn concentration of waste
material increased with decreasing particle size, but the relative percentage of fraction ZnF1
remained constant in the 3 smallest fractions (45, 38, and 20 um), with an average of 42 £ 1.5%
of the total concentration (Table S6.6). Otherwise, the ZnF1 concentrations in Mwaste, up to
9000 pg g%, are comparable to those in other mining or metallurgical waste studies that applied
BCR methodology, which reported values ranging from 3750 to 28134 ug g* (Cappuyns et al.,
2006; Schaider et al. 2007; Audry et al., 2010).

The Zn distribution along Sepetiba Bay and isotopic values of the sediments agree with
a previous study and a mixing process involving three main end members (natural, marine, and
metallurgical), suggesting that the metallurgical area is the main source of anthropogenic Zn in
Sepetiba Bay, as reported by Lacerda and Molisani (2006), and Aradjo et al. (2017b).
Nonetheless, the isotopic composition of bulk Mwaste (5%¢4Znvc = +0.30 + 0.01%o, 2 s, n =
3) is not distinguishable from the Earth's crust signature (5%¢%*Znyvc = +0.28 + 0.05%o, 2s) or
soil and rocks sampled in the Sepetiba watershed (5%¢/*Znjmc ranging from +0.25 to +0.32%o)
(Fig. 6.4a, blue rectangle). Furthermore, the isotopic composition of Mwaste bulk is
significantly lighter than the isotopic composition of the mangrove sediment from the
metallurgical area (8°9/5Znjwc of +0.86 £ 0.15%o), which was proposed as an anthropogenic
end member by Aradjo et al. (2017b). These apparent contradictory results lead us to discuss
the conservative behavior of the Zn isotopic signature and the Zn isotopic fractionation linked
to the biogeochemical processes that occurred during the waste leakage and its dispersion to

the surrounding SE mangrove (dark-red arrow 2, Figs. 6.2 and 6.5).

6.8.2.3. Zn isotopic behavior in the SE mangrove system

In terms of Zn speciation, the Msed1 and Msed2, with lower Zn concentrations than
Mwaste, are enriched in ZnF1 and ZnF2 compared to Mwaste. Additionally, regarding the
556/%4Zn;mc of bulk samples, the Zn isotopic signature of the Mwaste sample is lighter than those
of the sediments from the metallurgical area (Msed2 and Msed1), leading to A%/%4Znmsed-mwaste
= +0.59 and +0.68%o, respectively. As already mentioned, the ZnF1 concentration of the
Mwaste sample is very high, especially in the finest fractions <45 um (Tables 6.2 and S6.6).

The isotopic composition of this fraction (5%¢/¢*Znymc = +0.81%o0 = 0.01, n = 2) is heavier than
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the isotopic compositions of the bulk Mwaste (5%¢/%*Znvc=+0.30 £ 0.01%o, 2 s, n = 3), leading
to A66/64MwasteF1-MwastebuIk = +0.51%0, where A66/64znMwasteFl—Mwastebqu is the iSOtOPiC difference

between ZnF1 and Znbulk in the Mwaste sample.

During the waste leakage events, the metallurgic waste, stored under acidic conditions,
was carried into the SE mangrove area, where marine geochemical conditions predominate
(dark-red arrow 2, Fig. 6.5). As already observed in other complex systems, different
biogeochemical reactions, discussed thereafter, can lead to redistribution between the waste and

the SE mangrove sediment.

First, considering pH and salinity modifications, changes may occur in the Zn
speciation. The aqueous speciation of Zn at a pH ~ 5 (reported by Delmonte (2010)) in the old
tailings piles is governed by aquo- and chloro-complexes and sulfates; at a pH ~ 7.5 (measured
in situ) in the mangroves, hydroxyl complexes and carbonate species predominate (Powell et
al., 2015). Moreover, the high salinity of marine water may lead to an ion exchange process
that promotes Zn desorption from the exchangeable/carbonate fraction of the tailings to the
dissolved phase (ZnFlwase = 9840 pg g1). Therefore, the physical and chemical modifications,
which occurred when waste reached the seawater, were likely conducive to the release of a
large amount of isotopically heavy Zn (8%6/54ZnF1mc= +0.81%o) from the ZnF 1 waste pool (dark-
red arrow 2, Figs. 6.2 and 6.5).

Second, solid phases present in mangrove sediments, such as clays and organic matter,
are well known to display a high capacity to retain and accumulate metals (Marchand et al.,
2004) and thus may have promoted readsorption of the isotopically heavy Zn dissolved in the
water (see references below). A study using radiotracers (®°Zn) effectively demonstrated the
high sorption capacity of Sepetiba Bay mangrove particles, regardless of the redox conditions
(Suzuki et al., 2014). This Zn adsorption occurs on solid phases present in the SE mangrove
environment (dark-red arrow 2, Figs. 2 and 5). The mangrove sediments surrounding the legacy
tailing (SE mangrove, Fig. 6.1) and eastern part of the bay contained high concentrations of
organic matter (which are locally magnified by the discharge of domestic effluents), clay
minerals and some authigenic sulfides (framboidal sulfides observed by SEM, Supplementary
material). Additionally, the BCR results showed that the contaminated sediments are enriched
in ZnF1 and ZnF2. Humic acids and clay minerals can form complexes with Zn under a wide

range of pH values (2-10) (Black et al., 2011). Zn adsorption to organic matter and clay minerals
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(kaolinite) is associated with positive Zn isotopic fractionation, i.e., +0.24%o (Jouvin et al.,
2009) and +0.18 to +0.49 %o (Guinoiseau et al., 2016), respectively. Accordingly, these

adsorption processes may lead to an enrichment in heavy isotopes in the solid phase.

Third, considering the pH increase during the mixing of leachates and marine water (pH
of 5 to 7.5), we cannot exclude the precipitation of carbonates and hydroxyl complexes, which
can lead to fractionations of +0.58 to +1.00%o (Fujii et al., 2011; Mavromatis et al., 2019).

Finally, considering the redox conditions observed in subsurface sediment (Eh < -100
mV), even if the ZnF4 concentration remains low in contaminated sediments, authigenic
sulfides have been observed by SEM. Accordingly, part of the Zn that desorbed from waste
particles could have precipitated as Zn sulfides or sphalerite, resulting in negative fractionation,
i.e., AZNsolid-liquid Values of -0.27%o (Jamieson-hanes et al., 2017) and -0.30 %o (Veeramani et

al., 2015b), respectively.

Overall, the multiple Zn redistribution processes occurring in the SE mangrove
surrounding the waste tailings have led to an enrichment in heavy Zn isotope sediments from
the surrounding mangrove of SE when compared to electroplating wastes. Considering the Zn
speciation, the SE mangrove sediments (Msed1 or Msed2) present large (ZnF1 + ZnF2)/(ZnF3
+ ZnF4) ratios (ranging from 3.7 to 5.4) compared to unpolluted sediments from group 4 and
Mwaste, i.e., ranging from 0.3 to 1.8 and 2.6, respectively. This Zn speciation and isotopic
results support the hypothesis that SE mangrove sediments have mainly been affected by two
main processes: (1) an enrichment in exchangeable/carbonate Zn coming from the metallurgical
waste (ZnFlwmwaste) and (2) an enrichment in Zn associated with oxyhydroxide phases (ZnF2).
This feature suggests that the ZnF1 and ZnF2 fractions of metallurgical waste (isotopically
heavier) present larger mobility compared to the ZnF3 and ZnF4 fractions (isotopically lighter).
These geochemical processes, leading to Zn redistribution between waste and SE mangrove
sediment, may result in different magnitudes in the modification of the sediment &%¢%*Znyuc
signature depending on the physical and chemical conditions occurring at each waste leakage,
i.e., A% Znmsed-mwaste = +0.59 and +0.68%o (dark-red arrow 2, Figs. 6.2 and 6.5).

As discussed previously, the fine particles enriched in the F1 and F2 fractions can be
remobilized, transported, and dispersed (dark-red arrow 2, Figs. 2 and 5) from the SE mangrove
into the bay by local marine currents (Fig. 6.1). The fine sediment particles with a heavy Zn
signature (8°6%4Znymc of SPM from Msed2 + 0.70%o), transported from the SE mangrove into

Sepetiba Bay, reached other mangrove areas, such as the eastern mangrove area (illustrated in
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Fig. 6.5), and led to an enrichment in the heavy Zn isotope of their sediments. The Zn
redistribution occurring in the SE mangrove| and further transport of enriched Zn particles
disagrees with the results obtained for a legacy Zn ore-smelter area in France by Sivry et al.
(2008), who proposed that river sediments downstream slag piles were contaminated by bulk
waste. However, this finding agrees with those of Yin et al. (2018), who showed different
5%6/84Zn;mc  compositions in amorphous and crystalline phases of metallurgical waste.
Therefore, all of the above different geochemical processes allow us to conclude that different
fractions in slag host several Zn isotopic signatures and may present different mobility and

lability.

6.8.3. Zn exchangeable/carbonate pool and its implications for biota transfer: coupling Zn
isotopes and speciation

Based on previous studies conducted from the 1980s until now, the fauna in Sepetiba
Bay is characterized by high levels of Zn contamination; for example, the Zn concentrations in
oysters range from 16130 to 20947 ug g* (Lima et al., 1986; Araujo et al., 2017a). These
concentrations are almost ten times greater than the 1627 ug g of Zn found in oysters in the
neighboring bay of Angra dos Reis, considered to be a pristine area (Rebelo et al., 2003).
Filtering organisms, such as oysters, ingest both water and particles. Fine particles can reach
the digestive tube, where acidic conditions may lead to the desorption of weakly bound Zn and
its incorporation into the tissue of the organism (Amiard et al., 2007). The Zn concentration and
isotopic signature of the exchangeable/carbonate fraction (F1) and/or other solutions from the
bioavailability extraction procedure may help to track the biogeochemical pathways and
geochemical processes related to the transfer to biota. Previous results on mine waste obtained
using an in vitro approach (Schaider et al., 2007) have shown a high correlation between the F1

fraction and the bioavailability of Zn.

To our knowledge, no study has explored the isotopic composition of
exchangeable/carbonate Zn in coastal contaminated sediments by anthropogenic sources. This
approach has been used previously, in soil-plant systems, and many authors have investigated
the exchangeable/ carbonate Zn isotopic signatures to discuss the mechanisms of Zn uptake,
translocation, and tolerance in plants (Caldelas and Weiss, 2017; Houben et al., 2014;
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Wiggenhauser et al., 2018). For example, Aucour et al. (2015) showed that Zn extractable with
diethylene triaminepentaacetic acid (DTPA) from soil is enriched in heavy isotopes
(A%®®4ZNnppA-soilbulk = +0.14%o). Our dataset showed that all analyzed F1 samples from Sepetiba
Bay present large concentrations of Zn, reaching values above 400 ug g, and heavy Zn isotopic
values, i.e., 8%%4ZnF1uc values ranging from +0.81 to +1.15%. (Fig. 6.3b, Table 6.2). The
positive AZnr1buik Value for all samples in Sepetiba Bay indicates the enrichment of heavy
isotopes in the exchangeable/carbonate Zn pool. A recent study conducted in the laboratory
showed that oysters did not present biological fractionation associated with metal homeostasis;
rather, their tissue reflected the isotopic compositions of the Zn sources (Ma et al., 2019Db).
Accordingly, the §%/%4Zn;uc values of the F1 fractions are high and are similar to those of the
oyster tissues from Sepetiba Bay (Araujo et al., 2017c). Those authors showed that oyster tissue
collected in the metallurgical area, close to a source of isotopically heavy Zn, is lighter than
that obtained in the middle of Sepetiba Bay, i.e., 5%54Znjuc values of +0.49 + 0.06%o to +0.80
+ 0.10%0 (2 s) (Aratjo et al., 2017¢c). Nonetheless, such a coastal environment is complex,
and temporal variation and the presence of multiple distinct Zn pathways, as suggested by
Aragjo et al. (2017b), may occur. Overall, the “bioavailable fraction” is not an absolute term,
but because of standardization of the BCR method and the production of certified materials,
such as BCR701, the use of the isotopic signature of the BCR F1 fraction represents a promising
approach. The present initial results are consistent with previous work on biological tissues and
highlight how the zinc isotopic composition in extraction solutions can help to investigate the
biogeochemical Zn cycle of biota metabolism directly in nature. Further studies coupling
isotopic data on bulk and more labile pools, such as that considered weakly associated with
sediments, and metal speciation in the fine fraction are needed to determine the best operational
approach for investigating the bioavailable pool and the bioassimilation of metals from

contaminated sediments.

6.9. CONCLUSIONS

The present work presents a coupled use of Zn isotopes and sequential extraction (BCR)
to investigate the impacts of metallurgical Zn on the coastal environments in Sepetiba Bay. In
sediments, anthropogenically sourced Zn was observed in the exchangeable/carbonate and
reducible fractions (F1 and F2, respectively), whereas naturally sourced Zn was preferentially
associated with the more resistant fractions (F3 and F4). The present work confirms the

conservative isotopic behavior of Zn in the mixing processes of contaminated and natural
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sediments in Sepetiba Bay, as proposed by Araljo et al. (2017a), and suggests that Zn
partitioning is also conservative in the mixing processes of sediment particles in a coastal
system. In contrast to previously published mixing models, this study notes that the Zn isotopic
signature of metallurgical waste end member is lighter than the isotopic compositions expected
by the mixing processes established by Aradjo et al. (2017b). Indeed, metallurgical waste does
not seem to be dispersed throughout the bay, but it is more likely in the sediments from the SE
mangrove area, enriched in Zn during leakage events of the legacy metallurgical waste tailings.
Based on Zn partitioning and isotopic signatures, we infer that part of the Zn from the waste,
mainly ZnF1 and ZnF2, was reallocated locally to sediments rich in carbon and clay in the SE
mangrove. This process, occurring during waste tailing leakage events, may be associated with
multiple forms of Zn isotopic fractionation and lead to the enrichment of isotopically heavy Zn
in the SE sediment. The SE mangrove sediment with a heavy Zn isotopic signature was later
resuspended and exported into the bay. Furthermore, our results confirm that even with
encapsulation of the waste tailing in 2012, the SE mangrove continues to act as a secondary
source of anthropogenic metal contamination, especially Zn, with §%/64Znjuc values of

approximately +0.70%o, in agreement with the mixing model defined by Araujo et al. (2017b).

Consequently, in contrast to the results obtained in the legacy Zn ore smelters area in
France by Sivry et al. (2008), our results show that the Zn isotopic signature of bulk waste does
not allow the tracing of Zn contamination from the metallurgical tailings to downstream
sediments. It should also be accompanied by studies of the isotopic signature of waste
subtractions, such as the exchangeable/carbonate fractions (F1), as metallurgical byproducts
can contain large amounts of noncrystalline phases with distinct isotopic signatures (Yin et al.,
2015). In the highly Zn-contaminated Sepetiba Bay system, the exchangeable/carbonate

fraction behaves almost conservatively in mixing source processes.

Finally, considering the large ZnF1 and ZnF2 concentrations in the Sepetiba Bay
sediments, anthropogenic Zn weakly associated with sediments can be easily absorbed by
filtering organisms, such as oysters. The heavier &%zZn signatures of the
exchangeable/carbonate fraction measured in 6 sediment samples from Sepetiba Bay agree with
the heavier 8%%4Zn in Sepetiba Bay oyster tissues in a previous study (Aradjo et al., 2017a).
All of these features highlight how the systematic analysis of zinc isotopes can help to identify
and better quantify the biogeochemical Zn cycle in this complex coastal ecosystem.
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Table S6.1. Quality control data for certified reference materials Nist 1646a, San Joaquin soil
2709a, BHVO-2, BCR-701, and SLRS-6. Results are expressed as mean =+ standard deviation
of replicates.
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Element Mean® . Certified Recovery

Concentration value (%)
1646 (n = 9) (Estuarine sediment)
Zn (ug gh 48.3 £4.80 48.9 +1.60 99
Fe (%) 1.90 £0.13 2.01 £0.04 95
Mn (ug g™h) 227+13.4 234 +£2.80 97
Ca (%) 0.56 £ 0.06 0.52 +£0.02 108
Al (%) 2.21 £0.05 2.30 £0.02 96
Ti (%) 0.44 +0.02 0.45+£0.02 98
2709 (n = 7) (San Joaquin soil)
Zn (ug gh 106 +3.50 103 £4.00 103
Fe (%) 3.77£0.05 3.36 +0.07 112
Mn (ug gh) 540 £11.2 529+18.0 102
Ca (%) 2.04£0.10 1.91 +£0.09 107
Al (%) 8.13+£0.25 7.37+0.16 110
Ti (%) 0.38+0.12 0.34+£0.01 112
BHVO-2 (n = 10) (Basalt Hawaiian)

Zn (ug gh 104 +3.35 103 + 6.00 101
Fe (%) 7.14+£0.78 8.63+0.14 83
Mn (ug gh) 1120 +39.4 1290 + 40 87
Ca (%) 7.51+0.35 8.17+0.12 92
Al (%) 7.06 £0.13 7.16 £0.08 99
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Ti (%) 1.50+0.16 1.63 £0.02 92
BCR-701 (n = 8) (European Comission reference material)
Zng 195 +£3.00 205 £6.00 95
Zng> 118 +£2.00 114 £5.00 104
Znr;3 40.1 £1.50 46.0 £4.00 87
Zng4 103 £4.00 b -
Y(F1+F2+F3+F4) 456 +5.59 - -
ZNotal 462 +4.50 b -
SLRS6 (n = 3) (National Research Council Canada)
Al (ugLh 32.4+0.93 33.9+£2.20 96
Ca(ugL™) 8846 £ 118 8790 + 200 101
Fe (ug L) 84.7 + 3.60 84.6 + 3.60 100
Mn (ug L) 2.11+0.20 2.12+0.10 100
P (ugL™) 5.23+0.78 b -
Sr(ugL™) 40.9 £0.12 40.7 +£0.32 100
Zn (ug L) 1.81 £0.00 1.76 £0.12 103

2 Half-width of the 95 % confidence interval of the mean. ® Not given.

Table S6.2. Chemical composition of metallurgical waste, surficial sediments, soil, and rocks

from Sepetiba bay.

Site name TOC Al Ca Fe Mn P Ti
Mwaste 08 45 55 6.5 2300 2500 0.2
Msedl1 34 94 09 82 406 1257 0.5
Msed2 48 6.0 16 12 419 890 0.4
Csed6 34 84 04 35 242 1020 0.6
Csed3 30 66 08 4.1 633 1489 0.5
Csed2 64 10 09 43 425 2510 0.6
Csed2b 13 10 1.0 43 474 4047 0.5
Csed4 95 10 1.1 38 592 2357 0.6
Bsedl 6.7 70 13 40 378 880 0.5
Bsedlb 6.7 75 09 3.0 309 887 0.6
Bsed3 1.1 10 1.1 47 625 1719 0.8
Bsed3b 24 69 19 32 389 2391 0.5
Bsed2 57 10 06 42 808 2594 0.5
Bsed4 42 96 03 39 759 1467 0.5
Bsed5 50 55 27 29 1013 964 0.5
Natsoil 03 80 27 34 607 1439 0.6
Natsed - 35 43 33 227 1178 0.5
Crock - 72 20 24 330 1994 0.3
Brock - 64 1.0 09 169 369 0.1
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Table S6.3. Chemical composition of core sediments T6 from Sepetiba bay.

TOC* Al* Ca Fe Mn P Ti
(%) (%) (%) (%) Mggh) (Mggh) (%)
T6 0-1 208 11.8 05 43 534 1202 0.7

T61-2 141 108 04 39 378 1243 0.6
T62-3 206 116 05 42 386 1195 0.7
T6 3-4 1.97 109 0.5 4.0 412 1185 0.6
T6 4-5 1.72 121 05 43 429 1195 0.7
T6 5-6 200 114 05 39 428 1148 0.7
T6 7-8 0.63 11.6 05 42 446 1291 0.7
T69-10 1.89 11.0 04 4.0 403 1244 0.6
T611-12 177 11.2 05 42 428 1085 0.7
T613-14 199 118 06 44 457 1209 0.7

Site name

T6 15-16 1.08 11.6 05 4.1 434 1104 0.7
T617-18 129 97 04 32 354 1201 0.6
T619-20 136 80 03 2.8 280 734 0.5
T621-22 109 51 02 19 165 656 0.3
T623-24 126 89 03 3.1 280 744 0.5
T625-26 144 &89 03 33 285 772 0.5
T627-28 136 93 04 34 312 772 0.6
T629-30 136 11.6 04 3.6 276 846 0.7
1633-34 1.01 13.1 04 3.6 236 830 0.7

 Total organic carbon (TOC) and Al concentrations were obtained from Matos et al. (2016)

Table S6.4. Chemical composition of Suspended particulate matter (SPM) from Sepetiba bay.

Al Ca Fe Mn P Ti
(%) (%) (%) (uggh (uggh (%)
Msedlspm 5.5 0.8 4.2 750 1741 0.3
Msed2spm 9.6 0.8 3.4 882 1882 0.2
Csedéspm 5.9 0.2 2.0 367 710 0.3
Csed3spv 3.6 08 1.5 355 3976 0.1
Csed2spm 6.4 09 3.7 355 9890 0.3
Csed2bspm 5.8 1.3 4.9 389 12960 0.3
Csedd4spm 8.2 1.1 5.1 544 11216 04
Bsedlspm 2.0 0.1 0.8 528 547 0.1
Bsed3spm 3.6 0.8 1.5 355 3976 0.1
Bsed3bspm 6.8 0.7 3.9 425 6615 0.3
Bsed2spm 6.8 0.7 3.0 1422 5240 0.3
Bsed4spm 44 03 1.5 880 5500 0.2
Bsed5spm 6.2 0.9 2.5 664 1511 0.3

Site name

Table S6.5. Physical and chemical properties of the surface waters from Sepetiba Bay.

Site name pH CE Salinity Dissolved  Dissolved metals (ug L)
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(uSem™) (gKgh oxygen 1 po\op g
(mglL-)

Msedl 7.52 43430 29 5 33 4 276 58 8258
Msed2 7.63 44400 30 3037 3 105 72 8082
Csed6 720 330 0 43 148 37 121 63
Csed2 698 442 0.2 05 14 98 108 1079 87
Csed2b  7.12 565 0.2 0 13 280 148 1406 110
Csedd 724 821 0.4 1 12 102 169 547 174

Table S6.6: Concentration of Zn total (bulk) and Zn associated with exchangeable/ carbonate
fraction (ZnF1) in various particle sizes of metallurgic wastes.

Sample ID Size Zn total ZnF1 ZnF1
(um) (ug g™ (ug gt (%)
Mwaste-bulk bulk 33.000 9.840 30
Mwaste-63 63 31.450 18.010 57
Mwaste-45 45 43.650 17.700 41
Mwaste-38 38 46.990 19.665 42
Mwaste20 20 52.810 23.180 44
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Fig. S6.1. XRD diffractograms of mangrove sediment (Bsed4 sample) from Sepetiba Bay.
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Fig. S6.3. XRD diffractograms of metallurgical waste from (Mwaste sample) from Sepetiba
Bay.

Fig. S6.4. Scanning electron microscopy (SEM) image of sediment from metallurgical zone
(Msed1 sample), showing the authigenic framboidal pyrite..
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Capitulo 7

Zn speciation and Kinetics of
remobilization from

electroplating wastes

Esse capitulo é composto por um artigo a ser submetido ap0s a defesa e potenciais correcdes e

incorporacdo de resultados de analises de isotopos de Zn em andamento.
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7.1. PREFACIO DO CAPITULO 7

Com objetivo de completar os resultados obtidos no precedente capitulo, foram utilizadas ferramentas geoquimicas classicas de
extracdo cinética juntamente com isotopos estaveis de Zn e XAS com o objetivo de investigar a estabilidade quimica do rejeito
metalUrgico produzido pela antiga Inga Mercantil. Os resultados obtidos devem permitir elucidar os mecanismos envolvidos durante a
redistribuicdo do Zn e de outros metais entre o rejeito e os sedimentos do Saco de Engenho.

7.2. GRAPHICAL ABSTRACT
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7.3. ABSTRACT

The old zinc hydrometallurgical plant in the Sepetiba Bay (Rio de Janeiro, Brazil) generated
between the 1960s and 1990s an astonishing amount of highly reactive mud waste stockpiled in
the vicinity of a sensitive tropical mangrove forest (Saco do Engenho). A recent study on the Zn
partitioning and Zn isotopic signature in this metallurgical waste (also named zinc leaching residue,
ZLR) showed a high Zn labile pool (ZnF1 = 9,840 mg kg™) with a heavy Zn isotopic signature
8%6/64Znsme = 1.10 £ 0.01%o), respectively. However, no information on the mineral phases, solid-
speciation, and kinetics of the dissolution of those unknown phases are currently available. The
main aim of this study is to provide a framework of these ZLR features by using Energy Dispersive
Spectrometer (SEM-EDS), X-ray absorption spectroscopy (XAS), chemical extractions (sequential
and Kkinetic), and Zn isotopic signature along the Kinetic extraction. SEM-EDS maps of ZLR
presented a diffuse distribution of Zn and Cd on the matrix, while Pb exhibited a slight association
with Ca-hotspot. The XAS results revealed that Zn-layered double hydroxide (Zn-LDH, 82%) and
Znaps-clay mineral (Zn-kaolinite, 18%) were the most important species in the ZLR, both
presented as an octahedral structure in the first shell (Zn-O = 2.07A) with a coordination number
of ~6 O atoms. At the end of kinetic extraction, a large amount of Zn (33,564 mg kg, 85% of total
Zn), Pb (1070 mg kg, 21% of total Pb), and Cd (297 mg kg, 69% of total Cd) was extracted and
the dissolution rates (k) followed the order Cd > Zn > Pb. *Insert Zn isotopic results. Textural
characteristics played a key role in the high lability of metals, leading to an extreme amount of
dangerous metals in the surrounding ecosystem. Results presented here point out that the studied
hydrometallurgical waste poses a remarkable threat if exposed to surrounded ecosystems.
Keywords: Electroplating wastes, kinetic fractionation, Sequential extraction, mangrove

sediments

7.4.  INTRODUCTION

During the last decades, the worldwide increasing demand of Zn for economic purposes
induces intense mining and metallurgical activities that may lead to anthropogenic forcing on the
environment (Gordon et al., 2003). Currently, the main Zn-ore processing are pyrometallurgical

and hydrometallurgical routes, which produced huge amounts of by-products such as smelting
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slags and leaching residues, respectively (Ettler et al., 2016; Hudson-Edwards et al., 2011). The
recent dominance of the world’s production of Zn by the hydrometallurgical route has increased
the quantity of by-products (otherwise termed Zn leaching residues - ZLR, de Souza et al., 2007),
generally stored as stock-pilled or tailing ponds (Abkhoshk et al., 2014). Such disposal sites might
lead to the short-term contamination of the vicinity environment (soils, sediments, and
hydrosphere), due to the release of metals by leaching and erosion (Labanowski et al., 2008).
Furthermore, the large amount of by-products stored in legacy sites increase the relevance for
estimating the long-term environmental impact (Potysz et al., 2018). The identification of Zn
speciation is suitable to provide new information and help further disentangle the complex behavior
of metallurgical wastes in ecosystems and further assess the risk associated with contamination
(Brown et al., 2017; Gleyzes et al., 2002).

Remarkable tools were used to enlighten the characterization of the geochemical phases
and their susceptibility to dissolution, desorption, and precipitation associated with the mineral
surface heterogeneity of metallurgical wastes (Piatak et al., 2015; Sparks, 2015). Sequential
extractions have been used in this context to provide data about the mobility and distribution of
metals associated with different solid phases (Kierczak et al., 2013; Vitkova et al., 2011b). Kinetic
extraction studies were used to achieve the metal dissolution rate and to predict their dynamic
speciation (Kierczak et al., 2013; Ren et al., 2015). Previous studies have shown that the knowledge
of Zn-bearing species by synchrotron-based techniques such as X-ray absorption spectroscopy
(XAS) analysis provides information about the Zn speciation at the molecular level (Aucour et al.,
2017; Ettler et al., 2016). This remarkable tool has been used to enhance the understanding of the
Zn mobility in the environment, which depend on their association (sorbed or precipitated) with
the mineral phases (primary, secondary or neoformed, such as Zn phyllosilicates, Zn-layered
double hydroxide (Zn-LDH), and ZnSO4) (Juillot et al., 2011; Nachtegaal et al., 2005). Finally, Zn
isotopic analysis (as 8%/54Zn) has demonstrated effectiveness in tracing Zn sources in a
metallurgical wastes context (Sivry et al., 2008). Yin et al. (2018) showed that different Zn isotopic
signatures of the amorphous and crystalline phases of the metallurgical waste control in different
ways the Zn mobility. Some researches combined sequential and kinetic experiments with XAS to
characterize the metal speciation and assess its mobility in hydrometallurgical wastes -impacted
sites (Lopes et al., 2021; Scheinost et al., 2002; Sethurajan et al., 2016) but, to our knowledge,
combining these methods with Zn isotopic ratios has not been carried out.
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One of the most polluted areas by ZLR in the world is located in Sepetiba Bay, a semi-
enclosed lagoon located 60 km from the city of Rio de Janeiro (Brazil). Until its encapsulation in
2012, the open-air stockpiled ZLR basin has suffered several accidents of transshipping and partial
collapse of dam wall that as conducted to the leakage of materials in the surrounding mangrove of
Saco do Engenho (SE). At least 3 main accidents (1996, 2003, and 2006) have been reported
(Lacerda and Molisani, 2006), and indirectly recorded by the presence of red material interspersed
the sediment layers of the SE mangrove (Barcellos et al., 1991). Many studies evidenced the
immense environmental contamination (Gomes et al., 2009; Gongalves et al., 2018; Trevisan et al.,
2020) and distinguished the geogenic Zn sources from the anthropogenic ones, using Zn isotopic
tool (Araujo et al., 2017; Tonhd et al., 2020). Recently, BCR extraction and Zn isotopic signature
showed a large amount of Zn was redistributed from the exchangeable/carbonate fraction in the
waste to the surrounding mangrove sediment (Tonha et al., 2020). However, the Zn speciation of
the old ZLR, the stability of the mineral phases, the detailed mechanism regarding the Zn and other
metals (Pb, Cd) liberation and remobilization associated with its dissolution rate are still poorly

understood.

The novelty of the study is the understanding of the past mechanism of Zn, Pb, and Cd
remobilization from the ZLR to surrounded mangrove sediments combining some geochemical
tools. We hope that our combined approach will be useful to furnish a more precise picture in the
study of metal speciation, which has many implications in the fate and transport of the metals to
other coastal environments. For that purpose, the geochemical tools mineralogy (Scanning Electron
Microscope coupled with an Energy Dispersive Spectrometer, SEM-EDS) and chemical
extractions (sequential and kinetic) with more refined techniques of Zn-solid speciation by XAS

analysis and Zn isotopic ratios were combined.

75.  MATERIALS AND METHODS
7.4.1 Study site and ZLR sample

Installed at Sepetiba Bay, the Inga Mercantil electroplating plant (Rio de Janeiro, Brazil)
operated between the 1960s and 1990s processing silicates ores (hemimorphite: Zns(Si.O7)(OH).)
and willemite: Zn,SiO4) acquired from Vazante, one of the most important deposits of zinc in
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Brazil (Fig. 7.1a, left upper rectangle) (Slezak et al., 2014). The scheme of hydrometallurgical
processes employed by Inga - Radino’s patent follows similar methodologies reported by many
studies, i.e., leaching in sulfuric acid and electrowinning to produce high-grade zinc (Abkhoshk et
al., 2014; Bodas, 1996; Ikenobu, 2000; Radino, 1957; Souza et al., 2007). This leaching step
produces the main unwanted precipitated byproduct (ZLR), which was stored/dammed in a big
tailing pond (Fig. 7.1d, middle down rectangle). Ranging from 75 to 90%, the low production
efficiency of this operation was responsible to produce ca. 500 tons day™ of ZLR (Lacerda and
Molisani, 2006). About 20 years ago, the metallurgical activities finished and the tailing pond was
encapsulated in 2012 (Fig. 7.1e, right down rectangle). A representative sample of the metallurgical
wastes, generically denoted as zinc leaching residue (ZLR), was previously collected directly from
the tailing pile before the encapsulation in 2012, then stored in plastic bags, and dried at room

temperature.

43°52'0"W 43°51'0"W 43°50'0"W 43°49'0"W 43°48'0"W 43°47'0"W 43°46'0"W

Mangrove
- Atlantic forest

Industrial area .- A
Old Electroplating area Madelra b Sepetiba
Saco do Engenho area

R Vazante Mine : : Bay

Datum — SIRGAS 2000

22°55'30"S
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T

Figura 7.1. Location of the study area highlighting the temporal evolution of the tailing pond in the middle
down rectangle (d) from 2010 in the left down rectangle (c) to 2012 in the right down rectangle (e) after
encapsulation of ZLR.
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7.4.2 ZLR characterization and quality control

The ZLR sample was crushed in a fine powder in an agate mill for all procedures. Organic
matter content was measured by loss on ignition (LOI) by the calcination of the samples at 550 °C
until constant weight (Heiri et al., 2001). For element analyses, the ZLR was acid digested in
triplicate using Teflon vessels (Savillex®) on a hot plate with a mixture of H.0, and distilled acids
(HF, HNOs, HCI). For major metals such as Si, Al, and Ti, the samples were melted using alkaline
fusion (LiBO>) followed by redissolution in 2 M HCI. All metals were analyzed using Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometer (ICP-MS, Thermo) and Optical Emission Spectroscopy (ICP-
OES, Agilent). All reagents used were Suprapur Merck or Teflon distilled acid (HF, HNOs3, HCI).
Ultrapure water was obtained from MilliQ™ (Millipore). Blanks were included in the set of
analyses resulting in values less than 0.1% of the respective metal. The analytical accuracy was
controlled using certified reference material (SRM 1646a - estuarine sediment) and the analytical

reproducibility was estimated by the reading replicates of this reference material.

7.4.3 Characterization of metallurgical wastes (ZLR)

The ZLR was characterized using complementary techniques, including X-ray Powder
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope coupled with an Energy Dispersive
Spectrometer (SEM-EDS), and Zn K-edge extended X-ray absorption spectroscopy (EXAFS). For
ZLR after the extraction procedure, denominated as ZLRjix, XRD, and SEM-EDS procedures were
employed. EXAFS data were collected for ZLR after extraction with 0.11M acetic acid for 16hs
(ZLR F1) (Rauret et al., 2000). Experimental details of XRD and SEM-EDS analyzed are offered

in the Supplementary information.

7.4.4 X-ray absorption spectroscopy

The XAS Zn K-edge (9.66 keV) spectra were collected on the SAMBA beamline (SOLEIL
synchrotron, France). The energy was calibrated by setting the first point of a Zn metallic foil. The
set of references and samples were prepared as pellets of finely ground and homogenized powder
with boron nitride and sealed with Kapton tape and mounted in sample holders. All XAS

acquisitions were performed at 20 K using a He cryostat to avoid speciation change by beam
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damage. Spectra were collected in transmission (ionization chamber) and fluorescence modes,
according to the Zn concentration. Based on previous works, the set of reference compounds
consisted of ZnS, Znaps-smectite, Znaps-kaolinite, Zn-double layer hydroxide (Al), Willemite, Zn-
humic acid, Zn-carbonate, ZnO, ZnCl,, Franklinite, Zn-ferrihydrite, Zn-hematite, and Zn-goethite.

All XAS data were aligned, merged, deglitched, normalized and the Extended X-ray
Absorption Fine Structure (EXAFS) spectra at the Zn K-edge were extracted using Athena software
(Ravel and Newville, 2005). The extracted EXAFS function was weighted by k® to enhance the
high-k region. Fourier transforms (FT) were conducted over the k range of 2-10A* using a Hanning
window. Linear Combination Fitting (LCF) was performed in the range from 2 to 10 A for the
EXAFS spectra of ZLR and ZLR F1. Based on a bigger set of samples and references (not shown
here), PCA treatment and SPOIL calculations led to the use of a set of references for linear
combination fitting (Fig. 7.4).

Moreover, a nonlinear least-squares fitting shell by shell was performed on the reference
compounds. First, the amplitude reduction factor (S¢?), which accounts for energy loss due to
multiple excitations, was set to 0.79 based on the fitting of the experimental zincite (ZnO) EXAFS
spectrum to get the coordination number of Zn-O to its known value of 4 (tetrahedral coordination).
Second, the FT was fitted shell by shell (1.2-3.5 A) with the theoretical values for Zn-O, Zn-Al,
and Zn-Zn paths from FEFF 9.0 using structural refinement data for ZnS, Zn-LDH, and Znaps-

kaolinite.

7.4.5 Extraction procedures
7.4.5.1.Sequential extraction procedure (BCR® SEP)

ZLR sample was submitted to the sequential extraction procedure of the Bureau
Community of Reference (BCR® SEP) (Rauret et al., 2000). The analytical quality of sequential
extraction was controlled using certified reference material of lake sediment (BCR-701) and
triplicates of each sample. Operating conditions in Table SI1 (supplementary information) for BCR

extraction are the same employed previously (Tonha et al., 2021, 2020).
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7.4.5.2.Kinetic extraction procedure (KEP)
The batch kinetic extractions were performed on the metallurgical waste sample (ZLR)

according to the following procedure at room temperature (25 °C = 3 °C). In high-density
polyethylene containers, 1 gram of ZLR was added to 100 mL (liquid/solid ratio of 100) of 0.11 M
acetic acid solution (HAc) (not adjusted initial pH = 2.8). The contents were continuously magnetic
stirred and 13 aliquots of 0.5 mL were collected at different times until 12,000 minutes (named
from ZLR1 to ZLR13), filtered through a 0.22 pm syringe filter (nylon, Millipore®), and stored at
4 °C until dilution and analysis. This small aliquot volume was chosen to prevent m/V changes. At
each sampling time, the pH was recorded using the WTW ProfiLine pH meter. Aliquots for metal
analysis were acidified with distilled HNO3 previously the determinations in ICP-MS (Thermo).
Concentrations of anions from Kkinetic batch (Cl and SO.*) were determined by ionic
chromatography (Dionex, ICS90, USA). Concentrations of inorganic carbon were provided by a
titrimetric method with 1 M Na>COj3 assuming that the total [CO-] = [inorganic carbon] in acidified
samples (pH < 4.2) (Byrne, 2002). The kinetic extractions performed in triplicate generated a
relative standard deviation (RSD) around + 10%. The certified reference material of lake sediment
(BCR-701) was also submitted to the KEP, and the accuracy of metal determinations was found

<15% of the certified values at 16 hs of kinetic extraction.

7.4.6 Dissolved solubility modeling and data analyze

The Visual MINTEQ v. 3.0 software (Gustafsson, 2012) was used to determine the metal
speciation in the leachates and the saturation indices (SI) of the solubility controlling mineral
phases. The kinetic speciation data was modeled assuming a multiple pseudo-first-order model

over time, as described below:

Cext()=C; (1-eX1)+C, (1-e™)+C; (1-eY) (1)

where Cext is the total concentration of the extracted metal with a 0.11 M acetic acid solution. The
constant ki, ko, and ks describe the rates of quickly dissolution, intermediate dissolution, and

slowest dissolution metals with acid leach (0.11 HAC), respectively. The Cy, Cz, and Cs are the
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respective extracted metals concentrations in these three steps. Data analyzes details are provided

in the Supplementary Information.

7.4.7 Zn isotopic purification and analyzes

All samples were purified and analyzed by following previously published isotopic
protocols (Aradjo et al., 2017; Maréchal et al., 1999; Tonha et al., 2020). More details of Zn
isotopic purification analyze and quality control are provided in the Supplementary Information.
All Zn isotopic results are expressed as §°¢%*Znyuc reported to JMC-Lyon (Johnson Matthey
Company, lot 3-0749-L):

(620/%7n)

%6/ 64ZHJMC(%0):( sample_ 1) *1000 )

66 64
(*°Zn/ Zn) e

7.6. RESULTS AND DISCUSSION

7.5.1. Characterization of hydrometallurgical waste (ZLR)

The major contents of ZLR were SiO2 (41.9 wt.%), Fe203 (13.7 wt.%), CaO (9.36 wt.%),
Al>03 (8.15 wt.%), and sulfur (5.71 %) (Table 7.1). ZLR displayed high concentrations of Pb (5005
mg kg?) and Cd (430 mg kg™). Zinc concentrations obtained in this study (39,400 mg kg™) were
in the same range as Tonhé et al. (2020). The elevated metals concentrations occurrences found in
ZLR were expected coming from the reagents employed in hydrometallurgical refining (Radino,
1957) and feed ores (willemite and hemimorphite) from the Vazante mine, which concentrations
were previously reported (Lopes et al., 2021; Slezak et al., 2014). Compare to ZLR from the
hydrometallurgical refining of Zn-ores silicates of Vazante (Minas Gerais, Brazil), Zn and Pb
concentrations of the studied ZLR sample are about 3 times lower, and Cd concentrations are

comparable (Sethurajan et al., 2016).
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Tabela 7.1. Bulk chemical composition of the ZLR before and at the end of the Kinetic extraction (ZLRIix)
(mean = SD, n = 3) collected in the tailing pond from Sepetiba Bay.

Chemical ZLR ZLRys

constituents

Si0; (wt.%) 41.9+0.80 40.15+0.77
AlO3 (wt.%) 8.15+1.00 8.05+0.44
Fe,O0s (wt%)  13.7£0.60  13.5%0.80
MgO (Wt.%)  3.48+0.09  1.54+0.20
CaO (Wt%)  936+238  0.95=0.08
NaxO (wt.%)  0.57+0.01  0.28+0.02
KO (wt%)  127+£009  0.89=0.01
TiOy(Wt.%) 036001  0.33+0.01
P,Os(wt.%)  0.26+0.01  0.23+0.01
MnO (wt%) 029001  0.22+0.02
S total (Wt.%)  5.71+£0.09  0.12+0.02
LOI (wt.%) 175 .

Zn (mg kg') 39,400 +2588 4075+ 188
Pb(mgkg!)  5005+180 3970+ 101
Cd(mgkg')  430+50.1  125+31.4
As (mg kg") 143 £21.8 119+ 11.1
Cu (mgkg™h) 196 £5.10 79 + 8.00

The XRD pattern of ZLR was reported by Tonha et al. (2020). Briefly, the ZLR sample was
mainly (Fe203), (AlSi20s(0H)4), illite
(KAI(SizAlO10)(OH)2), smectite, and gypsum (CaSQOa4). The diffractogram of ZLRix not showed

composed of quartz, hematite kaolinite
considerable alterations in the mineral assemblage except gypsum which had its main peak

suppressed and smectite which had its main peak more evident in 20 14 A (Fig. 7.2).

SEM-EDS images of bulk ZLR and ZLRjixare shown in Fig. 7.3 and 7.4, respectively. They
were fine aggregates matrix surrounding small particles. The main particles observed are composed
of Al, Mg, Si, Ca, and Fe corresponding to particles rich in Al, Mg, and Si as clay minerals, Si as
quartz, Ca as gypsum, and Fe as iron oxides. The Al, Si, and Mg signal from clay minerals was

randomly distributed and found as elongate particles. Furthermore, the main phase observed in the
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bulk ZLR is composed of a mixture of Fe and Al with low atomic density, probably as mixture of
Fe/Al oxyhydroxides. In terms of metals distribution, the SEM-EDS maps showed the diffuse
distribution of Zn and Cd contrasting with a hotspot of Pb overlapping Ca and Cd with Fe. Minor
Pb and Cd-bearing Fe oxides were detected by SEM.
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Figura 7.2 XRD patterns of hydrometallurgical waste after (ZLR) and before the kinetic exraction
procedure (ZLRIix) from Sepetiba bay. Abbreviations: Smect = smectite; Ill. = illite; Kaol. = kaolinite;
Gyps. = gypsum; Qz. = quartz; Hem. = hematite.
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Ox-Al-Fe

Figura 7.3 SEM-EDS elemental mapping of bulk ZLR before the kinetic extraction. Legend: Qz = quartz;
OxFe = iron oxide; Ox-Al-Fe = Fe/Al oxyhydroxides.

(waiting results)

Figura 7.4 SEM-EDS analysis of ZLR after the kinetic extraction (ZLRIix). Legend: Qz = quartz; OxFe =
iron oxide; Ox-Al-Fe = Fe/Al oxyhydroxides.
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EXAFS spectroscopy investigated the main phases of Zn in ZLR bulk and after the first
step of BCR extraction (16 hs), named ZLR F1 (Fig. 7.5). The Zn K-edge spectra of reference
compounds are also shown for comparisons such as zincite (ZnO), synthetic crystalline Zn-Al

layered double hydroxide (LDH), wurtzite (ZnS), and Znaps-kaolinite.

The EXAFS data (k® weighted) of the ZLR and ZLR F1 (black lines) showing the best fits
using LCF (red lines) are shown in Fig. 7.5a. The LCFs results revealed that Zn-layered double
hydroxide (Zn-LDH) and Zn-kaolinite were the most important species in the ZLR and ZLR F1.
Indeed, ZLR exhibited 82% and 18% of Zn as Zn-LDH and Znaps-kaolinite, respectively, while
after the F1 extraction, 75% and 25% of Zn (Fig. 7.5). The LDH and phyllosilicates are well-known
mineral phases that control the Zn fate and transport processes in soil (Peng et al., 2018) and ZLR
(Sethurajan et al., 2017a). Based on the usual error percent of the LCFs (£ 10%), ZLR and ZLR F1
appeared very similar. The diffuse distribution of Zn observed by SEM-EDS analyzes agrees with
EXAFS results showing that 100% of Zn was adsorbed on LDH and clay minerals.

Besides, the result of nonlinear least-squares fitting shell by shell of the Zn-LDH and
Znaps-clay showed that in both compounds, the first shell of Zn-O was fitted 2.07A with a
coordination number of ~6 O atoms (Table 7.2), demonstrated that Zn was mainly bonded as an
octahedral structure and not as a tetrahedral inner-sphere complex (Zn-O 1.98A, e.g., Zincite, Table
7.2), rather observed in Zn sorbed to goethite (Juillot et al., 2008b), Fe-Mn oxides (Little et al.,
2014), and amorphous SiO> (Nelson et al., 2017). The second shell for both Zn-LDH and Znaps-
kaolinite was better fitted with Al and Zn atoms at radial distances of 3.02A and 3.15A, respectively
(Table 7.2).
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Table 7.2. Structural parameters from fitting results of the EXAFS spectrum for model compounds. The k
range used for FT was from 2A™ to 14A* for ZnO and ZnS and 2A-10A" for Znaps-kaolinite and Zn-
LDH. The fitting was ranged from 1.2A to 4A (Zn0O), 4.5A (zZnS), and 3.5A (Zn-kaolinite and Zn-LDH).
So? was estimated by the fitting for ZnO and set at 0.79 for all samples. R-factor is the absolute misfit
between experimental data and theory; %2 is the reduced chi-square value; CN is the coordination number,

R is the interatomic distance in A, o2 is the Debye-Waller factor in A™L; AE is the energy shift in eV. *Fixed

value.
Sample |R-factor >  AE (ev) +AE (ev)|Scattering Path CN R (A) +R (A) 6% (A) 6% (A?)
00032 36 592 106 | single Zn-01 4* 198 001 0.004 0.000
single Zn-Znl 6* 3.32 0.02 0.009 0.004
Zn0O single Zn-Zn2 6* 323 002 0.006 0.001
single Zn-02 9* 381 003 0008 0.003
double  Zn-O1-Znl 24* 332 0.03 0.005 0.004
00039 21 383 049 | single Zn-S1 4* 234 000 0004 0.000
7nS single Zn-znl  12* 384 001 0.010 0.000
(wurtzite) double  Zn-S1-Znl 24* 407 0.4 0.009 0.003
single Zn-S2 12* 450 001 0010 0.001
double  Zn-S1-S1  12* 432 0.2 0011 0.017
00074 103 597 1.82 | single Zn-0 56 207 002 0009 0.003
Zn-kaolinite single Zn-Zn 21 316 001 0003 0.005
single Zn-Al 1.1* 3.03 014 0014 0.022
00164 611 5599 271 | single Zn-0 6.1 207 002 0007 0.003
Zn-LDH single Zn-Zn 36 314 005 0008 0014
single Zn-Al 1.0 3.01 0.20 0.002* /
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Figura 7.5 Zinc K-edge EXAFS y(Kk) spectra weighted by k3 for reference compounds (ZnO, ZnS, Zn-LDH, and ZnADS-kaolinite), ZLR and ZLR
F1 samples: (a), their respective Fourier transformation expressed in magnitude (b) and real part (c). R* corresponds to the uncorrected interatomic
distance. Zn-O+ and Zn-Oo represent the bond length between Zn and O in tetrahedral and octahedral coordination, respectively. The table indicates

the results of the LCF performed in the k range from 2 to 10A%. The accuracy of this LCF procedure is considered to be + 10%.
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7.5.2. Dissolution of the main mineral phases of ZLR

The kinetic extraction results showed that SO; (78%), Ca (87%), and Mg (36%) were highly
extracted, while Al (0.5%) and Si (1.5%) were poorly extracted and Fe was not detected in the solutions
(Fig. 7.7a). The pH values over the course of the experiment marginally increased from 2.8 to 4.0
showing a discrete buffer capacity. The dominant anionic species were CI” that showed little variation
(549 + 20 mg LY and SO3 that increased from 439 to 1680 mg L at the end of KEP. The inverse
modeling using Visual MINTEQ showed that saturation indices (SI) calculated for gypsum were
oversaturated throughout the experiment, while amorphous SiO, and AI(OH)s were oversaturated only
after 30 and 120 minutes, respectively (Fig. 7.7b). Concerning clay minerals, kaolinite and illite were
oversaturated after 30 minutes and smectite only after 1790 min.

As expected, the elevated dissolved concentrations of Ca%* and SO in addition to the increasing
pH showed the highly soluble sulfate dissolution (Caraballo et al., 2018). Dissolved silicon was detected
in the leachates only after 30 minutes, increasing linearly (r> > 0.93) until reach 1.5% of the total Si at
the end of KEP. Since quartz is a resistant mineral to weak acid dissolution (Ryan et al., 2008), the main
Si source may be attributed to amorphous silica or clay minerals dissolution. Likewise, Al was poorly
dissolved at the end of KEP (0.5% of the total content). Since gibbsite was not detected by X-ray
diffraction analysis and the diffractogram of ZLRix not displayed considerable alterations in the clay
mineral phases (Fig. 2), the main Al source was likely from the dissolution of LDH precipitates (Lydersen
and Salbu, 1991). These results may be attributed to dissolved Al and Si readsorption (onto surfaces of
solid minerals), precipitation (as amorphous phases) or new-formed minerals (such as layered double
hydroxides - LDHSs), as depicted from the literature (Icenhower and Dove, 2000; Khawmee et al., 2013;
Wan et al., 2019).

The calculated dissolved Si/Al molar ratio ranged from 3.62 to 36.9 contrasting with the expected
Si/Al molar ratio of 1:1 (stoichiometric) for kaolinite dissolution (Cama and Ganor, 2015; Huertas et al.,
1998). Such deviation from the congruency reinforces the fact of the clay minerals dissolution was likely
constrained in the ZLR dissolution and the main Si and Al source were likely provided by the dissolution
of amorphous phases. Based on the expected slower dissolution rate of clay minerals compared with

sulfates, and amorphous phases (Rezaee and Honaker, 2020) and the KEP results from the literature data
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(e.g., Ettler et al., 2009; Peng et al., 2018; Potysz et al., 2018), a dissolution sequence of the mineral
phases was proposed: gypsum > amorphous SiO2 > amorphous Al(OH)s >> LDH = clay minerals.
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Figura 7.6 Kinetic extraction results: a) Percentage of extracted constituents (%) as a function of time (minutes).
Symbols are the obtained experimental data and lines are the fitted model using pseudo-first-order modeling; b)
MINTEQ results for the kinetic extractions showing saturation index (SlI) for the main mineral phases from 1 to

12000 minutes calculated based on the concentration of analyzed species.
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7.5.3. Contaminant dissolution and solubility control

The partitioning of Cd, Pb, and Zn in the ZLR obtained by the BCR® SEP extraction procedure
is shown in Table 7.2 and Fig. SI1. Zn partitioning presented in this study is in the same range as Tonhéa
et al. (2020). Pb was mainly associated with the reducible fraction (F2) with 40%. The highest percentage
of Cd and Zn was present in the exchangeable/carbonate fraction (F1) with 54 and 33%, respectively,
and in reducible fraction (F2) with 21 and 44%, respectively. The high amount of Cd and Zn under
exchangeable/carbonate fraction is in agreement with previous ZLR studied (Li et al., 2013; Min et al.,
2013; Sethurajan et al., 2016).

The KEP results showed that ZLR released an extremely hazardous amount of 33,565 mg kg of
Zn, 1,070 mg kg* of Ph, and 296 mg kg™ of Cd, which represents 85%, 21%, and 69% of the total
concentration, respectively (Fig. 7.6a). The calculated kinetic parameters of extraction rates (ki, k2, and
ks) and respective concentrations (Cz, Cz, and Cz) of Zn, Pb, and Cd are listed in Table 7.2 and Fig. SI2.
Cd presented the highest dissolution rate ki (0.024 min), Zn the highest dissolution rate k, (0.019 min-
1y, and Pb the highest dissolution rate ks (0.036 min™), i.e., the dissolution rate had the following order:
Cd > Zn > Pb. The concentrations of metals extracted in the C1 fraction represented 12,052 mg kg of
Zn, 469 mg kg of Pb, and 186 mg kg of Cd (Table 7.2).

The rapid dissolution rate ki and high C1 concentrations of weak metal (Zn, Pb, and Cd)-bearing
particles are in accordance with the SEM-EDS findings. The SEM-EDS elemental mapping demonstrated
that Zn, Pb, and Cd were randomly spread throughout the fine background ZLR matrix composed of Si,
Al, Mg, Fe, and Ca, with scarce metal hot spots (Fig. 7.3). As a result of the hydrometallurgical process
using concentrated H>SOg, the primary assemblages of silicate ores (willemite and hemimorphite) were
destabilized and the unrecovered heavy metals lost were co-precipitated or adsorbed in the inherited or
neoformed mineral phases of ZLR (i.e., Zn phyllosilicates, layered double hydroxide, and gypsum)
(Abkhoshk et al., 2014; Molina et al., 2013). According to Voegelin and Kretzschmar (2005), the
reactivity of those mineral phases is more pronounced under acidic conditions, as certainly occurred in

the field conditions of the tailing pond.

We found evidence of the predominant presence of Znaps-clay mineral and Zn-LDH in ZLR,
which are likely formed during the hydrometallurgy refining of the Zn silicate ores (i.e., willemite and

hemimorphite) or over the years according to the weathering and aging of the tailing pond exposed to
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atmospheric conditions. VVoegelin et al. (2005) appointed that in the long-term approach, the Zn-LDH
would be transformed into Zn-phyllosilicate. In the geochemical model Visual MINTEQ, we raised the
pH value of the steady-state solution (i.e., ZLR13 at 12,000 minutes and pH = 4) to ~5 (i.e., the estimated
pH level of the old tailing pond, Delmonte, 2010). As shown in Fig. SI3, the Zn-LDH precipitation was
thermodynamically viable at pH > 5 (i.e., SI > 0). This feature is also supported by published literature
(e.g., Pushparaj et al., 2015; Wan et al., 2019), especially in the presence of anions like SO3" that helps
to stabilize their interlayers (Liu and Yang, 2016).

The KEP results are also in accordance with XAS findings. According to the huge amount of Zn
in the ZLR samples (3.9 wt%) and the Zn speciation dominated as Zn-LDH, XAS results confirmed that
the main part of Zn is under octahedral coordination as a precipitated surface on LDH. Based on a
synthetic Zn-Al LDH precipitation experiment, Gou et al. (2018) demonstrated that at high surface
coverage, Zn-Al LDH with a Zn-O bond length of 2.06A formed Zn octahedral complexes, while at low
surface coverage, the sorbed Zn occurs as a tetrahedrally coordinated inner-sphere surface complex with
an average Zn-O interatomic distance of 1.97A. Therefore, the desorption of Zn precipitated in surface
(outer-sphere complex) is less energy demanding that the desorption of Zn sorbed as a tetrahedron inner-
sphere complex (Scheinost et al., 2002). The F1 and Cy results (and maybe part of C2) may be related to
the releasing processes that occur on the external adsorption sites via weak electrostatic attraction or in
the outer-sphere complexes or metal dissolution from precipitates (Peng et al., 2018; Scheinost et al.,
2002). Meanwhile, the extraction ratio ks may be associated with slower extractions of metals probably
that occurs in the inner-sphere complexes or more strongly associated with mineral particles. For long-
term investigations, Cs is of great relevance for risk assessment of metal contamination since a

considerable part of metals were medium to slower extracted (Table 2).

KEP results showed that Ca was extracted until the end of the procedure (200 hs), demonstrating
that the F1 step of BCR® SEP with 16 hs is not able to extract all gypsum minerals of the studied ZLR.
Hence, metals associated with this mineral phase could reach the following fractions (i.e., F2, F3, and
F4) and compare BCR® SEP and KEP results is a difficult task due to the distinct operational conditions
and m/v ratios (Gismera et al., 2004; Hamdoun et al., 2015). The BCR® SEP standardized procedure was
conceived to study metal mobility and risk associated with contamination in moderately contaminated
sediments and soils by using the reference material BCR® 701 (Rauret et al., 2000; Sahuquillo et al.,
1995). Although it has been used for a wide variety of highly contaminated samples such as metallurgical
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slags (Ettler et al., 2014) and mining wastes (Macias et al., 2012), difficulties with oversaturation have
been reported for those residues (Bacon and Davidson, 2008; Caraballo et al., 2018; Ryan et al., 2008).

Tabela 7.2 Chemical extractions results of BCR® SEP and KEP. k1 is quick, k2 is the middle, and k3 is the slower
extraction ratios. The Ci, C,, and Cs are the respective concentrations of extracted metals. Cex is the total

extractable at the end of the kinetic procedure in mg kg and % of the total metal (between parentheses).

Parameters Cd Pb Zn
ki +sd (min')  0.024 £0.003 0.001+0.001 0.001+0.001
k£ sd (min')  0.001+£0.001 0.002+0.001 0.019 +0.006
ks = sd (min™') -2 0.036 £0.014 0.003 = 0.002
Ci+sd(mgkg') 186.3+1.320 469.5+ 14.96 12,052 + 28.30
% extracted (44%) (9%) (30%)
Cr+sd (mgkg') 59.06+4.759 297.1+9.595 12,548 +33.90
% extracted (14%) (5%) (31%)
Cs;+sd(mgkg') 5056+3.112 401.3+9.287 9708 +32.01
% extracted (10%) (7%) (24%)
Cexi® sd (mgkg') 295.9+6.600 1070+33.60 33565+ 680.0
R? 0.993 0.984 0.995
Fl1 220 465 10761
F2 84 1927 15563
F3 79 1448 6831
F4 26 943 2239
Y F1+F2+F3+F4 409 4783 35394

* A very large ks fitted to Cd main that it was reached almost a horizontal curve.

7.5.4. Zn isotopic compositions and Zn speciation by EXAFS

*Nota ao leitor: as amostras de isotopos de Zn aguardam analises no Neptune (prevista no lab. de HSM
para o inicio do ano 2021, atraso devido a indisponibilidade em Jan-Fev 2020 e apds a pandemia). O
principal resultado esperado com essas analises € correlacionar os diferentes sub-pools (c1, c2 e c3)
com a assinatura isotépica do Zn. Espera-se que a assinatura seja pesada no inicio da cinética e mais
leve nas ultimas aliquotas proximas ao steady-state. Além disso, espera-se modelizar o ambiente de

ligacdo do Zn (numero de coordenacdo, Zn octaédrico, e comprimento de ligagéo Zn-O e Zn-Al) com o
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fracionamento isotopico. Por fim, os resultados de cinética isotopica de Zn deverao permitir melhorar
a discussdo sobre processos de redistribuicdo do Zn e fracionamento isotépico que ocorrem (ram) nos

sedimentos do manguezal do Saco do Engenho devido aos leakages.

(waiting results)

Figura 7.7 Zn isotopy results

7.5.5. Environmental impacts and perspectives (*to improve after Zn isotopic results)

Previous studies realized in Sepetiba Bay pointed out the significant concentrations of metals in
surficial and core sediments from the Saco do Engenho mangrove, neighboring the tailing pond where
the ZLR was collected (Fig. 7.1). The reported concentrations ranges in contaminated sediments were
from 30 to 236 mg kg™ for Cd, 30 to 501 mg kg™ for Pb, and 5,330 to 42,620 mg kg for Zn (Arajo et
al., 2017a and b; Araujo et al., 2017; Barcellos et al., 1991). These values are in the same range as the
concentrations found in solutions at the end of the KEP (Cex:, Table 7.2), despite the batch chemical
extractions (pH < 4 and favorable m/v ratios) occurred in more favorable conditions. Hence, the Cext
values can be considered the readily pool of metals that reached the SE mangrove surrounding the legacy
tailing. Recently, a study realized on ZLR and surficial sediments of this mangrove pointed out that
anthropogenic metallurgical Zn was redistributed from the exchangeable/carbonate fraction (F1) of the
ZLR to the mangrove sediment particles (Tonha et al., 2020). The same behavior must have occurred for

Pb and Cd that require further investigations in the SE mangrove area.

Large concentrations of metals weakly associated with the ZLR mineral phases highlight the
relevance of assessing the metal mobility of the “labile and quickly pool” if it is liberated from the tailing
pond (Chakraborty et al., 2012). We can assume that the found ZLR mineral features and the conditions
in which it was stored play a key role in the high metal lability led to an extreme amount of hazardous
metals in the surrounded ecosystem. Furthermore, the present red material interspersed in the sediment
layers of the SE mangrove constitutes a possible time-bomb for heavy metals contamination since this
material displays the same characteristics of the studied ZLR (chemical, extraction, XAS, and
556/64Znsmc, results not showed). Further investigations are required to assess the risk associated with this

material to contaminate the other coastal environments.
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7.7.  SUPPLEMENTARY INFORMATION

Materials and Methods

X-ray Powder Diffraction (XRD) and Scanning electron microscope with an energy dispersive
spectroscopic detector (SEM/EDS)

XRD patterns of metallurgical wastes before the extraction procedure were reported by Tonhé et
al. (2020). Dried ZLR grains were previously embedded in resin Araldite and covered with a carbon layer
in a carbon-coating device for SEM and EDS analyses. Analyses were conducted on ZLR before and
after the kinetic extraction. Petrographically investigations were performed via electron microscopy. The
distribution in aggregates was investigated on grain boundary maps generated in a FEI QUANTA 450
Scanning Electron Microscope. Maps of modal composition and mineral chemistry were acquired via
EDS at specific areas of ~0.5 mm? containing the representative deformed mineral assemblage for
individualized domains. The analyses were made with a SEM equipped with an EDAX Ametek Apollo
X EDS detector operating with an accelerating voltage of 15-20 kV and a beam current of 90 YA.

Kinetic modeling

The kinetic model adapted by Chakraborty and Chakrabarti (2006) was used to explore the kinetic
speciation of Cd, Pb, and Zn in the metallurgical waste. This model can be operationally defined since
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that it leads into account the metals (M) associated with several binding sites on the sample (e.g.,
carbonates, oxides, and silicates), which are potentially desorbed with a given extracting solution by the

following reaction:

k
ZLR-M+HAc —» Ac-M+ZLR 1)

where K is the extraction rate of the metal not from individual binding site separately, but a group of sites
of many fractions. Using large excess of acetic acid (HAc), this reaction may be described by a multiple
pseudo-first-order model over time (t) (Gutzman and Langford, 1993), as described below:

Cext(©)=Cy (1-e*1)+C; (1-e*2t)+C3 (1-e*3t) 2)

where Cext is the total concentration of the extracted metal with a 0.11 M acetic acid solution. The constant
ki1, ko, and ks describe the rates of quickly dissolution, intermediate dissolution, and slowest dissolution
metals with acid leach (0.11 HACc), respectively. The C1, Co, and Cs are the respective extracted metals
in these three steps. The exponential model allows distinguishing three linear segments that start with an
almost vertical to an almost horizontal line at the end of the extraction experiment. The model chosen in
section 2.5 was statistically valid since all r? values are higher than 0.98 and the regression model for all

metals provides non-null parameters (F-test > 2.08 and p < 0.05).

Statistical analysis

Statistical analysis was carried out in the Statistica software version 13.3, where the cluster
analysis was used to correlate the variables and assist the geochemical interpretation. The kinetic
extraction data of metals were fitted by non-linear regression analysis using the Marquadt-Levenberg
algorithm in OriginPro 8.5 (OriginLab Corp., USA) (for more details see Camizuli et al. 2014). The
goodness of fit was measured by using several statistical approaches, such as adjusted r-squared (r?),
analysis of variance (Anova) together with p-value (p < 0.05), reduced chi-square to view the standard
error of the regression (x?), and residual sum of squares. A probability level (p) below 0.05 was

considered statistically significant. Values were expressed as the mean + standard error.
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Zn isotopic purification and analyzes

The analysis of Zn isotopic ratios was carried out on all surficial sediments, soil, rock, and SPM.
An aliquot of the sample containing about 2 ug of Zn was purified by anion exchange chromatography
(2 mL of Biorad AG-MP1) according to the adapted protocol from Maréchal et al. (1999). The
quantitative recovery of the purification process (+10%) was checked by ICP-OES, and the procedure
blanks (1 ng) were < 1% of the Zn mass content of the samples (2 pg). Isotopic analyses of purified Zn
samples were performed using MC-ICP-MS (Neptune, Thermo Scientific, Germany) at the
Geochronology Laboratory at the University of Brasilia (Brasilia, Brazil). Purified samples were
redissolved in 2% (v/v) HNOgz and introduced in the MC-ICP-MS equipment with a stable injection
system (SIS: cyclonic spray chamber) coupled with a low flow PFA nebulizer (50 pl min™). The masses
62(Ni), 83(Cu), 84(Zn/Ni), &(Cu), (zn), 6’(zZn), and %8(Zn) were simultaneously detected using Faraday
cups (for more details see Araujo et al., 2017b). The instrumental mass bias was corrected by Cu doping
NIST-SRM 976 (Zn:Cu 1:1, m/m) and using the standard-sample bracketing technique combined with
external normalization and exponential law. All Zn isotopic results are expressed as §66/64Zn reported
to JMC-Lyon (Johnson Matthey Company, lot 3-0749-L):

R(ﬁGZ 64Z)
n/ 1 sample _ 1 *1000 (3)

66/64 %0)=| ——F—2<
8™ Znypic (%o) <R(6<vzﬂ/"4zmmc

The §%/64Zn;vc of reference materials IRMM3702 (+0.32 + 0.02, 2 s, n = 6) and BHVO-2 basalt
(+0.28 £ 0.01 %o, 2 s, n = 5) were measured during the analytical session to assess the analytical control
of the chromatography and the analytical session itself, where “n” is the number of replicates. The results
were close to the 5%¢/%4Zn;wc reported by Moynier et al. (2017). Full replicates (including subsampling,
digestion, chromatographic separation, mass spectrometry) for bulk samples fell within the overall
analytical reproducibility obtained on reference materials. The average external reproducibility (2 s) of
the method was + 0.06 %o, determined from replicates of reference materials. Uncertainty bars reported
in the figures correspond to the external precision. These values are indistinguishable from previous
measurements conducted for over five years according to the same analytical sequences and performed
in various laboratories (Aradjo et al., 2017a; Araujo et al., 2017b; Aradjo et al., 2018; Souto-Oliveira et
al., 2019; Aradjo et al., 2019a).
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Tables

Table SI1. Sequential extraction procedure to 1 g of sample, where F1 is the acid-soluble

(exchangeable/carbonate) fraction, F2 is the reducible fraction, F3 is the oxidizable, and F4 is the residual

fraction.
. Fraction .
Fraction . . Target Reagent V (mL) Time
designation
Fl Acid-soluble or Easily absorbed, exchangeable, 0.11 M Acetic acid 20 16 hs
Exchangeable/carbonate carbonates, sulfates
F2 Reducible Fe and Mn-oxyhydroxides NH>OH.HCI 20 16 hs
F3 Oxidizable Organic matter and sulfides H>0»/NH4OAc 10/25 16 hs
F4 Residual Silicates, clay minerals, HF/HNOyHCI  5/7/10 2 days

refractory minerals
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Table S2. Kinetic extraction results: pH and concentrations in mg kg and uM. ZLR before and after are the results of the kinetic

extraction of pure ZLR and leached ZLR, respectively.

Al Si Ca S Mg Cd Pb Zn
Code time pH

mgkg? UM mgkg! uM mgkg! puM  mgkg! uM mgkg?! pM mgkg! mgkg? mgkg?

ZLR 0 2.76 43147 - 410000 - 66868 - 57134 - 20991 - 431 5007 39420
ZLR1 1 3.09 50 1.7 <LD <LD 9562 239 0 234 846 35 60 107 1810
ZLR2 10 3.25 65 2.2 <LD <LD 13393 334 7480 233 1087 45 83 169 2314
ZLR3 30 3.43 105 35 <LD <LD 18542 463 12537 391 2109 88 123 246 5258
ZLR4 60 3.51 128 4.3 437 16 31839 794 23629 737 3746 156 198 420 10991
ZLR5 90 3.57 133 4.5 627 22 35226 879 25815 805 4166 173 213 477 12867
ZLR6 120 3.59 133 4.5 808 29 37161 927 27993 873 4372 182 219 482 14092
ZLR7 240 3.65 141 4.8 1250 44 42697 1065 32279 1007 5039 210 238 567 17131
ZLR8 600 3.73 147 4.9 2159 77 48624 1213 37150 1159 5744 239 254 670 21203
ZLR9 890 3.77 148 5.0 2680 95 51033 1273 39874 1244 5991 249 272 746 24368
ZLR10 1790 3.82 151 5.1 4058 144 53865 1344 41220 1286 6488 270 272 803 26038
ZLR11 3000 3.85 154 5.2 5073 181 55257 1379 41837 1305 6762 281 281 831 28332
ZLR12 6014 3.93 204 6.9 6719 239 57299 1430 43428 1354 7266 302 294 972 31793
ZLR13 12000 3.95 225 7.6 7874 280 57899 1445 44643 1392 7623 317 297 1070 33565
ZLRix - - 43065 - 400000 - 7022 - 10188 - 9320 - 125 3970 4075
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Figures
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Fig. SI1. Sequential extraction (BCR) for the hydrometallurgical waste ZLR of Cd, Pb, Zn in
percentage (y-axis), and in mg kg within the rectangles in italic font. Zn results are in the same
range of the Tonh4 et al. (2020)
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Fig. S12. Kinetic distribution of Cd, Pb, and Zn represented as C1, C2, and C3 (in %) in the
metallurgical waste (italic font within the rectangles).

154



CAPITULO 7 - KINETIC SPECIATION AND MOBILITY OF METALS FROM
ELECTROPLATING WASTES TO MANGROVE SEDIMENTS

¢  Gypsum A Kaolinite
O S102(am) A Tllite
O Al(OH)3(am) A Smectite
B Zn-Al LDH(s)
= 30 -
z A A
g 20 - A
s 0] A A
®
E & g
% O
-10 1 1 1 1
3.70 4.20 4.70 5.20 5.70

pH

Fig. SI13. MINTEQ results for the kinetic extractions simulating a pH increasing of the last
solution of kinetic extraction (ZLR13 at 12,000 minutes) of 4.0 to 5.5, which was approximately
the founded natural pH of the tailing pond. The red line is the boundary between undersaturated
and oversaturated phases.
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Trace metal dynamics in an
Industrialized Brazilian
river: A combined
application of Zn isotopes,
geochemical partitioning,

and multivariate statistics

Esse capitulo é composto por um artigo publicado no periodico Journal of Environmental
Sciences (IF 4.302):

Tonh4, M.S., Araujo, D.F., Aradjo, R., Cunha, B.C.A., Machado, W., Portela, J.F., Souza,
J.P.R., Carvalho, H.K., Dantas, E.L., Roig, H.L., Seyler, P., Garnier, J., 2021. Trace metal
dynamics in an industrialized Brazilian river: A combined application of Zn isotopes,
geochemical partitioning, and multivariate statistics 101, 313-325.
https://doi.org/10.1016/j.jes.2020.08.027
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8.1. PREFACIO DO CAPITULO 8

No presente capitulo, foram utilizadas ferramentas geoquimicas classicas juntamente
com isOtopos estaveis de Zn com o objetivo de investigar sobre a contaminagdo por metais-
traco nos Rios Paraiba do Sul e Guandu (Rio de Janeiro, Brazil). Esses rios abastecem com
agua potavel mais de 9,4 milhdes de habitantes na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro
(RMRJ). Entretanto, a origem das fontes de metais e 0 seu comportamento ao longo desses rios
ainda é desconhecida.

Os resultados obtidos permitiram tracar as contribuicdes antropogénicas que afetam as
concentracdes de metais ao longo dos rios, 0 que auxiliou a distinguir sobre a origem
predominantemente litogénica dos metais As, Cr e Cu, em contraste com Pb e Zn de origem
predominantemente antropogénica. A particdo do Zn nos pontos mais antropizados
predominante nas fragdes mais labeis (F1 + F2 + F3, obtidas por extracdo quimica sequencial
BCR) foi coerente com as assinaturas isotopicas leves (5%¢*Znymc = +0.17%o). Por outro lado,
as maiores porcentagens de Zn associado a fracdo residual (F4) foram observadas nos pontos

menos contaminados com §%¢/84Zn;vc coerente com assinaturas litogénicas (= +0.30%o).

Dessa forma, nossos resultados contribuiram para melhorar a compreenséao do ciclo dos
metais nos complexos rios estudados, no sentido de abordar os potenciais processos

geoquimicos e variadas fontes de forma integrada.
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8.2.  GRAPHICAL ABSTRACT
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8.3. ABSTRACT

The Paraiba do Sul (PSR) and Guandu Rivers (GR) water diversion system (120 km long) is
located in the main industrial pole of Brazil and supplies drinking water for 9.4 million people
in the metropolitan region of Rio de Janeiro. This study aims to discern the trace metals
dynamics in this complex aquatic system. We used a combined approach of geochemical tools
such as geochemical partitioning, Zn isotopes signatures, and multivariate statistics. Zinc and
Pb concentrations in Suspended Particulate Matter (SPM) and sediments were considerably
higher in some sites. The sediment partition of As, Cr, and Cu revealed the residual fraction
(F4) as the main fraction for these elements, indicating low mobility. Zinc and Pb were mostly
associated with the exchangeable/carbonate (F1) and the reducible (F2) fractions, respectively,
implying a higher susceptibility of these elements to being released from sediments. Zinc
isotopic compositions of sediments and SPM fell in a binary mixing source process between

lithogenic (5%¢/%Znymc ~ +0.30 %o) and anthropogenic (6°9%*Znyvc =~ +0.15 %o) end members.
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The lighter &%/%Znyvc  values accompanied by high Zn concentrations in
exchangeable/carbonate fraction (ZnF1) enable the tracking of Zn anthropogenic sources in the
studied rivers. Overall, the results indicated that Hg, Pb, and Zn had a dominant anthropogenic
origin linked to the industrial activities, while As, Cr, and Cu were mainly associated with
lithogenic sources. This work demonstrates how integrating geochemical tools is valuable for

assessing geochemical processes and mixing source effects in anthropized river watersheds.

Keywords: Metal pollution, Isotope tracer, Sequential extraction, Anthropogenic activity

8.4. INTRODUCTION

Rivers are ecosystems of upmost importance for human life as primary sources of
drinking water. However, intensification of industrialization and urbanization processes in river
watersheds worldwide threat the fluvial water quality (Zhao et al., 2018). In particular, trace
metals contamination is of great concern because of these chemical species’ persistent behavior,
and once they are introduced in the aquatic medium, they become susceptible to incorporation

by biota and ultimately by humans.

Sorption processes involving high-charged surfaces of fine particles, such as clay
minerals, Fe and Mn oxyhydroxides, organic matter, or (co-)precipitate as sulfides, carbonates
or oxides control the dispersion, transport, and remobilization of trace metals (Zhang et al.,
2014). In turn, speciation determines the bioavailability and toxicity of metals, which are
properties governed by environmental conditions (e.g., ionic strength, pH, redox, and organic
matter) and biological activity (Hahn et al., 2018). The multiplicity of biogeochemical factors
involved in the dynamic of trace metals in aquatic systems makes environmental and health

risks assessment challenging.

To elucidate the behavior and risk of these chemical species in complex aquatic systems,
selective extraction procedures (SEP) have been employed to provide knowledge about
partition, potential mobility, and bioavailability of trace metals (Du Laing et al., 2009). The
SEP protocol developed by the Bureau Communautaire de Reference (BCR) (Rauret et al.,
2000) allows the trace metals partitioning determination in riverine sediments polluted by
industrial effluents (Gao et al., 2018), steel wastes (Mékeld et al., 2015), and metallurgical leach
residues (Sethurajan et al., 2016a). Furthermore, non-traditional isotope systems, notably the

zinc isotopes, have been successfully applied as tracers of anthropogenic emissions and low-
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temperature biogeochemical processes in large river basins (Chen et al., 2009c; A.-M. Desaulty
and Petelet-Giraud, 2020; Petit et al., 2015b; Zimmermann et al., 2020). Zn isotope
compositions (expressed as §%/54Zn;mc notation) are used as source identification tools (Aradjo
etal., 2017a; Lietal., 2019; Tonha et al., 2020; Xia et al., 2020), which can distinguish between
lithogenic materials derived from weathering processes (+0.28 £ 0.05 %o) (Chen et al., 2013)
and anthropogenic materials, such as road dust (+0.08 to +0.17 %o) and tire-wear (+0.00 to
+0.22 %0) (Dong et al., 2017; Souto-Oliveira et al., 2019a).

The Paraiba do Sul (PSR) and Guandu Rivers (GR) water diversion system constitute a
complex hydrological feature affected by the main Brazilian industrial park and multiple land-
use activities (e.g., industries, farm, irrigation, sand exploitation, water reservoirs, drinking
water, and river channelization) (Britto et al., 2016). Since the 1950s, two-thirds of the PSR
water is diverted to the GR to supply drinking water for more than 9.4 million inhabitants of
the metropolitan region of Rio de Janeiro (MRRJ) and to furnish raw water to industrial plants
(Miguens et al., 2016). However, some studies concerning metal contaminations in this area
reported high metal concentrations (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, and Zn) in the dissolved, particulate
and sediment phases (Barcellos and Lacerda, 1994; Molisani et al., 2006; Pfeiffer et al., 1986;
Valitutto et al., 2007). Santos-Neves et al. (2018) were the first to consider the speciation of
dissolved metals (rare-earth elements), as affected by Fe and Mn oxyhydroxides co-

precipitation and biological uptake in the GR water reservoirs.

The PSR-GR is an environment impacted by multiple diffuse source pollutants and was
considered a strategical system to test the complementary use of geochemical tools for tracing
metal sources, partitioning, and ecological risks assessment. To date, the anthropogenic origins
of trace metals and its geochemical behavior along this diversion system remain unclear.
Nevertheless, few geochemical studies have coupled SEP with Zn isotopic signatures to assess

trace metal sources (Resongles et al., 2014c; Thapalia et al., 2010).

To better understand the dynamic of trace metals in the PSR-GR system, the present
study combines elemental concentrations in dissolved, suspended particulate matter (SPM), and
surficial sediment samples with chemical partitioning and Zn isotope information of solid
phase. Based on a prior study reporting Zn contamination, the use of Zn isotopes is of particular
interest to track sources and fates (e.g., Pfeiffer et al., 1986). The association of these

geochemical tools was used to (1) assess the enrichment of trace metals (As, Cd, Cr, Cu, Hg,
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Zn, Pb), (2) evaluate the partition in sediment phase and associated environmental risk, and (3)

characterize anthropogenic sources of metals and their transport along the watershed.

8.5. MATERIALS AND METHODS
8.5.1. Study area

The Paraiba do Sul (PSR) and Guandu Rivers (GR) watershed is situated at the southeast
of Brazil and flows through S&o Paulo and Rio de Janeiro states (Fig. 8.1). The PSR is 1145 km
long, drains 56,600 km?, and discharges into the South Atlantic at 22 °S latitude. The GR basin
covers 1500 km? and the main uses of its water is human consumption (80%) (treated in the
second biggest water treatment plant of the world), industrial demands (2.4%), and other
activities (17.6%) (Santos-Neves et al., 2018). The GR discharge represents about 86% of the
total fluvial inputs into the coastal lagoon of Sepetiba Bay. The amounts of water and SPM
reaching Sepetiba Bay have been drastically altered by the water diversion from the PSR,
corresponding to increases of 88 m3s™ and 270 t yr?, respectively (Molisani et al., 2004).
Marins et al. (1998) appointed the GR as the main fluvial source of dissolved and particulate

Hg for Sepetiba Bay, a lagoon estuary located at the outlet of GR.

The basin drained by the PSR (R1 site, Fig. 8.1, Table S8.1) consists of metamorphic
(gneissic banding, schists, amphibolite, marble, calc-silicate, and granulites) and silicate
(quartzite, biotite, garnets) rocks of Paraiba do Sul and Juiz de Fora complexes from the Neo
and Paleo Proterozoic ages, respectively (CPRM - Geological Survey of Brazil, 2000).
Downstream, after the diversion system from PSR to GR (R2 site), igneous rocks (granite,
foliated granodiorite, and autolytic quartz diorite) from the Quirino Suite of the
Paleoproterozoic occurs. The transposed waters of the PSR are then diluted with the waters of
the preserved Pirai River to form the Vigario reservoir, followed by the Nilo Pecanha
hydroelectric plant and the Ponte Coberta reservoir. The R3 site is situated downstream of these
reservoirs. The geology of this point displays igneous rocks (S-type peraluminous granitoid) of
the Araguai-Rio Doce orogen from the pre- to synorogenic magmatism of the Paleozoic. The
Pirai River shows the same complexes of the R1 site (Paraiba do Sul and Juiz de Fora). In the
downstream direction, the R4 site, situated under the main Brazilian highway (BR116) and near
two thermoelectric power plants, is composed of the Rio Negro Magmatic Arc from

Neoproterozoic with Quaternary fluvial-lacustrine deposits. Lastly, the R5 (near a water
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treatment plant - WTP) and R6 (6 km upstream to the river mouth in the Sepetiba Bay) sites are
formed by Quaternary fluvial-lacustrine deposits too.

Since the middle of the 20th century, intense industrial activities have inputted high
contents of metals into both rivers. There are more than 6500 industrial plants registered in the
PSR watershed (upstream to the R1 site), such as metallurgical, steel, chemical, and
petrochemical plants, but it is estimated that only 64 of these account for more than 81% of the
total pollutant load (Molisani et al., 2004). These include two large iron and steel plants
(National Steel Company - SCN, the largest steel producer in Latin America - and Guanabara
Steel Company - COSIGUA); 19 pyrometallurgical smelters (> 33,000 t y* production),
including Quimvale industry; 16 chemical plants (Molisani et al., 2004); and two gas-fired
power plants (thermoelectric) (Fig. 8.1). Moreover, the urban area of MRRJ, a sewage treatment

plant, and sand mining (Marques et al., 2012) may also contribute to the enrichment of metals.
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Figura 8.1. Map of sampling area in the Paraiba do Sul (PSR) and Guandu Rivers (GR) highlighting
the main anthropogenic activities and showing the large watershed, sampling sites (black triangles R1

to R6), and the water reservoirs.
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8.5.2.Sampling and sample preparation

This study considered six representative sampling sites, chosen according to previous
studies, to investigate the most relevant geochemical process of the PSR-GR (Molisani et al.,
2006; Valitutto et al., 2007). Sampling was conducted in June 2017 during the wet season. From
upstream to downstream along the PSR-GR, the sites are (Fig. 8.1 and Table S8.1): Paraiba do
Sul River before diverted waters (R1), Santa Cecilia (R2), Ponte Coberta (R3), BR-116 road
(R4), water treatment plant (R5) and S&o Francisco Channel (R6). The sampling encompassed
waters (N = 6), surficial sediments (N = 6), surficial soil (N = 1), and a granite rock (N = 1),
where “N” is the number of samples. The samples were identified with the codes of the
respective sampling station followed by an abbreviation of the sample matrix type: water (w),
suspended particle material (SPM), surficial sediment (sed), soil (s), and rock (r). The soil
sampled in the R3 site was classified as fluvisol (IUSS Working Group WRB, 2014).

The surficial sediments were collected at a 0-3 cm depth using a VVan Veen grab sampler
and the soil was collected using a plastic shovel. All samples were preserved in ice-packed
boxes for further preparation in the laboratory. The surficial sediments and soils were air-dried,
crushed, homogenized, and sieved in two fractions: <2 mm for sediment grain size distribution
and soil analyses; and < 63 um for mineralogy, Hg, elemental, sequential extraction and isotopic

analyses of sediments. Granite rock sample was pulverized in a mill with agate balls.

Surficial water was collected at an ~1m depth with a Van Dorn bottle, stored in 1L
precleaned low-density polyethylene (LDPE) bottles, and preserved in ice-packed boxes for
further filtrations in the laboratory. In the laboratory, the water samples were filtered through
acid-cleaned (5% HNOs, Merck) and previously weighted 0.22 um mixed cellulose ester
(MCE) membrane filters (Millipore®).

8.5.3. Analytical procedures

Complementary laboratory methods, such as physicochemical parameters, dissolved
anions, carbon analysis, and solid characterization of sediments (Total organic carbon and X-
ray diffractometry) are described in supplementary data. All procedures, including the digestion
and evaporation steps, were carried out in a 1000 class cleanroom. Dilutions were performed
using high-purity water (>18.2 MQ) produced by a Milli-Q (Nanop System®).
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The solid samples (sediments, soil, SPM, and rock) were weighed in a Savillex® PFA
vials and digested in two independent replicates on a hot plate using a multiple-step double-
distilled acid procedure with HF, HNOs, H202, and HCI (Merck). The final solid was
redissolved with 10 mL of HCI 2 M and centrifuged for further analysis. The partition of metals
associated with acid-soluble (F1), reducible (F2), oxidizable (F3, and residual (F4) solid phases
was obtained using the extraction protocol of the European Community Bureau of Reference,
here labeled “BCR” (Rauret et al., 2000). The extractions were performed in three independent

replicates using suitable chemical reagents purchased from Sigma Aldrich (Canada).

The concentrations of elements were determined by ICP-OES (5100, Agilent, USA) and
ICP-MS (Q-Thermo Scientific, USA). Total Hg in sediments and SPM samples were analyzed
using TD-AAS (Lumex Instruments, RA915+, USA). Analytical blanks were determined
according to the recommendation of Rauret et al. (2000), i.e., resulting in values lower than the
L.D. of analysis. For analytical control, the following certified reference materials were used:
NIST (San Joaquin Soil SRM 2709a and Estuarine sediment 1646a) for total metals
concentration after digestion; NRC (SLRS-5) and Mississipi-03 (CRM Environment Canada)
for water analysis; and BCR-701® (Freshwater Lake Sediment) for BCR extraction (Table
S8.2). The accuracy of the reference materials averaged within £ 5% of certified values. The
relative standard deviations (RSD) of the replicates in elementals and SEP analysis was around
+10%.

8.5.4. Zinc isotope analysis

The analysis of Zn isotopic ratios was carried out on all surficial sediments, soil, rock,
and SPM. An aliquot of the sample containing about 2 pug of Zn was purified by anion exchange
chromatography (2 mL of Biorad AG-MP1) according to an adapted protocol from Maréchal
etal. (1999). The quantitative recovery of the purification process (+10%) was checked by ICP-
OES, and the procedure blanks (1 ng) were < 1% of the Zn mass content of the samples (2 ug).
Isotopic analyses of purified Zn samples were performed using MC-1CP-MS (Neptune, Thermo
Scientific, Germany) at the Geochronology Laboratory at the University of Brasilia (Brasilia,
Brazil). Purified samples were redissolved in 2% (v/v) HNO3 and introduced in the MC-I1CP-

MS equipment with a stable injection system (SIS: cyclonic spray chamber) coupled with a low

165



CAPITULO 8 - TRACE METAL DYNAMICS IN AN INDUSTRIALIZED
BRAZILIAN RIVER:

flow PFA nebulizer (50 uL mint). The masses %2(Ni), 83(Cu), #4(Zn/Ni), %5(Cu), %(zn), ¥'(zn),
and %8(Zn) were simultaneously detected using Faraday cups (for more details see Aratjo et al.,
2017b). The instrumental mass bias was corrected by Cu doping NIST-SRM 976 (Zn:Cu 1:1,
m/m) and using the standard-sample bracketing technique combined with external
normalization and exponential law. All Zn isotopic results are expressed as §%¢/¢4Zn reported to
JMC-Lyon (Johnson Matthey Company, lot 3-0749-L):

R(®6zn/%*zn)

5%/ 6“anc(%o)=< e 1) *1000 (Equation 8.1)

R(%%Zn/ 64Zn)JM c

The §%/54Znymc of reference materials IRMM3702 (+0.32 £0.02, 2 s, n = 6) and BHVO-
2 basalt (+0.28 £ 0.01 %o, 2 s, n = 5, where “n” is the number of replicates) were measured
during the analytical session to assess the analytical control of the chromatographic procedure
and of the analytical session itself. The results were close to the 5%¢/¢4Znyuc reported by Moynier
et al. (2017). Full replicates (including subsampling, digestion, chromatographic separation,
mass spectrometry) for bulk samples fell within the average analytical reproducibility obtained
on reference materials. The average external reproducibility (2 s) of the method was £ 0.06 %o,
determined from replicates of reference materials. The uncertainty bars reported in the figures
correspond to the external reproducibility. These values are indistinguishable from previous
measurements conducted for over five years according to the same analytical sequences and
performed in various laboratories (Araujo et al., 2017a; Araujo et al., 2017b; Araujo et al., 2018;
Souto-Oliveira et al., 2019; Aradjo et al., 2019a).

8.5.5. Enrichment factors for the surficial sediment

The enrichment factor (EF) was used to estimate anthropogenic metal inputs and to
minimize the influence of grain size and dilution effects on the metals concentrations in

sediments, according to Eq. (1).

EF= (M/Ti)g, 1./ M/ Ty aroma (Equation 8.2)
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where (M/Ti)sample @and (M/Ti)background are the concentration ratios of a given metal in the
unknown sediment sample and the representative background sediment sample (RO),
respectively (see Fig. 8.1 in the lower right rectangle). This sediment background was collected
at the Paraiba do Sul spring, located 300 km upstream from the R1 site (Table S8.1). Titanium
was selected as a conservative element to calculate the enrichment factor (EF) since it was
mostly associated with lithogenic sources (Sutherland 2000). The EF values were classified as
suggested by Chen et al. (2007): EF < 1 is not enriched; 1 < EF < 3 is slightly enriched; 1 < EF

< 5 is moderately enriched; EF > 10 is moderately to severely enriched.

8.5.6. Statistical analysis

Statistical analysis was carried out in the Statistica software version 13.3, where the
principal component analysis (PCA) was used to reduce the dataset information and hence,
assist the geochemical interpretation. The PCA was carried out with Varimax rotation and
retention of principal components whose eigenvalues were greater than unity. The variables
normality was determined through the Kolmogorov—Smirnov test. Student’s t-test (T) for
variables with normal distribution and the Mann—Whitney test (U) for variables with non-
normal distribution were used for mean comparisons between the sites and literature results.
Pearson’s correlation was used to test the relationship between variables. A probability level
(p) below 0.05 was considered statistically significant. VValues were expressed as the mean +

standard error.

8.6. RESULTS

8.6.1. Main properties of dissolved phase

The average concentrations of trace metals in the dissolved phase follows the order Zn
>Cu>>Cr~ As~Pb> Cd (Fig. 8.2a, Table 8.1, and Table S8.5). Other results of the dissolved
phase such as physicochemical parameters (pH, EC, and dissolved oxygen), major anions, and
major cations are shown in the Supplementary Material (Table S8.4). All range of
concentrations related to dissolved trace metals are compiled in Table 8.1, as well as those
observed in previous studies in the same area, in other regions, and World Health Organization
(WHO) (WHO, 2017) and USEPA (USEPA, 2000) guidelines.
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8.6.2. Elemental concentrations and mineralogical characterization of sediments and

soils

The average SPM concentrations of trace metals follows the order Zn >> Cr > Cu = Pb
>> As > Cd (Fig. 8.2c, Table 8.1, and Table S8.7). Along the path of the studied rivers, the
maximum concentration of Cr, Pb, and Zn in SPM is observed in the R1, R2, and R4 sites. The
X-ray diffractograms patterns of SPM show peaks attributed to crystalline phases, mainly for
gibbsite and clay minerals (kaolinite and muscovite) (Fig. S8.1a). The mineralogy of the

samples is homogeneous and Fig. S8.1a shows a typical diffractogram (R1 SPM).

The results of total metal concentrations and ranges in sediments and soils are given in
Fig. 8.2e, Table 8.1, and Table S8.9. The metals concentrations averages in sediments and soil
follow this order: Zn > Cr > Cu = Pb > As > Cd > Hg. The mineralogy of surficial sediments is
composed mainly of quartz, K-feldspar, gibbsite, and clay minerals (kaolinite, illite, and
muscovite) (Fig. S8.1b). The mineralogical pattern of surficial sediments is uniform and can be
represented by the R1 sediment sample in Fig. S8.1b.

8.6.3. Principal Component Analysis

The PCA exploratory approach for the water data is presented in Fig. 8.2b. The
dissolved fraction variables correlate with two principal components (PCs), representing 66%
of the total variance. The first factor (PC1), representing 51% of the total variance, has a high
factor loading for variables Na*, CI, NOs", and SO4%, and was positively correlated to the R1,
R2, and R6 sites (R1 > R2 > R6). The second factor (PC2), which accounts for 15% of the total
variance with high factor loading for Cr and Zn, is associated with the R6 site. The Cu, Fe, Al
and DOC variables show negative factor loadings with the variables of PC1, and were positively
associated with R5 and R3 sites (R5 >> R3).

The PCA of the SPM dataset yields two principal components accounting for 77% of
the total variance (Fig. 8.2d). The PC1 contributes with 58% of the total variance, showing high
factor loadings for As, Cr, Cu, Pb, and Zn, and is associated with R1, R4, and R2 sites (R1 >
R4 > R2). The factor loads of major elements (Fe, Mn, Ti, Al, and Ca) and the scored of the R3
site are anti-correlated to the R3 and R5 sites (cluster in Fig. 8.2d). The PC2 accounted for 19%
of the total variance, which was anti-correlated to the R6 site and cadmium. The PCA of the

SPM phase showed a grouping of POC and suspended trace metals (Fig. 8.2d). Furthermore, it
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was observed a high correlation (p < 0.05) between suspended Al and Fe, and suspended trace
metals, e.g., Zn X Fe (r?=0.97), Zn x Al (r?= 0.95), Pb x Fe (r>=0.98), and Pb x Al (r>= 0.89).

The PCA of sediment data breaches into two principal components (Fig. 8.2f), with 71%
of the total variance. The PC1 (49%) shows high factor loadings for Cr, Cu, Hg, and Al, and
are grouped with the R3 site. Despite the variables Fe and Mn not being grouped with the R3
site, they present considerable factor loadings (> 0.60) in the PC1. The variable P correlates
with R5, R2, and R1 sites and shows negative factor loading to PC1 (R5 > R2 > R1). The PC2
(22%) shows positive factor loading for As, correlating to the R1 site, and negative factor

loadings for Pb and Zn, correlating to the R4 site.

8.6.4. Trace metal partition in sediments

The BCR extraction data for As, Cd, Cr, Cu, Pb, and Zn in surficial sediments (N = 6)
are displayed in Fig. S8.3, Table 8.2, and Table S8.10. All metals were preferentially associated
with the residual fraction (F4), but the overall partition differs among the sediment phases. Zinc
was preferentially associated with this fraction (ZnF4 = 39 * 11%) and the remaining
percentage was mostly distributed in the exchangeable/carbonate (ZnF1 = 29 + 8%). The BCR
results of the R4 site show a higher percentage of Zn associated with F1 (39%) and F2 (27%)
fractions. The partition of Pb was dominated by reducible (PbF2 = 53 + 10%) and residual
(PbF4 = 36 + 13%) fractions. The partition of Cu was more abundant in the residual (CuF4 =
47 + 4%) and oxidizable (CuF3 = 26 + 4%) fractions.

8.6.5. Zn isotope compositions of sediments and SPM

The Zn isotope compositions of rock, soil, SPM, and sediments are given in Table 8.2
and Fig. 8.3. The §%/%4Zn;uc values ranged from +0.12 to +0.34 %o, with an average of +0.26
+ 0.04 %o (2 s) for sediments (N = 6), +0.23 £ 0.05 %o (2 s) for SPM (N = 6), +0.30 = 0.04 %o
(2 s) for soil (N =1), and +0.30 & 0.01 %o (2 s) for rock (N = 1), where “N” is the number of
samples. The lowest 5%¢/4Znmc value of +0.12 £ 0.02 %o (n =4, 2 s) and the highest §°¢%4Znymc
value of +0.34 £ 0.02 %o (n = 2, 2 s) correspond to the SPM sample and surficial sediment

samples from the R3 site, respectively.
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Figura 8.2. Box-and-whisker plots of the trace metals concentrations (left) and Principal Component

Analysis (PCA) (right) of dissolved (2a and 2b), suspended particulate material (2c and 2d), and
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sediment (2e and 2f) from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR).
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Tabela 8.1. Range of trace metals concentrations in dissolved, suspended particulate matter (SPM), and sediments from the Paraiba do Sul and Guandu Rivers
(PSR-GR) compared to selected rivers from other studies, WHO (2017) and USEPA (2000) limits, and values for the Upper Continental Crust (UCC).

Location Trace metals concentrations References
As Cd Cr Cu Hg Pb Zn
Dissolved (ug L)
PSR-GR 0.1-0.2 <LD* 0.1-04 0.7-0.9 nd® 0-0.14 0.8-2.6 This study
PSR-GR nd 0-15 0.2-45 056 0-1.4 0-8 0.8-1.9  Pfeiffer et al., 1986
Reservoirs of GR nd nd 0.9-2.9 2-3 nd 0.5-0.8 1.8-2.5 \Valitutto et al., 2006
Jinjiang River (China) 2.7-11 0-0.04 0.3-08 0.7-4 nd 0.2-0.7 0-74 Liuetal., 2018
WHO 10 3 50 2000 nd 10 4000 WHO, 2017
USEPA TRV 150 2.2 11 9 nd 2.5 118 USEPA, 2000
SPM (mg kgt)
PSR-GR 2-6 04-33 29-110 10-55 LD*0.5 11-64 85-339 This study
PSR-GR nd nd 18-73  34-144 nd 10-140 222-450 Pfeiffer et al., 1986
Reservoirs of GR nd 0.1-0.2 177-241 34-52 0-0.2 44-59 184-211 Valitutto et al., 2006
Zhujiang River 33-317 29 20-221  1-96 nd 8-54  49-732 Zeng et al., 2019
Sediment (mg kgt)
PSR-GR 44-11 132 57105 14-50 0.14-0.36 24-39 92.0-325 This study
PSR-GR nd nd 50-70 48-112 nd 31-95 163-212 Pfeiffer et al., 1986
Tieté-Pinheiros River (Brazil) nd 3-7 75-235 96-354 nd 43-147 230-680 da Silvaetal., 2002
Jinjiang River (China) 6-11  0-05 58-61  22-26 nd 24-26 74.2-104 Liuetal., 2018
UCC* 2.00 0.10 14.3 35.0 0.05 17.0 52.0 Wedepohl, 1995

2 LD: limit of detection according to values of section 2.3. ® nd: not determined. ¢ Upper Continetal Crust from Wedepohl (1995).
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Tabela 8.2. Zn concentrations in dissolved phase (Zndiss), suspended particulate matter (ZnSPM), and sediments (Znsed), with respective Zn isotopic
compositions (8%¢/%4Zn;uc, n =2, 2's), and Zn concentrations in the different fractions of the sequential extraction BCR (F1, F2, F3, and F4), in the solid samples
(sediments, soil, and rock) from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR).

Zngiss  Znsem  8%%%Znjmc Znsed  8%%4Znymc BCR Zn (mg kg1)?
Site name 2s 23
(MgLY) (mgkgl) SPM (%) (mg kg?)  sed (%o) Znp Zngz ZNngs ZNes
R1 0.8 326 0.27 0.02 173 0.29 002 65 36 24 58
R2 0.8 307 0.28 0.01 169 0.28 0.02 55 29 19 65
R3 1.2 98.0 0.12 0.03 133 0.34 0.01 30 18 19 71
R4 1.6 339 0.21 0.02 325 0.17 0.03 141 98 41 78
R5 0.9 145 0.30 0.01 92.0 0.32 001 18 19 13 52
R6 2.6 85.0 0.17 0.03 164 0.30 001 48 26 20 68
R3soil - - - - 69 0.30 0.04 - - - -
R6rock - - - - 76 0.30 001 - - - -

2 Recovery of the sequential extraction procedure = 100x(F1+F2+F3+F4)/(Znsed) (see section 2.3.3) ranged from 90-110 %.
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8.7. DISCUSSION

8.7.1. Metal pollution status of the PSR-GR fluvial basin

Our results of dissolved Cd, Cr, Cu, and Pb are at least five times smaller than the reported
on a previous study in the PSR-GR basin (Table 8.1) conducted in the same wet season (Pfeiffer et
al., 1986). Zinc concentrations remain close to those found in this previous study. Concentrations
of all dissolved metals do not exceed the WHO standard and the USEPA recommendations and the
dissolved phase from PSR-GR were considerably less polluted than that reported in the other

anthropized rivers (densely populated and industrialized) in China (Liu et al., 2018a).

The values of SPM concentrations reported in the PSR-GR basin were in the same range as
those obtained in the previous study (Table 8.1, p > 0.05) of Pfeiffer et al. (1986) and relatively
lower than those the anthropized Zhujiang River, southwest China (Zeng et al., 2019). All average
concentrations of metals in sediments were higher than the R3-soil and the non-contaminated

sediment RO (Table S8.9), sampled upstream the PSR (see Fig. 8.1 in the lower right rectangle).

According to Chen et al. (2007), the mean EF values obtained for surficial sediments in this
study were described as moderate to enriched for As, Cr, and Zn, slightly enriched for Cd and Hg,
and not enriched for Cu and Pb (Fig. S8.2a). The sum of EF (3_EF) values of trace metals, displayed
in Table S8.9, can indicate the pollution degree in the following order: R1 >R3> R4 > R6 > R2 >
R5. The current status of trace metals contamination (Cd, Cr, Cu, Pb, and Zn) in sediments is
presented with an insignificant difference (t-test, p > 0.05) compared to a previous study in the
same area (Pfeiffer et al., 1986). The total Hg average concentration in sediments (262 + 86.3 ng/g)
was similar to previous studies from PSR-GR system (Marins et al., 1998; Molisani et al., 2004)
and shows an enrichment by a factor of 3 if compared to the local background of 86 ng/g
(Gongalves et al., 2018).

The metals concentrations in PSR-GR sediments were higher than those reported in the
Jinjiang River (Table 8.1), a Chinese anthropized river (Liu et al., 2018), reaching values two times
higher for Cr and Zn. Differently, the PSR-GR sediments revealed Cd, Cr, Cu, Pb, and Zn
concentrations almost two-fold below than those of the Tieté-Pinheiros River located in the most

industrialized and populated megacity of Brazil (da Silva et al., 2002).
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8.7.2. ldentifying natural and anthropogenic sources by multivariate analysis

The cluster of R1 and R2 sites in the PCA of the dissolved phase (Fig. 8.2b) can be related
to diffuse sources from sewage and agriculture runoff (Macintosh et al., 2018). The R6 site was
correlated with dissolved Cr and Zn, indicating industrial sources, as well as suggested by Molisani
et al. (2006).

The PC1 of SPM data set grouped trace metals with POC and associated these variables
with R1, R2, and R4 sites. The map of Fig. 8.1 shows that the R1 and R2 sites are located
downstream from a colossal steel industrial park (SCN), while the R4 site is located in a dense
traffic area, nearby an industrial park (Queimados, Rio de Janeiro), and immediately downstream
of two gas-fired power plants (thermoelectric). These activities can be noteworthy pollution
sources of trace metals (Cuji¢ et al., 2016; Huber et al., 2016; Sethurajan et al., 2016a). High Cd
concentrations in the SPM of the R6 site evidenced a punctual well-known urban pollution (Le
Gall et al., 2018). The multivariate statistics of the SPM phase showed that R3 and R5 sites are the

least polluted ones.

The X-ray diffractograms showed important secondary minerals in the SPM phase, such as
gibbsite and clay minerals (kaolinite and muscovite) (Fig. S1a). The transport of trace metals in
fluvial systems is expected to take place while they’re sorbed to sediment particles (Sutherland,
2000). The Fe and Al oxyhydroxides, including a coating on mineral surfaces, constitute the main
bearing phases to effectively sorb trace metals, as appointed by Brown and Calas (2011). All the
results in this study point out the key role of the SPM phase in the behavior and transport of trace
metals in the studied rivers. Moreover, the lack of linear trend of metal concentrations in the
downstream direction is likely provoked by favorable decantation of SPM particles metal-enriched
at lentic/lotic interface in the reservoirs just upstream the R3 and R5 sites (Molisani et al., 2006).
Beyond that, increases in concentrations downstream for some elements, such as Cd and Zn, were

induced by additional inputs of anthropogenic sources.

The PCA results of the surface sediments (Fig. 8.2f) suggested that the lithogenic sources
predominate in the R3 site, while urban effluent indicators, such as P, correlate with R2 and R1

sites. Phosphorus origins could be related to multiple sources in the watershed, such as agricultural
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and sewage residues (Rodrigues et al., 2013). Furthermore, this PCA suggested that the R1 site was
polluted by As sources, while the R4 site was polluted by Pb and Zn sources.

8.7.3. Geochemical partitioning of trace metals

The higher percentages of metals found in the residual fraction (F4) were 79%, 78%, 80%,
and 47%, for As, Cd, Cr, and Cu, respectively, which indicates that a considerable part of these
metals is originated from the lithogenic sources (Davila et al., 2020). We hypothesize that the
weathering of mafic-orthogranulites rocks from the Paraiba do Sul and Juiz de Fora domains
(Heilbron and Machado, 2003; Kuribara et al., 2019) can contribute to the slight metals enrichment
appointed in sediments.

The Zn concentrations in the exchangeable/carbonate fraction presented a significant
contribution (ZnF1 average of 29%), while the other metals reached a maximum of 9%. As also
suggested by metal concentrations in SPM and sediments (Fig. 8.2c and Fig. 8.2e), Zn is identified
as the main metal contaminant and displayed higher mobility and ecological risk. A high
concentration of exchangeable/carbonate Zn, mainly in the R1 and R4 sites, argues for a higher
potentially bioavailable pool that may affect water quality and biota (Rosado et al., 2016). These
results are in line with recent findings on GR, which pointed out the high concentration of Zn in
aquatic macrophytes correlated with a high concentration in SPM (Valitutto et al., 2007), and

another study that shows a high Zn bioaccumulation in fish gonads in the PSR (Calza et al., 2004).

The elevated percentual values of the reducible fraction of Pb and Zn (53 and 19% on
average, respectively), compared with other metals (ranging from 5 and 18%), suggest that these
elements can be remobilized through the reduction and dissolution of Fe and Mn oxyhydroxides
during anoxic events in post-depositional processes (Rigaud et al., 2013). Such a mechanism that
leads to metal release is known to occur in the sediments of lentic ecosystems (Gao et al., 2018)
and represents a potential environmental risk. In distinction to Pb and Zn, the F3 fraction was the
second fraction more important for Cr and Cu (14 and 26%, on average, respectively), showing the

high affinity of these metals to organic matter and sulfides ligands (Charriau et al., 2011).
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8.7.4. Investigating Zn sources and mixing processes using Zn isotopes

The Zn isotopic data plotted against the ratio Zn/Al displays a well-correlated inverse trend
(r? > 0.80, dotted lines, p < 0.05; Fig. 8.3). These results are consistent with the occurrence of two
dominant endmembers often reported in the literature: one lithogenic/background §%¢/%4Znymc =
+0.30 %o (light blue area, Fig. 8.3) (e.g., Chen et al., 2013), and the other, anthropogenic 5%¢/%4Znmc
~+0.15 %o (light red area, Fig. 8.3) (John et al., 2007). The variation in the §°¢%4Znuc values along

the studied rivers seems to be related to many anthropogenic inputs or scavenging outputs.
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Figura 8.3. A plot of the Zn isotope ratio (6%*Znyuc) versus Zn/Al in solid materials (sediment, suspended
particulate matter/SPM, soil, and rock) from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR). The average
5%6/%4Zn,mc values of the lithogenic end-member is represented by the light blue rectangle (+0.30 £ 0.05 %o
is from Araujo et al. (2017a), Chen et al. (2013), Sivry et al. (2008), and Sonke et al. (2008)) and the average
§%64Zn;mc values of the anthropogenic end-member is represented by the light red rectangle (+0.15 + 0.07
%o 1s from Dong et al. (2017), John et al. (2007), Ochoa Gonzalez and Weiss (2015), Rosca et al. (2019),
and Souto-Oliveira et al. (2018)). The uncertainties bars (2 s) for Zn isotopic values are given in Table 8.2.
Pie charts represent the chemical partitioning of Zn (%) in the least contaminated (R3 - in the blue rectangle)

and most anthropogenically altered (R4 - in the red rectangle) sites.

176



CAPITULO 8 - TRACE METAL DYNAMICS IN AN INDUSTRIALIZED
BRAZILIAN RIVER:

The main lithogenic sources derived from weathered material coming from rocks and soils
have an isotopic composition of §%/64Znjuc of +0.30 %o, which is an average of 5°¢4Znymc values
for reference materials (granite G-2 = +0.34 = 0.04 %o, 2 s, and granodiorite GSP-1 = +0.31 £ 0.05
%o, 2 s, Chen et al., 2016), Upper Continental Crust, UCC (+0.28 = 0.05 %o, 2 s, Chen et al., 2013),
and local terrestrial background previously studied in Sepetiba Bay (+0.28 £+ 0.12%o, 2 s, n = 3,
Aratjo et al., 2017a). This lithogenic signature is similar to Zn isotope composition of granite rock
R6 (8%/54Znjmc = +0.30 %o + 0.01, n = 2, 2 s, Table 8.2). Likewise, the §6/64Zn;uc values in
sediments and SPM of the least contaminated site (R5) match the lithogenic isotope composition.
These considerations along with the Zn partition in this site, mainly associated with the residual
fraction (ZnF4 = 57%), suggest that the sediments and SPM of the R5 site were dominated by

lithogenic sources.

The lightest §6/64Zn;uc signature of SPM at the R3 site seems to be an outlier (Fig. 8.3)
since the multivariate statistical analysis shows a weak correlation with pollution (Fig. 8.2d).
Previously, shifts towards light isotope compositions in the SPM have been associated with the
biological uptake from the primary activity of an unpolluted Swiss lake (Peel et al., 2009). The
authors argued that the preferential uptake of lighter Zn isotopes yields, at the end of the productive
period, algae debris enriched with the light isotope and may contribute to a final isotope budget in
the particulate phase lighter than the lithogenic isotope signature. Thus, the light Zn signature of
the R3 site can be related to a Zn-bearing organic pool originated from the algal bloom in the
upstream reservoirs from the R3 site (Vigario and Ponte Coberta, Fig. 8.1). Overall, the 5°¢%4Znyuc
signature of SPM at the R3 site may represent the sum of the signatures from the lithogenic source
by weathering, the anthropogenic source inserted upstream, and potential additional fractionation

provoked by biological uptake processes.

As pointed out by previous studies, steel, metallurgical, and chemical plants, power
production, heavy road traffic, and urban runoff are expected to be the main sources of Zn
contamination in the PSR-GR watershed (Sullivan and Worsley, 2002). All these anthropogenic
activities may introduce light 5%¢4Znyuc signatures (N. H. Yin et al., 2015b), summarized in the
light red rectangle of Fig. 8.3. As an example of the Zn input by these sources, the high temperature

employed in coal-fired power plants and pyrometallurgy industries is known for fractionating the
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Zn isotopes in the feed material (coal and ores, respectively), leading to enrichment of lighter
isotopes into the atmospheric exhausts (Gonzalez et al., 2016; N. H. Yin et al., 2015b). This
fractionation process can be modeled using the Rayleigh-type fractionation following a
unidirectional fractionation (for more details see Wiederhold, 2015). Even though not all sources
have been specifically characterized in the literature, the overall average light signatures of +0.15
+ 0.05 %o from these anthropogenic pollution sources (a light red rectangle of Fig. 8.3) were
compatible with the anthropogenic endmembers suggested by (Desaulty and Petelet-Giraud, 2020).
The multivariate statistics discussed in previous sections and the higher percentages of Zn in the
more available fractions (F1+F1+F3 = 86%), lead us to suggest that the sediment and SPM of the
R4 site are dominated by anthropogenic sources, with the §4Zn;uc in agreement with the isotope

fingerprints attributed to those.

The surficial sediments at R1, R2, R3, and R6 presented a §%/%4Zn;uc comparable to
lithogenic Zn isotope signature, despite these sediments being relatively richer in total Zn (ranging
from 164 to 173 pg g?). As discussed earlier, there is an encompassing of sources in some
industrialized areas of the PSR-GR basin. Thus, the lack of a significant 8%¢/6Zn;uc shift leads us
to suppose that the mixing processes of lithogenic and anthropogenic Zn are dominated by the

former in these sites.

The scheme in Fig. 8.4 summarizes the main metal inputs and outputs in the dissolved and
suspended phases, including the main water reservoirs, the potential sources of pollution, as
interpreted from our geochemical approaches, and the expected metal removal from the water
column by sedimentation along the studied rivers. Though a precise quantification of specific
anthropogenic contributions is a difficult task for the relatively narrow ranges of §%/64Znjuc
signatures observed, as also reported for other rivers and estuaries (Tu et al., 2020; Zimmermann
et al., 2020), the lighter anthropogenic §%¢/%*Znyuc is coherent with the sum of more mobile
fractions of Zn (F1, F2, and F3) in polluted sites. The results are indicative of a conservative mixing
source between the two endmembers. Also, experimental data were consistent with previous
studies that found Zn isotopes compositions predominantly controlled by a binary mixing between
a lithogenic material (5%¢/%Znymc = +0.30 %o) and Zn issued from multiple anthropogenic sources,
which yield an average §%¢/%Znyuc =~ +0.10 %o (Aradjo et al., 2019b; Chen et al., 2009b; Thapalia
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et al., 2015a). Therefore, the combination of the multiple geochemical tools used here allowed the

identification of anthropogenic influences along the waterways studied, as summarized in Fig. 8.4.

. 500
to Atlantic A Sampling stations
ocean ¢ Diversion beginning
e
=» Metal inputs: { 400
Ri- ® Anthropogenic inputs
Ri o0 Lithogenic puts
_ % Hg/Pb/Zn | 3008
As/Cr/Cu RIN=2
=
8
®
o
r 41 200 0
Pb/Zn
As/Cr/Cu 100
ALL U ca/zn
R s\
S
d (km). - R A= 1,
0 50 100
Paraiba do Sul Guandu River- _ Sepetiba
River-basin " basin " Bay

Figura 8.4. lllustrative scheme of the main anthropogenic activities with the inputs of trace metals from the
diverted system of Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR). The y and x-axis represent the elevation
(m) and distances (km), respectively, in the course of the diversion system. The gray arrows represent metals
inputs (dissolved and/or SPM), in which metals with red color are anthropogenic, and with blue color are
lithogenic. Reservoirs: Santana (Resl), Vigario (Res2), Ponte Coberta (Res3), Lajes (Res4), and the
reservoir before the Water Treatment plant - WTP (Res5).

8.8. CONCLUSIONS

Our integrated approach of stable Zn isotopes, selective sequential extractions (BCR), and
multivariate statistics (PCA) was helpful to the source assessment and to elucidate the mixing
process of these sources in the complex Paraiba do Sul and Guandu Rivers diversion system, Brazil.
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In sediments, the elements As, Cr, and Cu presented low enrichment factors and preferential
association with the residual fraction (F4), implying low potential availability and predominance
of lithogenic sources. Zinc and Pb showed high enrichment factors and significant percentual levels
in exchangeable/carbonate (F1) and reducible (F2) fractions, indicating higher mobility and
predominance of anthropogenic sources. Our results also indicated that Fe and Al oxyhydroxides
play a key role in the mechanism of trace metal transport in the studied rivers, particularly for Zn.
An inverse correlation between §%/64Zn and Zn/Al ratio suggests a mixing source process involving

lithogenic and anthropogenic endmembers.

Furthermore, the sum of labile fractions of Zn (F1, F2, and F3) in the polluted site was
consistent with the lighter anthropogenic §%¢%4Znyuc signature and the high percentages of Zn in
the residual fraction (F4) was observed in the less contaminated site with lithogenic §%¢/%*Znmc.
However, as reported for other rivers and estuaries (Tu et al., 2020; Zimmermann et al., 2020),
precise quantification of specific industrial and urban anthropogenic contributions is a difficult task
due to the relatively narrow 8%9/%4Znyuc signatures among these sources and the lithogenic one.
Some of these drawbacks can be overcome by integrating multi-geochemical tools, mainly in
watersheds with a history of pollution associated with diffuse emissions by metal sources. The
“tool-box” proposed in this study, coupling stable Zn isotopes, selective sequential extractions
(BCR), and multivariate statistics (PCA), may be suitable to study complex aquatic systems

worldwide.
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8.9. SUPPLEMENTARY DATA

Supplementary material associated with this article can be found, in the online version, at
d0i:10.1016/j.jes.2020.08.027.

Sampling of soil and rocks

The soil sample was sampled in the R3 site in floodwater affected region from the river.
This soil showed a weak horizons separation and their uppermost layer had a grey to pale brown
color with a wet aspect (IUSS Working Group WRB, 2014). The granite rock was sampled near
the R6 site and was composed essentially of microcline, quartz, plagioclase, and biotite, with some

microfractures

Methodology
Laboratory methods to water samples

The physicochemical parameters (pH, conductivity (EC), dissolved oxygen, and
temperature) were determined in situ using a multi-parameter probe (YSI, professional plus,
Canada). Dissolved anions were determined by ionic chromatography (Dionex, 1CS90, USA),
alkalinity (as HCOz3") by sulfuric acidic titration method, and dissolved metals by ICP-MS (Q-
Thermo Scientific, USA). For dissolved (DOC) and particulate (POC) organic carbon, 200 mL of
raw water was filtered through 0.70 pm glass fiber membrane (GF/F Whatman®), stored in pre-
combusted (450 °C) amber glass bottles and preserved with HsPO4 for further analysis.

Grain-size, mineralogical, organic carbon, and Hg analyses

The grain-size distribution was determined using a laser granulometer (Bettersize ST,
China) on fraction smaller than 2 mm after removing organic matter with hydrogen peroxide in hot
plate and dispersing the particles with sodium pyrophosphate and sonication treatment. The
fractions were classified as sand (> 0.063 mm), silt (0.004 - 0.063 mm), or clay (> 0.004 mm)
according to Wentworth (1922) criteria. The mineralogical composition of powdered solid samples
(surficial sediments, soil, rocks, and SPM) was determined by X-ray diffraction (XRD; Rigaku®,
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Ultima IV diffractometer) using Ni-filtered Cu-Ka radiation and a graphite monochromator. The
XRD patterns were recorded from 26 values of 2° to 80° with a scanning speed of 2°/min. Total
organic carbon (TOC) and total inorganic carbon (TIC) of sediments and soil were analyzed by
using a TOC-LCPN analyzer (Shimadzu Corp., SSM-5000, Japan). The sediments (< 63 um) and
SPM samples were analyzed for Hg using TD-AAS (Lumex Instruments, RA915+, USA).

Selective sequential extraction procedure (BCR)

The four operationally defined fractions are extracted as fraction 1 (F1 - acid-soluble or
exchangeable/carbonate) with 0.11 M acetic acid (HAc); fraction 2 (F2 - reducible or associated
with Fe- and Mn-oxyhydroxides) with 0.5 M hydroxylamine hydrochloride solution at pH < 2;
fraction 3 (F3 - oxidizable or associated with organic matter and sulfides) with pure H>O2 and 1
M ammonium acetate; fraction 4 (F4 - residual or associated with lithogenic components)
determined as described in Section 2.3.2. The final solutions were centrifuged and filtered through
0.22 um syringe filters. The internal control of the sequential extraction method, calculated as
F%=100x(F1+F2+F3+F4)/(total digestion), reached values < 10% for unknown samples and
reference materials (BCR 701). All extractions were performed in three independent replicates and

the relative standard deviations were < 10%.

Quiality assurance (QA) and quality control (QC)

The limits of detection for trace metals As, Cd, Cr, Cu, Pb, and Zn were calculated in two
ways: based on the parameters of the calibration curve resulting in, respectively, 0.031, 0.001,
0.030, 0.040, 0.013 and 0.007 mg/kg for ICP-OES analysis and 0.07 ng/g for Hg by TD-AAS in
solid samples; and based on signal-to-noise approach of at least five blank determinations resulting
in, respectively, 0.0108, 0.0040, 0.0050, 0.0037, 0.0010 and 0.0155 ug/L in the ICP-MS analysis

of water samples.

182



CAPITULO 8 - TRACE METAL DYNAMICS IN AN INDUSTRIALIZED

BRAZILIAN RIVER:

Table S8.1  Samples names and localization of sampling sites from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR), including the

type of material used for chemical, Zn speciation (BCR extraction) and isotopic analysis: S = surficial sediment; SO = soil; R = rock;

W = surficial water; SPM = suspended particulate matter.

Sample Location Sample ID  Sample type Coordinates
Paraiba do Sul source RO S -23.41526, -45.61173
Paraiba do Sul River (before diversion system) R1 S, W, SPM -22.47797, -43.85392
Santa Cecilia (after reservoir) R2 S, W, SPM -22.51086, -43.82551
Ponte coberta (after reservoir) R3 S, SO, W, SPM  -22.68340, -43.81793
Road Dutra (BR116) (under the highway) R4 S, W, SPM -22.72797, -43.64087
Water treatment station (after station water reservoir) R5 S, W, SPM -22.82483, -43.62313
Sao Francisco Channel (before Sepetiba Bay) R6 S, W, SPM -22.89705, -43.73474
Low Guandu River (near R6 site) Rock R -22.85974, -43.81172
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Table S8.2 Quality control data for certified reference materials Nist 1646a, San Joaquin soil 2709a, BHVO-2, BCR-701, and
SLRS-6. Results are expressed as mean + standard deviation of replicates.

Mean? Certified Rec Mean? Certified Rec
Element Element

Concentration value (%) Concentration  value (%)
1646 (n = 9) (Estuarine sediment) BHVO-2 (n = 10) (Basalt Hawaiian)
Zn (ma/kQq) 48.3 + 4.80 48.9+1.60 99 Zn (ma/kQq) 104 +3.35 103+6.00 101
Fe (%) 1.90+£0.13 2.01+£0.04 95 Fe (%) 7.14+0.78 8.63+0.14 83
Mn (ma/kq) 227 +13.4 234+280 97 Mn (ma/ka) 1120+ 39.4 1290 + 40 87
Ca (%) 0.56 + 0.06 0.52+0.02 108 Ca (%) 7.51+0.35 8.17+0.12 92
Al (%) 2.21 +£0.05 2.30+0.02 96 Al (%) 7.06 +0.13 7.16+£0.08 99
Ti (%) 0.44 +0.02 0.45+0.02 98 Ti (%) 1.50+0.16 1.63+£0.02 92
2709 (n = 7) (San Joaquin soil) SLRS6 (n = 3) (National Research Council Canada)
Zn (ma/ka) 106 + 3.50 103 +4.00 103 Al (ua/L) 32.4+0.93 33.9+220 96
Fe (%) 3.77 £0.05 3.36 £0.07 112 Ca (ua/L) 8846 + 118 8790 £200 101
Mn (ma/kq) 540+ 11.2 529+18.0 102 Fe (ug/L) 84.7 £ 3.60 84.6 +3.60 100
Ca (%) 2.04+£0.10 1.91+0.09 107 Mn (ug/L) 2.11+0.20 2.12+0.10 100
Al (%) 8.13+0.25 7.37+£0.16 110 P (ma/L) 5.23+0.78 b -
Ti (%) 0.38+0.12 0.34+0.01 112 Zn (ua/L) 1.81£0.00 1.76 £0.12 103
BCR-701 (n = 8) (European Comission reference material)
ZnF1 (mg/kg) 195+ 3.00 205+6.00 95
ZnF2 (ma/kq) 118 + 2.00 114 +5.00 104
ZnF3 (ma/kq) 40.1 +£1.50 46.0£4.00 87
ZnF4 (ma/ka) 103 + 4.00 -b -
Y(F1+F2+F3+F4) 456 +5.59 -b -
Zntotal MA/KQ) 462 + 4.50 -b -

a Half-width of the 95 % confidence interval of the mean.

b Not given.
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BRAZILIAN RIVER:

Table S8.3  Indexed threshold values used for the risk assessment in sediments from
Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR): enrichment factor (EF) and ecological risk

(RI).

EF enrichment

<1 None
1-3 Minor
3-5 Moderate

5-10 Moderately severe
> 10 Severe
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BRAZILIAN RIVER:

Table S8.4 Summary of water quality parameters from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR).

Dissolved Dissolved major Dissolved anions Dissolved elements
Site CE DoC constituents (mg/L) (mg/L) (ng/L)
name (uS/cm) (mg/L)

(mg/L) Ca Mg Na K CI' NOsy SOs HCOsy Fe Mn P Al
R1 7.20 90.7 4.95 575 440 121 105 288 6.70 500 10.0 370 193 718 147 10.7
R2 724 914 4.84 885 438 1.20 105 289 580 440 800 33.0 7.87 6.78 135 9.02
R3 729 880 5.72 733 424 120 102 276 450 350 640 39.0 131 6.14 201 36.3
R4 6.23 104 6.23 332 426 121 102 276 480 380 7.10 420 188 10.1 38.0 49.6
R5 760 101 5.01 401 424 120 100 271 470 380 690 420 699 231 34.7 138
R6 7.12 106 3.70 500 441 126 104 284 6.40 500 980 360 508 348 31.8 135
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CAPITULO 8 - TRACE METAL DYNAMICS IN AN INDUSTRIALIZED

BRAZILIAN RIVER:

Table S8.5  Chemical composition of dissolved waters (< 0.22 um) from Paraiba do Sul
and Guandu Rivers (PSR-GR).
Site Dissolved metals (ug L™?)
name  As Cd Cr Cu Pb Zn
R1 017 <Id 013 069 0.03 0.80
R2 015 <Id 012 074 014 0.80
R3 016 <Id 014 088 010 120
R4 015 <Id 020 093 012 160
R5 014 <Id 017 095 0.06 0.90
R6 013 <Id 040 069 0.07 260
Mean 0.15 <Id 019 081 009 1.32
SD 0.01 - 0.11 0.12 0.04 0.70
LD 0.031 0.001 0.030 0.040 0.013 0.007

Table S8.6

Particulate major metals (%)

Site name SPM - POC

(mgll) (%) Al ca Fe Mn P Ti
R1 140 21 154 05 66 02 02 07
R2 15 14 136 05 76 03 03 06
R3 5 11 37 02 27 01 01 01
R4 7 19 124 06 82 03 04 05
R5 47 08 89 05 44 02 01 05
R6 6 10 28 01 17 01 01 01

Major constituents’ concentrations in the suspended particulate matter (SPM)
from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR).
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Table S8.7  Chemical composition of suspended particulate matter (SPM) fr om Paraiba do
Sul and Guandu Rivers (PSR-GR).

Site Particulate trace metals (mg/kg). *Hg in ng/g

name  As Cd Cr Cu Hg* Pb Zn

R1 4.89 0.49 110 51.6 053 519 326
R2 6.24 0.96 110 559 <Id 601 307
R3 2.75 0.71 48.1 278 <Id 302 98.0
R4 6.09 0.98 105 434 <Ild 64.2 339
R5 2.91 0.42 59.5 23.7 <Id 341 145
R6 2.30 3.30 29.0 10.0 0.02 110 85.0
RO 1.44 0.21 23.6 11 <ld 8.0 66
Mean 4.20 1.14 76.9 354 0.09 419 216
SD 1.77 1.08 35.8 178 022 204 119
LD 0.0108 0.0040 0.0050 0.0037 0.07 0.0010 0.0155

Table S8.8  Chemical compositions of solid samples (sediments, soils and rock) from
Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR).

) _ Sediment trace elements
Site TOC Clay Silt Sand

name (%) (%) (%) (%)

Al Ca Fe Mn P Ti
(%) (%) (%) (uggh) (Hgg™) (%)
Rl 310 10 36 54 11 05 52 1036 1371 06
R2 490 13 50 37 12 04 53 908 1179 07
R3 330 6 30 64 13 05 49 933 711 06
R4& 350 3 23 74 11 06 41 597 972 06
RS 170 20 59 21 8 07 37 692 1228 08
R6 450 3 20 77 12 03 50 916 1352 06

RO 0.80 - - - 5 02 12 259 367 0.3
R3soil 1.10 - - - 6 06 25 738 571 05
R6rock - - - - 7 2 2 330 1994 0.3
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Table S8.9

Trace metals concentrations in sediments, soils, and local rock (mg/kg)
from Paraiba do Sul and Guandu River (PSR-GR) and Upper Continetal Crust (UCC).

Sediment trace metals (mg/kg). *Hg in ng/g

Site

>EF
name  Ag Cd Cr Cu Hg* Pb Zn
R1 120 200 778 299 353 359 173 25
R2 560 132 79.0 339 230 395 169 16
R3 560 185 105 500 366 278 133 22
R4 440 181 597 326 212 380 325 19
R5 970 1.62 536 146 141 244 920 12
R6 570 189 792 283 269 339 164 19
RO 1.80 1.00 190 330 014 380 69.0 -
Mean 7.16 175 757 315 026 332 176 19
SD 299 024 180 113 863 595 791 4
R3soil 350 059 359 240 <Id 233 69.0 10
Ucc 200 010 143 350 005 170 520 -
Rérock 090 005 120 601 <Id 177 760 -
LD  0.0108 0.0040 0.0050 0.0037 0.07 0.0010 0.0155 -
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Table S8.10

CAPITULO 8 - TRACE METAL DYNAMICS IN AN INDUSTRIALIZED

BRAZILIAN RIVER:

Trace metal concentrations in the different fractions of the sequential extraction BCR (F1, F2, F3, and F4) and
concentration in surface sediments from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR). Recovery (rec%) of the sequential extraction
procedure = 100x(F1+F2+F3+F4)/(Msed), where M is the refered metal (see section 2.2).

Site BCR As (ug g?h) BCR Cd (ug g BCR Cr (ug g )
name Asr1 Asr2 ASrs ASrs AStotar rec (%) Cdrr Cdr2 Cdrs Cdrs  Cdtotar rec (%) Crrz Crez Cres Cresa Criorar  rec (%)
R1 <ld 1 <lId 9 12 94 <ld <Ild <lId 1 2 90 1 6 12 50 78 88
R2 <l|d 1 <lId 4 6 91 <ld <Ild <lId 1 1 108 1 5 10 59 79 9
R3 <l|d 1 <lId 4 6 99 <ld <Ild <lId 2 2 103 <Id 5 10 80 106 91
R4 <ld <Id 1 3 4 108 <ld <Ild <Id 2 2 109 <ld 3 9 46 60 97
R5 <ld 1 <lId 8 10 92 <ld <Ild <Id 1 2 104 <ld 2 5 46 54 100
R6 <l|d 1 <lId 4 6 112 <ld <Ild <lId 1 2 91 <ld 5 10 53 79 87
R3soil <Id 1 <lId 2 4 92 <ld <Ild <lId 1 1 93 <ld <Ild 3 30 36 9
BCR Cu (ug g?) BCRPb (ug g
Curi Curz Curs Curs Cuiotar rec (%) Pbei Pbez Pbrs Pbra  Pbror  rec (%)
R1 3 5 9 14 30 103 1 20 4 11 36 99
R2 4 6 7 18 34 102 2 22 3 11 39 96
R3 5 8 11 22 50 92 1 18 3 6 28 101
R4 3 7 10 13 33 101 1 19 4 13 38 95
R5 1 3 4 8 15 108 <ld 9 2 14 24 103
R6 2 5 8 13 28 97 1 17 1 13 34 94
R3soil <Id 1 5 17 24 99 <ld 11 2 10 23 103
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Table S8.11
concentration in surface sediments from Paraiba do Sul and Guandu Rivers (PSR-GR). Recovery (rec%) of the sequential extraction

CAPITULO 8 - TRACE METAL DYNAMICS IN AN INDUSTRIALIZED
BRAZILIAN RIVER:

Major elements concentrations in the different fractions of the sequential extraction BCR (F1, F2, F3, and F4) and

procedure = 100x(F1+F2+F3+F4)/(Msed), where M is the refered metal (see section 2.2).

Site BCR Fe (ug g?) BCR Mn (ug g}) BCR Ca (ug g?)
name Fer; Ferp Fers Fers  Feotm rec Mner Mnez Mnes Mnes Mngar rec Capr Care Cars Cars Cawtar rec
RL 593 12151 2620 32409 51640 93 458 265 56 222 1036 97 2207 1049 133 1353 4920 96
R2 354 10502 2458 36183 53421 93 419 252 56 225 908 105 1246 681 88 1555 3633 98
R3 472 12042 3603 31232 49378 96 446 254 60 143 933 97 949 589 189 2830 4854 94
R4 503 11513 580 26000 40511 95 306 98 8 183 597 99 2664 764 18 2766 6220 100
R5 299 7866 2197 25858 36777 98 247 177 44 249 692 104 1079 1210 119 4985 7400 100
R6 866 12449 3223 28370 50042 90 582 147 55 179 916 105 1585 454 98 1376 3376 104
R3soil 2 1044 2017 18269 25082 85 99 514 25 124 738 103 1461 856 94 3703 6059 101
BCRP (ugg™)

Pr1 Pr2 Pr3 Pra4 Ptota  rec
R1 1 506 188 534 1371 90
R2 0 292 128 643 1179 90
R3 0 110 101 465 711 95
R4 2 250 152 518 972 95
R5 1 538 117 567 1228 100
R6 1 328 60 913 1352 96
R3sii 105 64 80 289 571 94
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Fig. S8.1. Exemplificative X-ray diffractograms from Paraiba do Sul-Guandu River: a)
Suspended particulate matter from R1 site and b) sediment from R1 site.
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CAPITULO 9 - ASSESSMENT OF METAL SOURCES AND DYNAMICS IN SEWAGE
POLLUTED RIVER

9.1. RESUMO

Os rios que percorrem a regido metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) recebem consideraveis
quantidades de esgoto ndo tratado, o que deteriora 0 ecossistema local e a regido do estuério na
Baia de Sepetiba. Apesar de densamente habitado (> 2 milhGes de habitantes), a regido do Rio
Cabucu-Piraqué (Valdo) tem recebido pouca ou nenhuma atencdo quanto a qualidade das suas
aguas especialmente no quesito da dindmica dos metais. No presente estudo, foi proposto investigar
sobre a atual situacdo das concentragcfes de As, Cd, Cu, Pb e Zn, bem como as possiveis fontes e
riscos associados a contaminagao por esses metais em sedimentos superficiais, material particulado
em suspensao (SPM) e dissolvido. Também foi proposto um proxy geoquimico associado ao Gd
antropogénico a fim de diferenciar as fontes fluvial e marinha de contaminagéo. De forma geral,
0s metais estudados mostraram consideravel variabilidade espacial (p < 0,05) e uma tendéncia de
enriquecimento de montante para jusante do rio. A média de concentracdo de todos 0s metais
dissolvidos ficou abaixo dos limites internacionais de qualidade de agua. Todos 0s metais
associados as particulas solidas apresentaram concentragcBes acima do background local, mas
somente 0 Zn mostrou resultados acima dos valores com alto risco de efeito adverso a biota (ERL).
A andlise estatistica dos principais componentes (PCA-biplot) mostrou uma clara segregacéo entre
0S pontos mais a montante dos pontos mais a jusante influenciados pela Baia de Sepetiba. O proxy
geoquimico de Gd antropogénico plotado contra as concentracdes de Zn mostrou duas retas
distintas: uma que representa a fonte fluvial (difusa e urbana) e outra que representa a baia (pontual
e metallrgica). O presente estudou buscou melhorar o entendimento sobre a dindmica dos metais
em ambiente fluvial fortemente urbanizado e contaminado por esgoto ndo tratado de forma a
distinguir sobre fontes, processos e risco associado a contaminagdo, além de propor um plot de

proxy geoquimico de Gd antropogénico versus Znspm Voltado para esses objetivos.

Keywords: Fontes de metais, rio urbanizado, esgoto e avaliacéo de poluicéo.

9.2. INTRODUCAO

Os ambientes fluviais urbanos de muitos paises em desenvolvimento se tornaram
ameacados devido a entrada de metais potencialmente nocivos como resultado do rapido

crescimento urbano e desenvolvimento socioecondmico (Ferreira et al., 2020). O monitoramento
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da qualidade dos rios urbanos tem especial importancia para programas governamentais de
tratamento de esgoto doméstico e reuso da agua doce, principalmente quanto a identificacdo das
fontes de metais (Karunanithi et al., 2016; Saravanane et al., 2014). As principais atividades
urbanas que representam potenciais fontes antropogénicas de metais para os rios sdo os efluentes
industriais, desgaste das construgdes, trafego urbano, lixo e esgoto (Schaider et al., 2017). Muitas
vezes, 0 crescimento urbano desordenado supera a capacidade da rede de coleta e tratamento de
esgoto que, no Brasil, chega a apenas 38% de tratamento (IBGE, 2020). A presenca de metais-traco
como As, Cd, Pb, e Zn nos esgotos tem atraido particular atengdo em estudos ambientais, uma vez
que podem vir a desregular o ciclo natural desses metais na biogeosfera (Chapman and Wang,
2001). Estudos acerca da fonte, toxicidade, persisténcia, bioacumulacéo e risco de serem inseridos
na cadeia trofica (Coynel et al., 2016) devem levar em consideracao a especia¢do dos metais e a

sua particéo entre as fases dissolvida e particulada (Huber et al., 2016).

Todavia, 0os ambientes urbanos sdo complexos e maltiplas atividades antropogénicas podem
representar fonte de metais e, por conseguinte, alterar a especiacdo dos metais ao longo do curso
fluvial (Rugner et al., 2019). Nesse sentido, diversas ferramentas geoquimicas foram aplicadas para
esclarecer sobre esses topicos, tais como analise estatistica multivariada (Ranjbar Jafarabadi et al.,
2017), extracBes quimicas (Fuentes et al., 2004), is6topos estaveis de Zn (A. M. Desaulty and
Petelet-Giraud, 2020) ou alguma forma combinada dessas ferramentas (Araudjo et al., 2019b;
Thapalia et al., 2015b; Tu et al., 2020; Zimmerman, 2010). Outra importante ferramenta
geoquimica muito utilizada em ambientes fluviais sdo as terras-raras (REE) (Liu et al., 2018b;
Viers et al., 2000), em particular a anomalia positiva do elemento Gadolinio (Gd) que tem sido
utilizada para elucidar sobre processos biogeoquimicos de baixa temperatura e tracar a origem de
poluicdo urbana (Bau et al., 2006; Ma et al., 2019a; Merschel et al., 2015). Assim, uma interessante
maneira de estudar sobre contaminagdo urbana em ambientes fluviais seria integrar essas diversas

ferramentas, apesar dessa abordagem ter sido pouco explorada na literatura.

Estudo anterior pesquisou sobre as principais fontes de metais na Baia de Sepetiba, uma
laguna semifechada localizada a 50 km da cidade do Rio de Janeiro, Brasil (Aradjo et al., 2017c).
Os autores utilizaram a técnica de isétopos de Zn e mostraram que os valores de §%¢%*Znyuc
encontrados nos sedimentos localizados na porcéo nordeste-sudeste da baia foram resultantes de

um sistema de mistura binario conservativo. Foram atribuidos 2 end-members: um antropogénico
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oriundo de uma antiga planta de galvanizacdo (Inga Mercantil) e um terrigeno proveniente do
continente onde fica localizada a bacia hidrogréfica da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro
(RMRJ) (Molisani et al., 2006). Aratjo et al. (2017) sugeriram com base nos valores de 5°¢%4Znymc
que existem provaveis fontes adicionais de polui¢do urbana difusa provavelmente associadas aos
efluentes industriais e esgotos da RMRJ que provocaram desvio no trend binario da relacéo
isotopica. Nessa regido encontra-se um importante tributario para a Baia de Sepetiba, o Rio
Cabugu-Piraqué (Valdo), que abrange mais de 2 milhdes de habitantes (IBGE, 2020). Além disso,
a foz do Rio Valdo hospeda importantes ecossistemas estuarinos e de manguezais. A elevada
densidade populacional e o saneamento basico limitado geraram impactos negativos sobre a
qualidade do Rio Valao que foi canalizado e transformado em um “rio de esgoto” (IBGE, 2020).
Recentemente, foram encontradas elevadas concentragdes de Zn nos sedimentos localizados
préximos a foz do Rio Valéo, o que foi hipotetizado pelos autores como resultado do influxo das

aguas da baia contaminadas pela antiga industria de galvanizacdo (Alves-Neto et al., 2014).

Entretanto, até a presente data, nenhum estudo realizou um levantamento sistematico sobre
as possiveis fontes e dindmicas dos metais provenientes da regido a montante do Rio Valdo. Além
disso, pouco se sabe sobre a magnitude da contaminacdo antropogénica proveniente da baia
provocada pelo influxo das aguas da baia devido a preamar. Ao nosso conhecimento, ainda néo foi
aplicada a técnica de is6topos de Zn em rio fortemente contaminado por esgoto doméstico como o
Rio Valdo. Uma aplicagao que se aproxima um pouco desse escopo seria sobre os lodos obtidos de
tratamento de 4gua, que apresentaram assinatura isotopica de Zn semelhante & natural (5%¢/4Zn =
+0.31 £ 0.02%o0) (Chen et al., 2008). E ainda, muito se sabe sobre a aplicagdo de Gd para rastrear
contaminacgdo por esgoto em cursos fluviais, porém essa abordagem ainda nédo foi aplicada para

distinguir acerca de mistura de fontes como ocorre em estudrios.

A principal hipdtese desse trabalho é que o Rio Valéo representa fonte de metais de origem
urbana para a Baia de Sepetiba. Dessa forma, supomos que exista uma sobreposicéo de fontes de
origem urbana e outra (ja conhecida) industrial proveniente da baia. Esse estudo visa rastrear e
discernir as fontes de metais e sua dinamica no complexo ambiente fluvial e estuarino do Rio Valéo
de forma a avaliar o risco associado a contaminacdo do ecossistema local. Foram utilizadas
ferramentas de estatistica multivariada para avaliar provaveis associagdes entre os constituintes,

novo plot de proxy geoquimico de Gd antropogénico versus Znspm, iS0topos de Zn para rastrear as
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provaveis fontes e extragdes simples com acido acético diluido para avaliar o “pool 1abil” dos

metais extraiveis e 0 risco para a biota.

9.3. MATERIAIS E METODOS
9.3.1. Area de estudo e amostragem

A bacia de drenagem do Rio Cabugu-Piraqué (Valdo) consiste em 2 grandes grupos na
provincia da Mantiqueira: o primeiro um granitoide tipo | de Pedra Branca do tipo calcialcalino
alto K e 0 segundo composto por depositos flivio-lagunares do quaternario (CPRM, 2000). Foram
coletadas amostras de 4gua, SPM e sedimento em 6 pontos de amostragem (VL1 a VVL6) ao longo
de um transecto no Rio Valdo (Fig. 9.1, Tab. 9.1). As campanhas amostrais ocorreram em junho
de 2017 e janeiro de 2019 no periodo de maré enchente. Os sedimentos superficiais (0-3 cm) foram
coletados com o auxilio de uma draga de Van Veen, preservados em sacos plasticos e em caixa de
isopor até a preparacdo em laboratorio. Apos a secagem a temperatura ambiente, os sedimentos
foram desagregados, homogeneizados e peneirados em duas fraces (<2 mm para granulometria e
<63 pm para as demais analises). As amostras de agua superficial (~1 m) foram coletadas com o
auxilio de uma garrafa de Van Dorn, estocadas em garrafas de PE previamente limpas e preservadas
em banho de gelo (> 4°C) até preparacdo em laboratorio. Posteriormente, as amostras de agua

foram filtradas em membranas de éster de celulose com poro de 0.22 pm (MCE, Millipore®).

Tabela 9.1 Dados dos pontos de coleta e parametros fisico-quimicos da fracdo dissolvida medidas in situ.

Distance from ] Salinity Dissolved
ID ) Altitude (m) pH
River mouth (km) (%o)  Oxygen (mg L1)
VL1 17 32 0.07 5.18 8.68
VL2 14 19 0.18 1.46 7.46
VL3 7.0 3 0.21 0.67 7.40
VL4 3.2 2 0.63 1.10 7.32
VL5 2.5 2 0.56 1.42 7.20
VL6 0 0 29.5 2.17 7.46
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Fig. 9.1 Mapa da &rea de estudo e dos pontos de amostragem no Rio Cabucu-Piraqué (Val&o) com destaque

para a geologia local e areas urbanizadas.

9.3.2. Extracdo simples com acido acético 0,11M

Os sedimentos foram submetidos a extracdo simples com acido acético (HAc) diluido 0,11

M para avaliar o “pool de metais disponiveis” (Rauret et al., 2000). Cerca de 1 g de amostra foi

medido em tubos de centrifuga e colocados para agitar com 20 mL de HAc 0,11 M por 16hs. O

sobrenadante foi separado por centrifugacao e posterior filtragdo em membranas de MEC de 0,22

um (Millipore®).
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9.3.3. Concentragdes de Zn antropogénico e proxy geoquimico

As concentracgdes dos elementos terras raras (REEmes) foram analisadas por ICP-MS (Q-
Thermo Scientific, USA) e normalizadas (REEnorm) pelo método Post-Archean Australian Shale
(PAAS) (Taylor and McLennan, 2009). Os resultados de Gd na fase dissolvida foram utilizados
para calcular a anomalia de Gd (Gdanom) € 0 Gd antropogénico (Gdant) conforme egs. 1 e 2,
conforme proposto por Parant et al. (2018). No presente estudo, propomos um novo proxy de forma
a plotar o Gdant contra as concentragfes de Zn na fase particulada (SPM). A abordagem proposta
no presente estudo se baseia no fato que o Gd é majoritariamente antropogénico proveniente de
esgotos e, por isso, tem sido usado como tragador desse tipo de contaminacdo (Ma et al., 2019a).
Em geral, o coeficiente de particdo (Kq) das REE, definido como a raz&o entre as concentragdes
das fases SPM e dissolvida, apresenta valores elevados devido ao fato desses elementos se
associarem preferencialmente as particulas sélidas. No caso do Gd, o Kqg apresenta valores
relativamente menores porque esse elemento apresenta maiores valores na fase dissolvida em

ambientes contaminados.

— Gdn rm
Gdanom_ < © /(Slnnorm X O33+ Tbnorm X 067)) eq. 1

= dees
Gdant_ dees - ( /Gdanom)) €q 2
9.4. RESULTADOS E DISCUSSAO
9.4.1. Parametros fisico-quimicos na fase dissolvida

As medidas in situ dos parametros fisico-quimicos e as faixas de concentracBes dos
elementos analisados nas amostras de agua, SPM, sedimento (bulk e extraivel com HAc) sdo
esquematizados na Tabela 9.1 e 9.2. As medidas de pH variaram de valores alcalinos no ponto mais
a montante (VL1) a valores neutros no estuario (VL6). As medidas de salinidade que chegaram a
no maximo 0.63%o no ponto VL5 e 29.5%o no ponto VL6 mostram sobre o comportamento da zona
de transi¢do fluvial-estuério-baia. As aguas do Rio Valdo apresentaram reduzidos valores de
oxigénio dissolvido que variaram de 0.67 a 5.18 mg L. Esses resultados juntamente com os
elevados valores de P, S, NH; e NO3 fornecem indicios sobre a deterioracio atual do Rio Val3o.
Frequentemente, esses parametros sdo associados a esgoto doméstico nédo tratado e pode levar os

corpos d’agua a um estado de eutrofizagdo e hipoxia permanente (Kannel et al., 2007).
200



CAPITULO 9 - ASSESSMENT OF METAL SOURCES AND DYNAMICS IN SEWAGE POLLUTED RIVER

Tabela 9.2 Dados compilados das analises quimicas do transecto do Rio Valéo (Brasil). UCC = upper continental crust, SPB = Sepetiba background.

Constituent Dissolved SPM Bulk sediment Hac extractable Id (WHO, 2017)  UCC (mg kg™ SPB (mg kg?)
(ug L) (mg kg) (mg kg (mg kg (ngLY) (mg L) (Wedepohl, 1995) (Pinto et al., 2019)

As 0.14-0.70 0.74-11.8 5.35-9.24 0.66-1.30 0.0007 10 2 6.7
Cd 1d-0.02 0.20-4.46 0.18-5.75 0.23-2.13 0.0003 3 0.102 0.2
Cr 0.07-0.21 39-153 40-151 0.05-0.77 0.0017 50 35 56
Cu 0.06-4.48 26-92 27-79 6.92-23.1 0.0081 2000 14.3 16
Pb 0.02 9.19-57.9 38.8-108 3.59-29.9 0.0008 10 17 24
Zn 0.92-6.09 114-1032 138-862 16.9-339 0.0136 3000 52 69
P 364-2185  18560-27223 1927-3806 - 0.720 - 665 1041
S 3113-17369 4601-20043 1151-29556 - 66.01 - 953 -

TOC - - 2.20-12.3 - - - - -

NH,x1000 1.4-18.2 - - - - _ . i
NO3x1000 0.1-4.8
ClI'x1000 1.9-206

097 (a) VLSsed g = ‘ 1200 | (B) VL3 SPM

' TKaol
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Fig. 9.2 DRX representativos da mineralogia local de amostras localizadas no transecto do Rio Valdo: SPM no ponto VL3 (a) e sedimento no ponto VL5 (b). Siglas: gz

= quartzo, gibbs = gibsita, brucita, hem = hematita, kaol = caolinita e ill = illita.

201



CAPITULO 9 - ASSESSMENT OF METAL SOURCES AND DYNAMICS IN SEWAGE
POLLUTED RIVER

9.4.2. Granulometria, mineralogia, composi¢éo quimica e fracéo extraivel com EDTA

A granulometria dos sedimentos apresentou predominancia da fracdo fina <63um
(silte+argila > 80%) nas amostras mais a jusante (VL3 a VL6), enquanto que a fracdo grosseira
(areia) predominou nas amostras mais & montante (VL1 e VL2). Os principais minerais
detectados nos sedimentos da fracéo fina foram quartzo, gibsita, hematita, feldzpatos (albita e
microclinio) e argilominerais (caolinita e illita). A composi¢cdo mineraldgica analisada por DRX
se mostrou uniforme ao longo do transecto do Rio Valdo (Fig. 9.2), com exce¢do do mineral
brushita que ndo foi detectado nos sedimentos VL1 e VL2, havendo indicios que sua formacao

seja de natureza autigénica em esgotos (Houhou et al., 2009).

Os resultados das concentracGes dos metais dissolvidos, nos SPM e sedimentos sdo
apresentados na Fig. 9.3. As concentracdes de metais apresentaram consideravel variacdo
espacial (ANOVA, p < 0,05) e uma tendéncia geral de enriquecimento na direcdo de jusante-
montante, e assim de efeito cumulativo. No geral, as concentracdes de metais nos
compartimentos estudados foram semelhantes e apresentaram a seguinte ordem Cd < Pb < Cr
< As < Cu < Zn. Todos os resultados da fracdo dissolvida foram inferiores aos limites de risco
estabelecidos internacionalmente (WHO, 2017). Com relacdo aos SPM e sedimentos, as
concentragcdes dos metais foram superiores aos valores estabelecidos para o background local
(Pinto et al., 2019). Os metais apresentaram a seguinte ordem de extratabilidade com HAc (Fig.
3d) As = Cr (< 1.3 mg kg, < 14%) < Cd (< 2.1 mg kgt, <25%) <Cu=Pb (4 -30mgkg?, <
37%) < Zn (17 - 338 mg kg, < 52%).

9.4.3. Estatistica multivariada

Os resultados das analises dos componentes principais (PCA) dos compartimentos
dissolvidos, SPM e sedimentos séo apresentados na Fig. 9.3. Todas as PCAs representaram
mais de 85% da variancia total e precisaram de apenas 2 componentes principais (PCs) sem
prejuizo a significancia da estatistica. De uma forma geral, os elementos quimicos de provavel
fonte natural (intemperismo), como Al, Ti, Mg, K e REE apresentam cargas das componentes
principais (fator loadings) que os agruparam aos pontos VL1 e VL2. Por outro lado, os
elementos tidos como de origem antropogénica (Zn, Cd e As) se agruparam aos pontos VL4,
VL5 e VL6. Com relagdo ao ponto VL3, houve um comportamento intermediario entre esses

dois grupos. A projec¢éo das varidveis dos SPM ndo mostrou uma clara segregacgéo das variaveis,
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apesar dos elementos tidos como de origem natural (REE e Mg) encontraram-se no mesmo
quadrante dos pontos VL1 e VL2. Quanto aos sedimentos, os elementos considerados de origem
antropogénica mostraram correlacgéo relevante (r> > 0.85) com o carbono organico total e com

0 S que agruparam com pontos VL4, VL5 e VLG6.

As condicdes locais de baixo potencial de oxi-reducdo (resultados ndo mostrados),
baixo oxigénio dissolvido, alta carga de matéria orgéanica, reduzido fluxo de agua e particulas
finas favorecem a associagdo e acumulacdo dos metais as particulas sélidas (SPM e sedimento)
nos pontos mais a jusante do rio Cabucu-Piraqué. Nas regides de estuarios (Zhang et al., 2018)
e mangues (Marchand et al., 2006b) os metais encontram condicGes favoraveis para
precipitarem ou adsorverem as particulas, destacadamente aos oxihidréxidos de Fe e Mn,
sulfetos e carbono (Audry et al., 2006; Huerta-Diaz and Morse, 1992; Queiroz et al., 2018),

conforme correlacdo entre Fe, C, S, Al, Mg, As, Cd e Zn observada na Fig. 9.3.

9.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
9.4.4. Parametros fisico-quimicos na fase dissolvida

As medidas in situ dos parametros fisico-quimicos e as faixas de concentracdes dos
elementos analisados nas amostras de agua, SPM, sedimento (bulk e extraivel com HAc) sao
esquematizados na Tabela 9.1 e 9.2. As medidas de pH variaram de valores alcalinos no ponto
mais a montante (VL1) a valores neutros no estuario (VL6). As medidas de salinidade que
chegaram a no maximo 0.63%0 no ponto VL5 e 29.5%0 no ponto VL6 mostram sobre o
comportamento da zona de transicao fluvial-estuario-baia. As aguas do Rio Valao apresentaram
reduzidos valores de oxigénio dissolvido que variaram de 0.67 a 5.18 mg L. Esses resultados
juntamente com os elevados valores de P, S, NH; e NO3 fornecem indicios sobre a deterioracio
atual do Rio Valdo. Frequentemente, esses parametros sdo associados a esgoto doméstico ndo
tratado e pode levar os corpos d’agua a um estado de eutrofizagao e hipoxia permanente (Kannel

et al., 2007).
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Fig. 9.3 Variagdo espacial das concentracBes dos metais no transecto do Rio Cabugu-Piraqué nas fases

dissolvida (a), SPM (c) e sedimentos (e) com respectivas analises dos componentes principais (PCA).

As areas vermelhas e azuis representam os agrupamentos de prova
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X

Os resultados de Gdant na fase dissolvida foram plotados contra as concentragdes de Zn
na fase particulada (Fig. 4c). Para auxiliar no uso desse proxy geoquimico, foram plotados o0s
resultados das amostras de outros canais de esgoto comprovadamente influenciadas pela cunha
salina da baia (Csed2 - canal do Ita - e Csed2b - canal do Globo - Tonh4 et al., 2020) e de um
rio industrializado, porém ndo contaminado por esgoto e ndo influenciado pela baia (R5 e R6 -
Rio Guandu - Tonh4 et al., 2021). Pode-se notar que existem duas retas distintas o que permite
distinguir 2 grupos: um influenciado pelo esgoto doméstico ndo tratado (reta mais inclinada
vermelha formada pelas amostras VL1 a VL5) e outro mais influenciado pela baia (reta

praticamente horizontal azul formada pelas amostras VL6 e amostras obtidas da literatura).

Os resultados mostram que 0s pontos mais a jusante do Rio Valdo apresentam um efeito
acumulativo das fontes antropogénicas da bacia hidrografica, com aumento linear de Gd
dissolvido e de Zn particulado. Esse resultado sugere que o Zn particulado tem como principal
origem os lancamentos de esgotos. Por sua vez, o ponto VL6 aparenta ter sofrido efeito de
diluigdo das aguas salinas da baia com menor teor de Gd, porém com maior teor de Zn. Portanto,
as aguas da baia caracterizam-se por possuir menor teor de Gd* dissolvido mas com elevado
teor de Zn na fracdo particulada, devido a contaminacédo proveniente da regido metalurgica (ver
Fig. 9.1) (Hatje et al., 2014).
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Fig. 9.4 a) Concentracdo de REE na fase dissolvida do transecto coletado no rio Cabugu-Piraqué (\VValao)
normalizado pelo PASS (vide secdo 2.4); (b) coeficiente de particdo (Kd) das REE; e (c) Proxy da
concentracdo calculada de Gd antropogénico plotado contra a concentracdo de Zn no SPM. As amostras
R1/R5/R6 sdo do Rio Guandu, Rio de Janeiro (Tonha et al., 2021) e Csed6 (fluvial) e Csed2/Csed2b
(canais de esgoto) sdo da baia de Sepetiba (Tonha et al., 2020). O gradiente de cores varia de azul
(natural) para vermelho (antropogénico).

9.4.5. Rastreamento de fontes utilizando isétopos de Zn (*em fila de analise) e conclusdes
*Insert Zn isotopic data here

Nos sedimentos e SPM, apenas 0 Zn apresentou concentracdes acima dos valores
estimados que provocam efeitos adversos em mais de 50% da biota estudada (ERM) (Long et
al., 1995), i.e., 410 mg kg. Além disso, as elevadas concentracdes de Zn extraiveis com HAC
indicam que sua origem seja predominantemente antropogénica (Sahuquillo et al., 2003). Uma
fonte recorrente de Zn ¢ a corrosao do aco galvanizado que pode escoar para os cursos d’agua
através de escoamento superficial e captacdo de aguas pluviais (European Commission, 2001).
As principais fontes domésticas de Zn apontadas na literatura tém sido os alimentos, protetores

solares, suplementos alimentares, produtos de higiene (shampoo e pasta de dente) e produtos
206



CAPITULO 9 - ASSESSMENT OF METAL SOURCES AND DYNAMICS IN SEWAGE
POLLUTED RIVER

de limpeza (detergentes e multiuso) (Davis et al., 2014; Rule et al., 2006; Sérme and Lagerkvist,
2002). Segundo levantamento realizado por Drozdova et al. (2019), as residéncias contribuem
com cerca de 35% do esgoto urbano total que chega aos rios.

Esse estudo forneceu informacGes sobre a magnitude da contaminacdo do Rio Valédo e
a dinamica dos metais ao longo do transecto estudado. As analises quimicas demostraram que,
com excec¢do do Zn, os elementos As, Cd, Cr, Cu e Pb representaram pouco ou nenhum risco e
possuem reduzida mobilidade e disponibilidade conforme resultado da extragdo com HAcC.
Mesmo na regido intermediaria do rio, as concentracfes de Zn chegaram a até 3 vezes o valor
do background local. Com as analises estatisticas foi possivel observar um comportamento
distinto ao longo do transecto estudado: parte mais a montante, regido intermediéria e
foz/estuario. Os metais tidos como antropogénicos (Zn, Pb e As) mostraram correlagdo com 0s
pontos localizados mais a jusante do transecto, enquanto que elementos tidos como terrigenos
(REE, Ti, K e Al) correlacionaram com os pontos localizados mais a montante. Foi possivel
observar uma forte correlacdo entre TOC x Mg x S e Ca x P que aponta para as principais fases
minerais portadoras (e.g., matéria organica, argilominerais, sulfetos e brushita autigénica) que

atuam na retencdo dos metais as particulas do rio, principalmente na regido do estuario.
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10.1. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Figura 10.1 - Estado da arte da composicao isotopica de Zn na Baia de Sepetiba. Os resultados sdo apresentados na forma de boxplot para 0os minérios de Zn
silicatados (n = 16), rejeito metaltrgico (n = 1), Zn extraivel com acido acético 0,11 M do procedimento BCR (F1) (n = 6), sedimentos da zona metallrgica (n
= 21), sedimentos de ambiente subtidal (n = 60), sedimentos fluviais (n = 16), rochas representantes da geologia local (n = 3), ostras da baia (n = 5), folhas de
manguezal (n = 3) e tecidos de caranguejos da Enseada das Garc¢as (n = 6). n = nimero de amostras do respectivo grupo. O gréfico de pizza representa a particdo
do Zn associada as principais fases operacionais: F1 trocavel/carbonatos, F2 oxihidroxidos de Fe/Mn, F3 matéria orgénica e sulfetos e F4 silicatos e refratarios
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Fontes: Araujo et al. (2017a, 2017b, 2018); esse estudo; dados ndo publicados).
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Nesse doutorado, a dindmica do Zn na Baia de Sepetiba foi estudada a partir de uma
abordagem integrada de ferramentas geoquimicas como isétopos de Zn, extragcdes quimicas
(simples, sequenciais e cinética) e especiacdo solida a nivel molecular. Os resultados
forneceram novas evidéncias sobre as contaminacdes metalicas dos ecossistemas da baia e
contribuiram para 1) avaliar sobre a estabilidade quimica dos rejeitos hidrometalUrgicos e
elucidar sobre a disperséo e redistribuicdo dos metais pelos diferentes ecossistemas, 2)
identificar sobre fontes adicionais de metais para a baia, e 3) levantar sobre eventuais rotas de

bioacumulacdo. As principais conclusdes e perspectivas desse estudo sdo enumeradas a seguir.

Devido a quantidade de resultados de is6topos de Zn apresentados no presente estudo,
é conveniente esquematizar o conjunto de dados isotdpicos publicados em Sepetiba até a
presente data, o que inclui os estudos de Aradjo et al (2017 a, b e 2018), esse estudo e dados
ndo publicados. Na Fig. 10.1 os dados sdo apresentados de forma esquematica a partir do
processo industrial do minério de Zn, seguido do rejeito metaltrgico, fracdo facilmente
extraivel, sedimentos da zona metallrgica e demais ambientes da baia para onde o Zn foi

remobilizado.

1) Mecanismos de contaminacao e dispersio dos metais:

A caracterizacdo quimica e mineraldgica do rejeito hidrometaltrgico, com resultados
de especiacdo do Zn, da estabilidade das principais fases minerais e dos mecanismos associados
a dissolucdo dessas fases permitiu caracterizar com mais detalhes 0s mecanismos
biogeoquimicos e a magnitude da contaminacdo de metais (Zn, Pb e Cd). Ao nosso
conhecimento, poucos estudos trataram diretamente sobre rejeitos hidrometalrgicos, o que no
presente estudo foi caracterizado de forma integrada para contornar a complexidade desses
rejeitos. O estudo da especiacdo do Zn mostrou-se bastante relevante no sentido de compreender
como as propriedades do rejeito podem ter evoluido ao longo da contaminacao resultante dos

eventos de leakage e posterior dispersdo no mangue do Saco do Engenho.

Os resultados da especiacdo e da cinética de dissolucdo do rejeito mostraram que 0s
metais, em especial o Zn, eram fracamente associados as fases minerais do rejeito e,
consequentemente, o rejeito possui um pool labil extremamente elevado e rapidamente
extraivel (> 12.000 mg kg em apenas 90 minutos). Abre-se assim uma lacuna para estudar
sobre a assinatura isotopica dos sub-pools da cinética de dissolugéo do rejeito para que se possa

melhorar o entendimento sobre as assinaturas isotdpicas das diferentes fases minerais do rejeito,
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desde as mais facilmente extraiveis até as mais resistentes. Os extremos valores de concentragdo
dos metais extraidos nos experimentos da cinética confirmaram a extrema solubilidade dos
metais nesse rejeito e evidenciaram os riscos de contaminacao dos ecossistema e transferéncia

para biota em caso de vazamento.

Os resultados do estudo da cinética de dissolugdo do rejeito mostraram enorme
relevancia atual porque foram observadas camadas de material vermelho intercalados em perfis
sedimentares no mangue do SE. Esse material requer estudos adicionais uma vez que os dados
preliminares mostraram que ele apresenta caracteristicas similares as do rejeito metaltrgico
(quimica total, 5%¢64Znyvc e particdo). Dessa forma, investigacdes posteriores poderdo abordar
sobre a especiacdo do Zn (XAS/EXAFS) juntamente com 0s processos diagenéticos que
ocorrem nesse perfil sedimentar a fim de avaliar se ocorre fluxo de Zn dos sedimentos para a

coluna d’agua e a capacidade de reteng@o ou dessorcao dos sedimentos.

Os resultados obtidos mostraram que a assinatura isotdpica do Zn do rejeito metalurgico
é leve e proximo a faixa isotopica natural (8%6/%4Znyuc = +0,30 + 0,02%o). A investigacio da
assinatura isotopica do Zn facilmente extraivel foi pesada (5%¢/*Znymc > +0,80%o) € esse valor
corresponde a assinatura do endmember antropogénico indicado no modelo de mistura proposto
anteriormente (Aradjo et al., 2017). Os resultados mostraram que uma grande quantidade de
Zn fracamente associado as principais fases minerais do rejeito com assinatura isotopica pesada
foi liberado e transportado ao longo da baia, e essa assinatura pesada € passivel de ser

identificada, tracada e quantificada.

Os resultados permitiram elucidar sobre os mecanismos de transferéncia do Zn entre a
antiga pilha de rejeito e os demais ambientes da Baia de Sepetiba. Foi demonstrado que néo
houve uma significativa dispersdo do rejeito sélido propriamente dito, mas sim um processo de
reorganizacdo dos metais nas particulas de sedimentos. Na area de manguezal, a jusante da
barragem, houve uma redistribuicdo do Zn desse compartimento de Zn trocavel para os
sedimentos, principalmente nas fases minerais constituidas por argilominerais, sulfetos e
matéria organica. Esse fracionamento foi interpretado como resultado de multiplos processos
de dissolucdo-precipitacdo e dessorcdo-adsorgdo. Futuros estudos poderdo utilizar técnicas de
especiacdo a nivel molecular a fim de desvendar cada um dos processos que levaram ao

fracionamento isotdpico do Zn entre rejeitos e sedimentos.
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2) Modelo de mistura na Baia de Sepetiba:

No sistema da transposi¢do dos Rios Paraiba do Sul e Guandu (Rio de Janeiro, Brazil)
e no Rio Valéo, as analises dos sedimentos e aguas permitiram identificar a existéncia de outras
fontes de metais provenientes da bacia hidrografica para a Baia de Sepetiba, conforme
hipotetizado anteriormente pelos estudos de Araujo et al. (2017) e Molisani et al. (2006). Os
resultados do sistema de transposi¢do dos Rios Paraiba do Sul e Guandu mostraram que a
particdo do Zn nos pontos mais antropizados foi mais associada as fracées mais labeis, o que
foi coerente com as assinaturas isotopicas mais leves. Por outro lado, as maiores porcentagens
de Zn associado a fracdo residual foram observadas nos pontos menos contaminados com
56/64Zn;mc semelhante a assinatura litogénica. Portanto, a partir do uso combinado dessas duas
ferramentas foi possivel rastrear a origem do Zn e os locais mais antropizados nos rios
estudados. O ponto de coleta que apresentou maior concentracdo de metais proveniente de
fontes antropogénicas (industrial e termoelétricas) requer estudos adicionais para avaliar o risco
de contaminacdo e intoxicagdo humana, visto que esse sitio se encontra imediatamente a
montante de uma Estacéo de Tratamento de Agua. Essa ETA apresenta uma enorme relevancia
para a regido metropolitana do RJ pois abastece mais de 9 milhdes de habitantes e pouco se
sabe sobre a qualidade do tratamento da agua no quesito da remoc¢do de metais. A termelétrica
instalada logo a jusante dessa ETA foi apontada como a principal fonte de Zn para o Guandu e
estudos adicionais poderdo ser realizados no raio de acdo das emissdes atmosféricas, incluindo
coletas de particulas finas e solos para melhorar sobre o conhecimento dessa fonte de

contaminacdo e o risco associado.

No caso do Rio Valdo, representativo dos canais de esgoto encontrados na regido
metropolitana do RJ, os resultados permitiram mostrar que o esgoto doméstico representa uma
fonte urbana adicional de Zn para a Baia de Sepetiba. A partir da correlacdo entre o Gd
antropogénico e concentracao de Zn nos sedimentos em suspensao foi possivel distinguir entre
as fontes de contaminacdo de Zn urbana (continental) da fonte metaldrgica (baia). Estudos
adicionais poderdo auxiliar a investigar se os esgotos séo fontes relevantes de is6topos de Zn
leve capazes de desviar 0 modelo isotopico conservativo da baia e elucidar sobre o papel que
os finos sedimentos do estuario do Rio Valdo (parte sudeste da baia) exercem na retengéo de
metais e protecdo da Baia de Sepetiba. Adicionalmente, estudos posteriores que levem em conta
a vazao desses rios poderdo auxiliar a refinar o balango de massas elementar e isotopico do Zn

na Baia de Sepetiba.
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3) Risco e transferéncia para a biota:

A partir do acoplamento do tracador isotopico do Zn e da extracdo da fragdo
biodisponivel foi possivel quantificar de maneira mais acurada 0s riscos associados a
contaminacdo do Zn nos sedimentos e melhorar a caracterizacdo da rota de contaminacéo para
abiota. A 5%/%4ZnF1;mc mostrou valores (5%¢/4Znymc > +0,80%o) bem similares aos encontrados
em ostras da Baia de Sepetiba (5%¢/%4Zn;uc > +0,83%., Aradjo et al. 2017c), o que reforca o
potencial que as assinaturas isotopicas de pool labeis tém de rastrear fonte de contaminacao e
possiveis processos biogeoquimicos. No caso das ostras, 0 Zn antropogénico fracamente
associado aos sedimentos pode ser facilmente absorvido durante o processo de filtragem
realizado por esses organismos sem que haja fracionamento isotopico consideravel (Ma et.,

2019), 0 que mostra que esses organismos sao excelentes biomonitores

Os resultados preliminares das concentracBes e composicdo isotopica de Zn em
musculos de caranguejos Neohelice granulata e Uca rapax coletados na Enseada das Garcas
(Sepetiba) sdo mostrados na Fig. 10.1. As concentragdes totais de Zn nos tecidos variaram entre
137 e 233 mg kg™ e as assinaturas isotopicas entre +0.53 ¢ +0.77%o (2sd, n = 3). De forma
resumida, os machos de cada espécie mostraram maiores concentracfes de Zn e maiores valores
de 8%/%4Zn;mc. Da mesma forma, a espécie N. granulata mostrou maior concentrago total de

Zn e maiores valores de 5%¢%*Zn;uc em relagio a espécie U. rapax.

Os valores de 5%¢/%4Znyvc dos musculos dos caranguejos sdo estatisticamente similares
(p < 0.05) a assinatura da fracdo facilmente extraivel. Por serem detritivoros ou consumidores
de serapilheira, os caranguejos parecem ter refletido a assinatura da fonte metaldrgica e sua
absorcéo parece ter sido conservativa. Os resultados indicam que o metabolismo e o controle
homeostatico dos caranguejos ndo foram suficientes para provocar consideravel fracionamento
isotopico. Portanto, 0 uso dos caranguejos como biomonitores mostrou-se promissor, mas
exigem dados adicionais que incluam sitios de coleta mais contaminados como o proprio Saco

do Engenho e menos contaminados como Angra dos Reis.

Em resumo, os resultados da presente tese reforcam a relevancia dos estudos acoplando
especiacdo, razdo isotdpica e organismos biomonitores para investigar a influéncia do
metabolismo dos organismos no ciclo biogeoquimico do Zn. Alguns organismos podem ser
utilizados para testar a viabilidade do uso de is6topos de Zn para rastrear a sua bioacumulacéo,
como 0s caranguejos. Esses organismos apresentam enorme relevancia ambiental nos
manguezais visto que eles servem de alimento para muitos peixes, marisco e humanos. Como

muitas espécies de caranguejos sdo sedentarias, o teor e a especiacao dos metais nos seus tecidos

213



CAPITULO 10 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

podem ser indicadores de biodisponiblidade. Dessa forma, um estudo que combine especiacéo

e fracionamento isotopico do Zn pode prover informacdes interessantes sobre contaminacéo
industrial, transporte e mecanismos de bioacumulagéo.
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