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RESUMO

Nos ultimos dez anos houve um grande crescimento dos estudos de novos sistemas
isotopicos, em decorréncia das inovagdes e avancos analiticos na espectrometria de massa, em
especial o advento do Espectrometro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado e Multi-
Coletor (MC-ICP-MS). Dentre estes novos sistemas isotopicos, metais de transicdo e pés-
transicdo, como Cu e Zn, tém sido aplicados em estudos ambientais devido ao fato de estes
elementos participarem de diversos processos fisicos e quimicos.

Neste trabalho, is6topos de Cu e Zn foram analisados em amostras de sedimentos do
Lago Paranoa (Brasilia, Brasil) para verificar a possivel aplicacdo destes sistemas isotopicos
como tracadores de processos biogeoquimicos e fontes antropicas. Este lago artificial foi
sujeito a uma intensa eutrofizacdo durante as Ultimas trés décadas devido a ocupagdo humana
desordenada em sua bacia e a langcamentos de esgotos derivados das estagdes de tratamento.

A primeira etapa do trabalho foi desenvolver uma nova metodologia para anélise
isotopica de Cu e Zn. Um protocolo modificado de Maréchal et al.(1999) foi aplicado para
separacdo do Cu e Zn da matriz. O procedimento de separacdo teve rendimentos de 100%,
dentro das incertezas analiticas. Baixos brancos procedimentais (9,24 para Cu e25,64 para
Zn) e boas reprodutibilidades foram alcangadas. Cu NIST 976 e Zn JT Baker foram utilizados
como padrdes. Para correcdo do viés de massa, foram comparado trés métodos: Sample-
Standar-Bracketing (SSB), Sample-Calibrator Bracketing on isotopic ratios corrected by
External Normalisation (SCBC) e o Modified Sample-Standard Bracketing (M-SSB). As
precisdes das analises das amostras foram 26=0.09 %o ¢ 0.1 %o para Cu e Zn respectivamente.
Foram analisadas as composi¢des isotdpicas de trés materiais referentes: BCR-2, JSD-1 River
e San Joaquin Soil. Os valores encontrados para BCR-2 (8°°Cu= 0.29 * 0.08 %) e San
Joaquin Soil (865Cu= 0,14 + 0.08 %o) foram proximos de valores encontrados em outros
estudos.

Os resultados das amostras de sedimento mostraram valores homogéneos
de 5°®Zn com uma variagdo maxima de 0,1 %o. Em contraste, os valores 8°°Cu foram mais
pesados na parte central do lago (-0,01 a 0,15 %o) e mais leves em seus bragos (-0,32 a -0,18
%o0). A diferenca de 0.5 %o (maior que 5 vezes o erro analitico) entre a parte central do lago e
seus bracos pode ser explicada por duas hipdteses: processos redox ou fontes antropicas. A
primeira hipdtese € justificada pelas altas profundidades (38m), elevada concentracdo de
matéria organica e, consequentemente, baixas taxas de oxigénio dissolvido que contribuem
para condicBes anddicas. A segunda hipoOtese estd associada a geometria do lago e a baixa
energia na parte central, que propicia a deposicdo de contaminantes. A composicdo mais leve
de 8%Cu nos tributérios e bracos podem estar relacionados a reciclagem de folhas
enriquecidas no is6topo leve sobre a superficie do solo.

O tributério do Riacho Fundo, localizado na area de maior concentracdo populacional
e urbana da bacia, apresentou uma composicao isotopica mais pesada que outros tributarios.
O resultado esta associado ao processo redox ocasionado por esgotos domésticos tratados
inadequadamente.

Um perfil de sedimento em uma érea assoreada apresentou deplecionamento de 5°°Cu
com a profundidade. As diferentes composicGes isotopicas podem ser interpretadas de duas
maneiras: resultados do processo de urbanizacdo da bacia ou do fracionamento de Cu durante
o transporte ao longo do perfil onde is6topos pesados de Cu se ligam preferencialmente
deixando a solucdo enriquecida em isdtopos leves.

O presente trabalho demonstra que a utilizacdo de isétopos de Cu e Zn sdo
promissoras ferramentas limnoldgicas e ambientais, ndo obstante mais dados em diferentes
compartimentos como solos, material particulado suspenso e plantas, futuramente poderédo
esclarecer o ciclo destes metais na Bacia do Lago Paranoa.



ABSTRACT

In the last ten years there has been a large expansion of studies on new isotopic
systems, due to innovations and advances in analytical mass spectrometry, in particular the
advent of the Mass Spectrometer and Inductively Coupled Plasma Multi-Collector (MC-ICP-
MS). Among these new isotopic systems, transition and post-transition metals, such as Cu and
Zn, has been applied in environmental studies due to the fact that these elements participate in
various chemical and physical processes.

In this work, Cu and Zn isotopes were analyzed in sediment samples from Lake
Paranoa (Brasilia, Brazil) to verify the possible application of these isotope systems as tracers
of biogeochemical processes and anthropogenic sources. This artificial lake has been subject
to intense eutrophication during the past three decades due to the higher human occupation of
the watershed area and wastes inflow derived from sewage treatment station.

The first stage of this work was to develop a new methodology for isotopic analysis of
Cu and Zn. A modified protocol of Marechal et al. (1999) was used for separation of Zn and
Cu matrix. This separation procedure has a 100% vyield, taking into account the analytical
uncertainties. Low total procedural blank (9.24 for Cu and 25.64 ng for Zn) and good
reproducibility were achieved. The NIST 976 for Cu and JT BAKER for Zn were utilized as
standards. For mass bias correction,three methods were compared: the Sample-standard
Bracketing Method (SSB), the Sample-Calibrator Bracketing on isotopic ratios corrected by
External Normalisation (SCBC) and the Modified Sample-Standard Bracketing (M-SSB). The
precision of the analysis of samples were 26 = 0.09 %o and 0.1 %o, for Cu and Zn
respectively. It was analyzed the isotopic composition of three reference materials: BCR-2,
JSD-1 River and San Joaquin Soil. The value found for BCR-2 (§°°Cu= 0.29 + 0.08%o) and
San Joaquin Soil (5°°Cu= 0,14 + 0.08 %) was close to the value reported in other studies.

The results of sediment samples showed homogeneous values of3®®zn with a
maximum variation of 0.1 %o. In contrast, the 8°°Cu values were heavier in central part of the
lake (-0.01 to 0.15 %o) and lighter in its branches (-0.24 to -0.18 %o). The difference of 0.5 %o
(more than 5 times the analytical error) between the central part and the branches may be
explainded by two hipothesis: redox processes or anthropogenic sources. The first one is
justified by the high depth (38 m), the high concentrations of organic matter and,
consequently, the low rates of dissolved oxygen, that contribute to anodic conditions. The
second hypothesis is associated with the geometry of the lake and the low energy in the
central part, which provides the deposition of contaminants. The lighter value of §°°Cu in the
tributaries and arms may be related to recycling enriched leaves in light isotopes that lay in
the soil surface.

The Riacho Fundo tributary, located in most populated and urbanized area in the
watershed, shows a heavier isotopic composition compared with the others basins. The result
is associated to redox process occasioned by inadequately treated domestic sewage.

A profile of sediment in an silted area showed depletion 0f3°°Cu with depth. The
different isotopic compositions can be interpreted in two ways: a result of urbanization of the
watershed or of the fractionation of Cu during transport along the profile where the heavy
isotopes of Cu bind preferentially leaving the solution enriched in light isotopes.

The present work demonstrates that the use of isotopes of Cu and Zn are promising
tools limnological and environmental, nevertheless more data in different compartments such
as soils, plants and suspended particulate matter in the future may explain the cycle of these
metals in the Paranoa Lake Watershed.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Nos ultimos dez anos houve um grande crescimento dos estudos de novos sistemas
isotopicos, em decorréncia das inovagdes e avancos analiticos na espectrometria de massa.
Estes novos sistemas, chamados “néo-tradicionais” (Cu, Zn, Li, Mg, Fe, Mo, Se, Ca, Cr, Cl,
Si, B e outros), que permaneceram por muito tempo um campo inexploravel devido aos
desafios analiticos para determinar seus fracionamentos de massa, hoje apresentam-se como
um campo de pesquisa acessivel gracas ao advento do espectrémetro de massa com fonte de
plasma indutivamente acoplada e multi-coletor (MC-ICP-MS), onde altas precisdes abaixo de
0.1 por mil (26= 95%) podem ser obtidas (Albaréde, 2004).

Dentre estes novos sistemas isotdpicos, uma atencdo especial tem sido dada aos metais
de transicdo e pds transicdo devido ao fato destes elementos desenvolverem importantes
papéis nos ciclos biogeoquimicos, tanto em processos quimicos inorganicos como biologicos.
Estudos pioneiros tem demonstrado grande potencial para aplicagdo destes isOtopos em
diversas areas do conhecimento, como cosmoquimica, bioquimica e geoquimica (Zhu et al.,
2002; Pokrovisky et al. 2005).

Destaca-se ainda, a forte influéncia das atividades antropicas nos ciclos de metais tragos
como Cu e Zn (Wong, 2005). As grandes emissdes destes metais no ambiente, pelas
atividades industriais, agricolas e por efluentes domesticos, por exemplo, tem acarretado o
enriquecimento andmalo em diversos compartimentos superficiais. Tal fato torna
imprescindivel o conhecimento dos processos e mecanismos que controlam a ciclagem de
metais no ambiente, fundamental para a compreensdo da real dimensdo dos impactos
ambientais. Neste sentido, o fracionamento isotopico de metais como Cu e Zn no ambiente
apresenta-se como uma nova ferramenta na identificacdo de fontes naturais e poluentes em
estudos ambientais (Weiss et al., 2008).

No caso de areas impactadas por atividades industriais ou de mineracéo, isétopos de Zn
e Cu foram utilizados com éxito na distingdo de fontes antropicas e naturais (Cloguet et al.,
2006; Sivry et al., 2008; Sonke et al., 2008; Chen et al., 2009. No Brasil, onde 0 aumento dos
impactos antrépicos em ambientes aquaticos tem aumentado, estes is6topos surgem como
promissoras ferramentas ambientais.

Assim, o caso do Lago Paranod- DF mostra-se como uma area de estudo interessante
para avaliar estes sistemas isotopicos como tracadores de fontes, por diversas razdes: a bacia
serve um contingente significativo da populacdo da cidade de Brasilia para maltiplas fungoes:
diluidor de efluentes, gerador de energia, pesca, area de lazer e abastecimento (Pereira, 2006).
Além disso, nos ultimos anos, em virtude do forte crescimento populacional e da
intensificacdo das atividades econdmicas nos setores agropecudrio, industrial e de servicos no
Distrito Federal, verifica-se uma forte pressdo sobre o0s recursos naturais, o que coloca em
risco o uso sustentavel da agua, dos solos, da fauna e da flora regionais (IBRAM-DF, 2010).

Em contrapartida, a analise isotopica destes elementos no Lago Paranoa pode fornecer
novos conhecimentos sobre o comportamento destes elementos no ambiente.



OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver uma nova metodologia para
determinacdo de is6topos de Cu e Zn e aplica-los em amostras de sedimento do Lago Paranoé.

1)
2)

3)
4)

5)

6)
7)

8)

9)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver uma metodologia de digestdo de amostra para posterior separacao
cromatogréafica do Cu e Zn e analise isotopica em MC-ICP-MS;

Calibrar as colunas cromatograficas utilizando a resina (AG-MP1, BioRad®) para a
separacdo do Cu e Zn das matrizes das amostras;

Configurar o MC-ICP-MS para obtencéo das composicoes isotopicas de Cu e Zn;
Utilizar diferentes métodos de correcdo de Mass Biais para assegurar a qualidade dos
resultados;

Obter as primeiras composicOes isotopicas de Cu e Zn nos sedimentos do Lago
Paranoa, as primeiras composicoes destes elementos reportadas para um lago tropical,
Propor hipdteses que expliqguem as possiveis composicdes isotdpicas;

Verificar se as assinaturas isotopicas dos sedimentos permitem distinguir fontes
naturais e antropicas;

Verificar se as assinaturas isotopicas permitem identificar processos biogeoquimicos
e se estes processos podem ser associados ao estado tréfico do lago;

Avaliar o potencial destes isotopos de Cu e Zn como tragadores de fontes e processos
no Lago Paranoa..



CAPITULO 2

-Reviséao Bibliogréfica-

2.1 CONTAMINANTES QUIMICOS EM RECURSOS HIDRICOS: FONTES E
ROTAS DE APORTE

O desenvolvimento econdmico e a melhoria nos padrées de vida da sociedade levam o
aumento na utilizacdo de novos materiais. Assim, produtos quimicos desempenham
importante funcdo em setores como os de agricultura, inddstria, doméstico, téxteis, transporte
e salde (Rocha et al.2009). Entretanto, sua utilizacdo esta associada a continua liberacdo de
substéancias de ocorréncia natural e manufaturada- por exemplo, gases, metais potencialmente
toxicos e uma ampla variedade de compostos organicos.

Paralelo as emissGes de contaminantes, atividades antropicas tem ocasionado a
retirada da cobertura vegetal, seja para a atividade agricola ou para o crescimento urbano.
Como consequéncia disto, a capacidade de infiltracdo dos solos tem se reduzido bastante,
aumentando o escoamento superficial e consequentemente o aporte de nutrientes e metais
para os sistemas hidricos. Além do escoamento superficial, a ocupacdo urbana e o0s
movimentos de terra, tem acelerados processos de erosdo e assoreamento, levando a perda de
volume d’agua pelo sistema aquatico.

De forma geral, a contaminacdo dos ambientes aquaticos pode ocorrer por dois tipos
de fontes: através de fontes poluentes pontuais (rede de efluentes domésticos e industriais,
derramamentos acidentais e atividades de mineracdo) ou atraves de fontes poluentes néo-
pontuais (praticas agricolas, deposices atmosfericas e enxurradas em solo). A fig. 1 mostra
as principais rotas pelas quais os poluentes podem aportar:

o 1 Chuya Acida @
LIRS TRNRE Ry ANy
Residuo domestico ndo-tratado l

Efluentes industriais 8. Efluente doméstico tratado

Trasporte e descarga

Corpo Hidnico

Fig.1
Principais rotas de aporte de poluentes nos recursos hidricos



Ao chegarem ao sistema aquético, os poluentes podem se fixar nos sedimentos e se
acumularem, fornecendo risco a satida himana e a biota (Wong, 2005).

No caso de poluentes metalicos, por serem espécies ndo biodegradaveis, acabam se
acumulando ao longo da cadeia alimentar (Wong, 2005). Quando presentes em altas
concentragdes nos organismos, 0s metais podem se tornar tdxicos e perigosos. Mesmo metais
considerados micronutrientes como Zn, Cu, Fe, Co e Mg, quando acima das concentragdes-
limite, podem acarretar diversos problemas para a satde humana, desde manifestacdes locais
na pele até efeitos carcinogénicos e morte.

Outro poluente ecologicamente nocivo comum nos corpos hidricos é a matéria
organica, presente nos esgotos. A matéria organica pode acarretar a queda do oxigénio
dissolvido do sistema e levar a mortandade dos organismos e também a liberacdo de metais
para a coluna d’agua (Sperling, 2005).

2.2 MOBILIDADE DOS METAIS TRACOS EM SISTEMAS AQUATICOS

Segundo Carvalho (1995), a mobilidade de um elemento pode ser definida como sua
capacidade de se mover fisica e quimicamente em determinado meio ambiente.

O comportamento dos metais na interface agua-sedimento é determinado pelas
caracteristicas geoquimicas de cada elemento e suas interagcdes como 0 meio, que estdo
vinculadas, principalmente, aos valores de pH, Eh, matéria organica e argilo-minerais do
estrato sedimentar.

A ocorréncia de ions livres em solucdo esta intimamente ligada com o potencial idnico
(P.I) do elemento, ou seja, sua razdo carga/massa. Quanto maior esta razao, (ou em termos de
Pearson, maior sua dureza), maior a tendéncia deste ion a se ligar aos grupos hidroxilas (OH")
da agua formando hidroxidos insoluveis. Geralmente, ions com P.I entre 3 e 7 precipitam em
pH neutro, enquanto aquelas de P.I < 2 sdo extremamente soldveis.

A retencdo dos metais tracos nos sedimentos tem como principal fator a adsorcdo
destes elementos em materiais com alta capacidade adsortiva como as substancias hdmicas,
argilominerais e 6xidos-hidroxidos. Grande parte deste material encontra-se fracdo coloidal
do sedimento, e corresponde ao produto da acdo do intemperismo e processos erosivos sobre
as rochas e da decomposicdo da matéria organica(Lepsch, 2011).

A adsorcdo de metais tracos deve-se as cargas negativas presentes na superficie dos
coloides e gera um fenémeno, denominado troca catibnica, onde outro ion da solucédo
substitui o ion adsorvido. De forma mais especifica, o conceito de troca catibnica é o
“processo reversivel, pelo qual as particulas sélidas do coloide adsorvem cations da fase
aquosa, e liberam ao mesmo tempo quantidades equivalentes de outros céations, estabelecendo
o equilibrio entre ambas as fases”.

Em resumo, as cargas negativas dos coloides sdo formadas das seguintes maneiras:

a) Substituicdo isomorfica

Durante o proesso de intemperizacdo, e em virtude dos ions apresentarem raios idnicos
similars, o Si** pode ser substituido pelo Al** nos tetraedros de silicio, assim como o Al*® por
Mg*? ou Fe*? nos octaedros de aluminio, gerando cargas negativas permanentes, conforme o
seguinte esquema:



SiyOg Sitt + Al _ AlSizOg”

SisOs -2Si* 4+ 2AI° _ AlLSi,O”

Durante esse processo ndo ocorre alteracdo da estrutura do mineral, e por isso, recebe a
denominacdo de substituicdo isomorfica. As cargas geradas vao contribuir para a Capacidade
de Troca Cationica efetiva e independem do pH do meio (Lepsch, 2011).

b) Cargas dependentes de pH

Cargas dependentes de pH se referem aquelas que se originam quando se varia 0 pH do meio
em relacdo ao ponto de carga zero (PCZ). O PCZ é aquele que esta relacionado a um
determinado valor de pH no qual a carga elétrica liquida é nula. Em solos tropicais, essas
cargas sdo formadas principalmente nos hidréxidos de Al e Fe, e na matéria organica
(Mendonga, 2010). A representacdo esquematica da formacgéo de cargas positivas negativas
nos hidroxidos de aluminio e ferro é exemplificada abaixo:

34 +1/2 o%-HZ ‘ Ol-ﬂ -1/2
N \J/ Sl
S \¢12 +1/2 +1/2

l \OH“ <H— /l \OH° OH, /(l)\\OH0

0 0

\l /1/2 \I A/z \I /1/2

/T\gkﬂwz /T\SH}H/Z /'}"\04-1/2
PCZ

M=AI* OU Fe*

Fig.2: Formacdo de Cargas em hidroxidos de Al e Fe. Fonte: Oliveira et al.,2001.

No caso da matéria organica, depois de submetida aos processos de
decomposicdo e mineralizagdo, a materia organica do solo libera acidos organicos,
principalmente acidos carboxilicos, compostos fendlicos e alcodis os quais podem
dissociar-se em funcdo do pH, gerando cargas negativas (Mendonga, 2010).

//O pH < 6,0 // .
Non N

pH>7,0
O —mm———> o +H

v
(3}

Fig.3: Formac&o de cargas na matéria organica. Fonte: Oliveira et al.,2001.

De modo geral, a matéria organica presente nos solos, turfas e sedimentos consiste em
uma mistura de produtos, em varios estagios de decomposicdo, resultantes da degradacdo
quimica e bioldgica de residuos vegetais/animais e da atividade de sintese de microrganismos.



Essa matéria pode ser classificada como substancias himicas e substanicas ndo-hamicas. As
substancias ndo hdmicas sdo compostas por substancias com caracteristicas quimicas
definidas, tais como, polissacarideos, amino&cidos, agucares, proteinas e &cidos organicos de
baixa massa molar. Do ponto de vista ambiental, as substdncias humicas (as quais
compreendem os &cidos humicos, fulvicos e huminas) s&o mais importantes, pois representam
a principal forma de matéria orgénica distribuida no planeta Terra. Além do mais, possuem
papel importante na especiacdo de metais em meios aquéticos, devido fato de formarem
complexos estaveis com certos fons metalicos, tais como Cu*® e Zn**". Fillep (1999) sugere a
seguinte sequéncia de adsor¢do preferencial para substancias humicas:

pH Adsorgao preferencial

3,7 Hg=Fe>Al>Pb>Cu>Cr>Cd>Ni=Zn>Co>Mn
4,7 Hg=Fe=Pb=Cu=Al=Cr=Cd=Ni=Zn>Co>Mn
5,8 Hg=Fe=Pb=Al=Cr=Cu>Cd>Zn>Ni>Co>Mn
7 Al>Cu>Ca>Mn> Zn
8 Cu>Zn=Mn>Ca

Tabela 1: Adsorcdo preferencial de metais em substancias himicas.

Metais tracos ainda podem se apresentar no sedimento participando da estrutura
cristalina de minerais ou como precipitados de carbonatos, sulfetos e fosfatos.

De maneira geral, pode-se resumir o transporte dos metais em sistemas aquaticos
conforme o modelo abaixo:

Precipitacio Atmosférica

M dissolvido

Afluentes I Fluvial ‘M particulado
Agua
Dissolugi
issolugio

M
Paticulado G—

Absorgdo
Sedimentagao

|

Fig. 4. Principais processos relacionados ao transporte de metais em sistemas aquaticos.

O esquema demonstrado na fig. 4 destaca como 0s sedimentos desempenham uma
importante funcdo no processo de caracterizacdo da poluicéo dos rios e lagos, podendo indicar
a presenca de contaminantes. Por exemplo, alguns metais sollveis em agua podem sofrer
hidrolise e ser inicialmente depositados especialmente em locais de baixa energia.
Posteriormente, eles voltam a solubilizar pela acdo de microrganismos. Esta dinamica de
algumas espécies quimicas faz com que 0s sedimentos atuem como “estoque” e possiveis
fontes de poluicdo, pois os contaminantes (espécies inorgdnicas ou organicas) nao
permanentemente fixados por eles, podem ser disponibilizados para a coluna d’agua devido a
mudancas em parametros, como pH, potencial redox ou a¢do de microrganismos. Também
podem ser importante fonte de contaminantes, mesmo quando as fontes de contaminagéo
atmosféricas/e ou terrestres ja tenham sido controladas ou eliminadas (Rocha et al., 2009) e



por isso, um perfil de sedimento se torna interessante para estudos ambientais: este se torna
um registro historico dos diversos fendmenos que ocorreram no passado dentro da bacia
hidrogréfica, possibilitando assim retroagir no tempo e verificar quais fatores antropicos e
quais processos naturais tem ocorrido na bacia até o presente momento

2.3 MATERIA ORGANICA E PROCESSOS REDOX EM SISTEMAS AQUATICOS

A matéria organica pode se apresentar em duas formas: em suspensdo e dissolvida. A
matéria em suspensao (ou particulada) tende a sedimentar no corpo d’agua, formando o lodo
de fundo. A matéria dissolvida (ou soltvel), conjuntamente com a matéria suspesa permanece
na massa liquida (Sperling, 2005).

A oxidacdo desta matéria organica corresponde ao principal fator de consumo de
oxigénio nos corpos hidricos. O consumo de oxigénio se deve a respiragdo dos
microrganismos decompositores, principalmente as bactérias heterotroficas aerobicas. A
equacdo simplificada da estabilizacdo da matéria organica é:

Matéria organica + O, + bactérias = CO, + H,O + bactérias + energia

Quando os efluentes lancados no corpo hidrico sdo ricos em nutrientes como N e P,
uma elevacgdo nas populacdes de algas e outras plantas podem ocorrer de tal maneira que uma
camada superficial (biofilme) se forme sobre o corpo d’agua. Essa superficie impede a
entrada de luz, diminuindo o processo de fotossintese e consequentemente a producdo de
oxigénio. O oxigénio presente na agua passa se consumido na decomposicdo de plantas e
algas e como a reposicdo de oxigénio passa a ser ineficiente devido a diminuicdo da zona
fotica, organismos comecam a morrer pela baixa concentracdo de oxigénio. Inicia-se assim o
processo de eutrofizacdo do sistema aquatico (Campos, 2010).

Com o consumo de oxigénio maior que sua reposi¢do, pode acontecer de parte da
coluna d’agua se tornar anoxica, favorecendo o aparecimento de bactérias anaerdbicas que, na
auséncia de oxigénio, irdo utilizar outros receptores de elétrons como NOs’, Mn*, Fe*®, e
SO,* levando & formacdo de substancias como N, amdnia, Mn*?, Fe*? e &cido sulfidrico
(H2S), os quais podem alterar drasticamente o pH da agua (Sperling, 2005).

Nas condigdes anddicas no fundo do corpo d’agua, os elementos se encontram
reduzidos e geralmente na sua forma sollvel, trazendo problemas ao abastecimento de agua
tornando-os biodisponiveis, ou seja, capazes de serem incorporados por organismos (inclusive
0 homem) que direta ou indiretamente fazem uso dos recursos hidricos (Forstner & Wittmann,
1981).

Além de interferir nas condi¢cBes redox, a matéria organica mostra outros efeitos
importantes na quimica dos metais-traco. Tais efeitos incluem a complexacdo, adsor¢éo ou
formacdo de compostos organo- metalicos (Eggleton, & Thomas, 2004).

2.4 COBRE E ZINCO: PROPRIEDADES GERAIS E GEOQUIMICAS

O cobre é um metal de transicdo (o primeiro elemento do grupo 11 da tabela
periddica), e possui dois isotopos estaveis, Cu®® e Cu®®, com abundancias naturais de 69,17 e



30,83% respectivamente. Pode ocorrer na natureza em quatro estados de oxidacéo, sendo Cu®
e Cu?* os mais comuns. Pepitas de cobre elementar (Cu®) sio fontes praticamente esgotadas.
O Cu é encontrado na crosta terrestre ligado a varios minerais, sendo 0 mais comum a
calcopirita, CuFeS,. Outros minerais sdo: Calcocita, Cu,S, malaquita-verde, CuCO3.Cu(OH).,
covelita, CuS e 6xido cuproso, Cu,O. Em solucdo aquosa, apenas o fon Cu®* é estavel, sendo
o0 ion monovalente encontrado apenas na forma de compostos insoltveis ou complexos (Lee,
2003).

O Cu € um elemento de facil solubilidade em processos aquosos e de liberacdo de
fons, especialmente em meios acidos. O Cu tem facilidade de interacdo quimica com a
matéria organica e minerais que compdem o solo, tornando-o pouco movel quando ligado. O
nivel médio de Cu varia de 6 a 60 ppm, sendo maior no grupo de solos compostos por ferro, e
menor em solos arenosos e organicos. Em sedimentos argilosos sua concentracao esta na faixa
de 40-60 ppm (Kabata-Pendias, 2001).

Em nossa sociedade o cobre é muito utilizado na cunhagem de moedas e na producao
de ligas metalicas. Por ser um 6timo condutor elétrico e de calor, € muito utilizado na
producdo de resisténcias elétricas, em tubos condensadores e encanamentos, eletroimas, tubos
de vacuo, etc.

Na biosfera, o cobre é encontrado em microrganismos, plantas e animais como
componente de muitas proteinas bioinorganicas e enzimas. A proteina de cobre hemocianina
funciona semelhante a hemoglobina, transportando o oxigénio em alguns moluscos e
artropodes. Outros exemplos séo: Lisina-Oxidase, que afeta a elasticidade das paredes
da aorta; dopamina-hidroxilase, que afeta a funcdo cerebral; tirosinase, que afeta a
pigmentacdo da pele; ceruloplasmina, que exerce um papel no metabolismo do Fe (Lee,
2003).

O cobre é essencial a vida e uma pessoa adulta tem no organismo cerca de 100 mg de
Cu. E aterceira maior quantidade de um metal de transicdo, inferior apenas ao Fe (4g) e
ao Zn (2g9). Embora pequenas quantidades de Cu sejam essenciais, quantidades maiores sdo
toxicas. A ingestdo de alimentos contaminados ou a inalacdo de cobre pode causar nauseas,
vomito, hemorragia gastrointestinal, diarreia, anemia hemolitica, cirrose hepatica crénica e
ictericia (Sperling, 2005).

As fontes contaminantes de Cu sao fertilizantes, defensivos agricolas, sprays, esgotos
industriais e urbanos, assim como residuos emitidos no ar pelas industrias.

O zinco é um metal de transicdo (o primeiro elemento do grupo 12 da tabela
periddica), e possui cinco isdtopos estaveis: Zn®*, Zn®, zn®, zn®, Zn™ com abundancias
naturais de 48.63, 27.90, 4.10, 18.75 e 0,62% respectivamente. Possui uma configuracdo
eletronica d'%s?, semelhante & dos elementos do grupo 2, mas como possui 0s subniveis d
totalmente preenchidos, apresenta uma alta carga nuclear que confere ao seu atomo uma
maior densidade e menor reatividade. Apresenta apenas um estado de oxidacdo: Zn?*. Desta
forma, sempre mantém sua configuracéo eletronica d'° preenchida, impossibilitando ligagdes
quimicas com estes orbitais, tornando as ligas metalicas deste elemento mais moles que de
outros elementos de transicao(Atkins, 2003).

O zinco ocorre na natureza principalmente na forma de sulfetos (ZnS), mas pode estar
associado a chumbo, cobre, prata e ferro e € facilmente oxidavel formando éxidos, carbonatos
e silicatos. Sua concentracdo em sedimentos argilosos compreende a faixa de 80-120 ppm,
enquanto que em solos arenosos e rochas carboniferas sua concentragdo esta na faixa de 10-30
ppm.

Os minerais de Zn apresentam grande solubilidade e na época chuvosa produz ions
méveis (Zn?*), especialmente em meios 4cidos. Porém, este elemento também é facilmente
absorvido por minerais componentes organicos, sendo acumulado mais superficialmente no
solo (Kabata-Pendias,2001).



Por ser inalteravel no contato com o ar, 0 zinco é empregado como projeto de aco
contra a corrosdo atmosférica. O maior consumo de zinco ocorre na galvanizacéo de tubos,
arames, cantoneiras e chapas. Em paises frios, as chapas zincadas sdo usadas para cobrir
casas, na forma de telhas corrugadas. Também é usado na fabricacdo de pilhas, gracas a sua
reacdo muito lenta com os &cidos, e na fabricacdo de ligas (latdo, bronze e Zamak). Entre
outros compostos de zinco, destacam-se o 6xido de zinco (ZnO), usado na vulcanizacdo da
borracha, e o sulfeto de zinco (ZnS), que, por ser luminescente, € empregado em mostradores
de relogios e em lampadas fluorescentes.

O elemento zinco no corpo humano desempenha um papel fundamental para 0 bom
funcionamento dos sistemas imunoldgico, digestivo e nervoso, para o crescimento 0sseo, no
controle de diabetes e os sentidos do gosto e olfato. A sua deficiéncia no organismo humano
acarreta diversos problemas de salide como crescimento dsseo, perda de cabelo, diarréias,
impoténcia sexual, lesbes oculares e de pele, amnésia, perda de apetite e de peso. Assim como
sua presenca no corpo humano é essencial, 0 excesso pode causar baixa absorcdo de Cu,
alteracdo nas funcdes do Fe, diminuicdo da funcdo imunoldgica e dos niveis de colesterol
bom, podendo causar a anemia, febre e disturbios do sistema nervoso central (Lee, 2003).

As principais fontes antropicas de Zn sdo as emissdes de industrias metalurgicas,
elétrica, galvanizacdo e praticas agricolas (Sanberg, 2008).

Para ajudar na compreensdo dos mecanismos de superficie do Cu e Zn, sdo incluidos
abaixo seus diagramas de Eh x pH (figura 5 e figura 6, Fonte: NIAIST, 2005):
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Fig 5. Diagrama Eh x pH de Zn. Fig 6. Diagrama Eh x pH de Cu.
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2.5 ISOTOPOS DE COBRE E ZINCO: HISTORICO E APLICACOES

As primeiras tentativas de descrever a geoquimica de is6topos estaveis de cobre foram
feitas por Walker et al. (1958) e Shields et al. (1965) que identificaram variaces isotdpicas no
intervalo de varios por mil, mas devido as dificuldades analiticas estas investigacfes pioneiras
permaneceram isoladas. Com excecdo de um trabalho realizado por Rosman (1972), que
determinou a abundancia isotdpica de is6topos de Zn e concluiu que ndo ha fracionamento
isotdpico perceptivel em amostras terrestres, a geoquimica de is6topos estaveis destes elementos
permaneceram essencialmente inexplorada. Somente com advento da espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado e multicoletor (MC-ICP-MS), que precisas medicOes
isotopicas tornaram-se possiveis e que a geoquimica isotOpica destes dois elementos se
expandiram com diferentes (Albaréde,2004).

As primeiras medicGes de composicOes de Cu e Zn com altas precisdes foram realizadas
por Maréchal et al. (1999) que publicaram uma variedade de composicdes isotopicas de minerais
e materiais bioldgicos.

Os valores de 6Cu e 6Zn tradicionalmente sdo reportados em relacdo aos padrbes do
NIST (SRM 976) e Johnson Mattey (JMC) respectivamente:

[656u 'l
amostra
|6SCu |
§%Cu = | 55 ; — 1% 1000
u .
l m Nist J
amostra
|64Zn |
§%07Zn = | 557 — 1| %1000
n
l 647, JMC J

Diferente dos sistemas isotdpicos tradicionais (H,C,N, O e S) que apresentam grandes
fracionamentos na natureza (muito superior a 10 %o), os sistemas isotopicos de Cu e Zn possuem
em geral pequenos fracionamentos devido ao fato das pequenas diferencas de massas entre seus
isdtopos, mas no entanto podem ser tratados pelos mesmas abordagens tedricas utilizadas para 0s
isdtopos tradicionais.

O Fracionamento isotépico defini-se como a variagcdo na proporcdo entre 0s isdtopos
estaveis em um determinado composto ao passar por um processo fisico-quimico (Martinelli et
al.2009). O fator de fracionamento entre duas substancias A e B é definido como:

0A-B = R,/ Rg"
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A e B correspondem as diferentes espécies quimicas e Ra e Rg correspondem as razdes
entre os isotopos pesados (i) sobre os isdtopos leves (j) nas respectivas espécies quimicas
(Allegre, 2008).

Em sistemas com trés isGtopos ou mais is6topos, fracionamentos isotopicos podem ser
definidos usando duas ou mais razfes isotdpicas de um elemento. Assumindo que o
fracionamento isotopico ocorre por processos dependente de massa, a extensdo do fracionamento
sera fungdo da diferenca relativa entre os dois is6topos. O fator de fracionamento pode ser
reescrito em termos onde chega-se a uma relacao entre duas razdes isotdpicas envolvidas:

k—j .
5 KE = (—]) .6 iE
L—]
No caso de Zn que possui mais de trés isétopos, a relacdo do fracionamento dependente
de massa corresponderé para as razdes °2Zn/**zn e ®°zn/**zn, por exemplo, sera:

§%7n = (2).6%7Zn

Percebe-se, portanto que os fracionamentos dependente de massa seguem uma relacao
linear, onde uma reta pode ser gerada pela construcdo de um grafico 6 x o e cujo coeficiente
angular correspondera a razao entre as diferencas de massas dos isotopos.

O fracionamento independente de massa ainda ndo foi constatado para isotopos de Zn e
portanto, ndo sera abordado aqui.

O fracionamento dependente de massa pode ocorrer através de dois mecanismos
principais: por efeitos termodinamicos ou cinéticos.

O efeito termodinamico refere-se o fracionamento que ocorre em situacoes de equilibrio
quimico. Esta situacdo implica uma transferéncia de isdtopos entre as diferentes espécies
participante das reactes de forma a estabelecer a menor energia do sistema. A energia do sistema
esta intimamente ligada com as forcas de ligagdo quimica, por isso, isdtopos pesados tendem a se
concentrar nas substancias nas quais formam ligacGes mais fortes e a amplitude do
fracionamento isotdpico é proporcional a diferenca entre as forcas de ligacdo do elemento nas
duas fases (Albaréde, 2004). Em geral a diferenca das forcas de ligacéo se correlaciona com os
seguintes parametros:

I. Grau de oxidacdo do elemento (ions de carga mais alta tendem a fazer ligacdes
mais estaveis.

ii. Configuracdo eletronica (para metais de transi¢do, configuraces de baixo spin
sd0 mais estaveis).

iii. grau de coordenacdo (coordenacbes mais baixas tendem a maior estabilidade das
ligacOes).

Efeitos cinéticos ocorrem em processo unidirecionais e incompletos como evaporagéo,
reacOes bioldgicas e difusdo de um gas (Matielli et al.2009). Efeitos cinéticos sdo causados pelas
diferentes taxas de reacdo dos componentes isotdpicos. I1s6topos mais leves fazem ligagdes mais
energéticas e portanto, menores energias de dissociacdo sdo necessarias para quebra-las. Por isso,
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reagdes unidirecionais sempre mostram um enriquecimento no isétopo composigdo do produto
destas reacoes.

Aplicacbes de Cu e Zn

A diversidade aplicagOes dos sistemas de Cu e Zn reflete os inimeros processos fisico
quimicos e bidticos que fracionam estes elementos (oxireducdo, precipitacdo, efeito de
temperaturacgdo, absor¢do por microorganismos e captacdo por plantas etc).

Isétopos de Cu, apesar do pequeno fracionamento a altas temperaturas demonstra grande
fracionamento em processos de superficie a baixa temperatura , principalmente relacionados a
processo redox.

Cu também ndo fraciona durante processos metallrgicos devidos a sua alta temperatura
de ebulicdo, portanto, produtos de processos mineraldgicos podem ter assinaturas isotopicas
relacionadas aos depositos minerais.

Bigalke et al.(2010a, 2010b, 2010c,2011) tem demonstrado o grande potencial dos
isotopos de Cu para entender o ciclo deste elemento no solo. Solos hidromorficos apresentaram
variacdes de 6°°Cu maiores que 0.65%o como indicativo da agdo das &guas sobre processos
redox. Em solos contaminados, Bigalke et al.2010b destaca a possibilidade de rastrear o
transporte de poluentes no solo pela composicao isotdpica ao longo do perfil de solo.

As composicdes isotopicas de Zn por sua vez tem apresentado fracionamentos bioticos
significantes como a absorcdo por plantas ou bactérias. Entre os processo abioticos mais
importantes tem se destacado o fracionamento a altas temperaturas metalUrgicas e processos
relacionados a atividade galvanica (Mattielli et al.2006). Devido ao enriquecimento de is6topos
leves na fase vapor, Zn tem sido aplicado com sucesso na distincdo de fontes naturais e
antropicas em ambientes impactados por emissdo atmosférica (Cloquet et al.2006, Sivry et
al.,2008, Sonke et al.2009).

Alguns importantes trabalhos e seus principais resultados estdo descritos de forma sucinta
abaixo.

Minerais, rochas e amostras extraterrestres

Em relacdo a depésitos minerais Cu, varios trabalhos ja foram realizados. Zhu et
al.(2000) observaram calcopiritas hospedadas em basaltos das cadeias meso-oceéanicas (MORB)
e mostrou faixas de composicdo isotOpica restrita e inferiu que variacdes composicionais do
manto ndo é um controle fundamental da composigdo isotdpica do manto. No entanto, outros
autores reportaram significantes fracionamentos a baixa temperatura em minerais hidrotermais,
supergénicos e em respiradouros hidrotermais do oceano profundo (Albarede, 2004). Jazidas
igneas de calcopirita, malaquita e azurita, mostraram-se enriquecidas no isétopo pesado Cu®,
enquanto sulfetos de cobre do Arqueano e algumas calcopiritas de respiradouros hidrotermais
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sdo ligeiramente empobrecidos, sugerindo que processos redox podem contribuir para o

fracionamento de Cu (Zhu et al. 2000, Archer e Vance, 2002). Larson et al. (2003) também

observaram que cuprita formada em condicGes supergénicas € isotopicamente pesada em relacdo
ao minerais parentais, e inferiu um fracionamento isotépico associado a oxidacdo. Abaixo se
encontram um resumo dos dados reportados por diversos autores:

——— Archean Cu sulphides [4]

Malachite & Azurite }_'

deposits [1,2]

———— Black Smokers [1]

lgneous-hosted

Chalcopyrite [1,2] I I

| | WNative Cu [1,2]

Hydrathermal ores [3]  |———]

-4 -3 -2 =1 0 1 2 3 4
3%°Cu(SRM 976) %o

Fig. 7. Dados reportados para minérios de Cu. Fonte: (retirado de Erlich et al.(2004): 1-Zhu et al.(2000); 2-

(Maréchal et al. (1999); 3- Larson et al.(2003); 4- Archer e Vance (2002)

Li et al. (2009) relataram que os valores 3°°Cu de granitos se situam em torno de -0,4
e 0,4 %o, mas pode atingir valores tdo elevados como 1,5 %o, em casos raros, enquanto
Othman et al. (2003, 2004) descobriram que basaltos terrestres e rochas mantélicas possuem
valores de 8°°Cu em torno de 0 %o. Herzog et al. (2009) analisaram basaltos lunares e o
meteorito marciano (Zagami). Os autores obtiveram um fracionamento isotdpico dependente
de massa para Zn, indicando que todo zinco do sistema solar provem de um unico
reservatorio ou multiplos reservatorios ligados por processos de fracionamento dependente de
massa.

Moynier et al.(2009) analisaram a composicao isotopica de Cu em tectitos. Os autores
encontraram que a composicdo da maioria destes minerais € enriquecida em isdtopos pesados,
resultado da evaporacdo preferencial de isotopos leves durante o evento de aquecimento da
formacdo dos tectitos. O Cu se mostrou mais fracionado que elementos mais volateis, como
K, o que fez os autores sugerirem a ligacdo de Cu com S na evaporacao, pois a fase sulfidica é
mais volatil que a silicatica. Em relacdo, ao zinco, elemento calcofilo e mais volatil, o Cu
também apresentou maior fracionamento. Os autores justificam que a maior mobilidade do
Cu no magma em comparagdo ao zinco, aumenta sua taxa de evaporagdo, e portanto,
aumentou seu fracionametno.
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Sistema planta/solo

Moynier et al.(2009) observaram as composicGes isotOpicas de Zn em plantas de
diferentes espécies (lentilhas e bambu). Apesar do grau de fracionamento ser diferentes entre as
espécies, em ambas observou um enriquecimento do is6topo leve nas folhas, consiste com
efeitos cinéticos relacionados a transporte ente membranas celulares. Weinstein et al.(2011)
observaram resultados semelhantes para Cu, com enriquecimento do is6topo leve nas folhas e
um fracionamento entre os diversos compartimentos da planta, e entre esta e 0 solo.

Viers et al.(2007) investigaram a composicao isotdpica de zinco nos varios horizontes em
um perfil de solo e nas raizes, caules e folhas de diversas espécies de plantas. No desenho
esquematico (retirado do mesmo trabalho) abaixo se encontra resumido os valores médios das
composicdes isotopicas encontradas em um perfil de solo na bacia hidrogréfica de Nsimi-Zoétélé
(Camardes):

-0,5%. (leaves)

0,4%. (shoots, stems)

0,5%. (roots)

Fig.8.Fracionamento isotdpico de Zn em sistema solo/planta. Fonte: Viers et al.(2007)

Os resultados mostram que existe uma tendéncia de empobrecimento em isétopos pesados
do fundo para o topo do perfil. Principalmente nos horizontes superficiais ferruginosos e
argilosos, ocorre 0 maior fracionamento de zinco e os autores atribuem adsorcdo do metal nestas
superficies, como discutido em maiores detalhes por Pokrovsky et al. (2005). No entanto, o
saprolito em relacdo a rocha parental apresentou pouco ou nenhum fracionamento. Além do
mais, no proprio organismo da planta o zinco absorvido também sofre fracionamento, sendo que
0 grau de fracionametno varia entre as diversas espécies, sendo que nas folhas ocorrem com
maior grau.

Bigalke et al.(2011) apresentaram composicdes isotdpicas de Cu em 4 perfis de solo (2
cambissolos e 2 podsolos). A média dos horizontes O foram 8Cu® = -021%o e dos horizontes A
(0.13%o) refletindo uma possivel ciclagem de vegetais na superficie do perfil ou deposicéo
atmosférica. Bigalke et al.(2010b) apresentaram uma tendéncia a valores negativos de 5Cu® em
perfis de cambissolos, denotando um possivel fracionamento durante o transporte de Cu ao longo
do perfil.
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Sedimentos

Petit et al.(2008) estudaram isétopos de Cu e Zn em sedimentos de superficie e
material particulado suspenso do estuario de Scheldt. Seus dados preliminares mostraram uma
ampla faixa de fracionamento isotopico. Para §Zn°® uma variagio de 0.21 a 1.13%o, ¢ para
8Cu®® uma variacéo -0.38 a 0.23%o. Variagdes isotopicas destes metais comparadas com a
salinidade das aguas refletiram segundo os autores um processo de mistura entre as aguas
poluidas continentais e as aguas marinhas.

Sivry et al.(2008) utilizaram is6topos de Zn para rastrear fontes antrdpicas na Bacia de
Lot (Franca), impactada por exploracdo de minérios de Zn. Os resultados mostraram
diferentes assinaturas isotopicas da area de background das &reas impactadas (8Zn°®~ 0.31
10.04%0 e 0.91 + 0.06%o respectivamente). Os resutaldos de um perfil “core” foram
associados as diferentes processos de extracdo dos minérios ao longo do tempo. As
assinaturas isotopicas refletiram a extracdo por processos térmicos entre 1952-1972 e por
processos electroliticos entre 1986 e 1995.

Sonke et al.(2008) analisando dois perfis “core”’proximos a uma industria de fundicao
de mineérios constatou duas assinaturas isotdpicas de Zn distintas: uma relacionada com o
sedimento depositado no inicio do século XX (5Zn°®= 0.30 +0.05%) e outra assinatura distinta
a partir de 1945 (5Zn"0.14 +0.09%o). A assinatura isotopica depois da metade do século XX
apresenta semelhancas com as assinaturas da esfarelita (ZnS) da Africa, Australia e Europa. A
concordancia entre ambos perfis segundo os autores refletem as atividades antrdpicas da
fundicdo dos minérios de Zn.

Thapalia et al.(2010) analisaram sedimentos de um lago urbano (Lake Ballinger),
Washington, USA. Historicamente o lago sofreu influéncias de emissdes atmosfeéricas de um
industria de fundicdo préxima ao lago e tambem da urbanizacdo da bacia hidrogréafica, cuja
ocupagdo humana comecou a cinco séculos. 8Cu® e 5Zn°® variaram de 0.50%o0 ¢ 0.29%o
respectivamente ao longo do perfil datado com Pb*°. Mudangas isotopicas foram
relacionadas com diferentes periodos historicos da regido: (1) periodo de pré-fundicao (1450 a
1900), (2) periodo de operacédo da industria de fundigcdo (1900-1950), (3) Periodo de fundicéo
e urbanizacdo, (4) periodo pés fundicdo/urbanizacdo (1985 aos dias atuais). Os autores
também realizaram uma extracdo seqiencial para analisar a composi¢do isotopica em
diferentes fracGes do sedimento (organica, trocavel, 6xidos). As fracdes trocavel e organica
mostraram uma tendéncia de associacdo com isdtopos pesados de Cu e Zn.

Agua

Poucos trabalhos tem sido reportados em relacdo aos is6topos de Cu e Zn dissolvidos
em agua. Dentre eles, destaca-se o trabalho de Chen et al.(2008) que aplicaram is6topos de
Zn para identificar contaminagdes no Rio Seine (Franca). As composi¢fes isotdpicas
seguiram uma tendéncia juntamente com o fator de enriquecimento do elemento. Préximo de
Paris, as assinaturas isotépicas apresentaram composicoes leves de $Zn, enquanto &reas
mais preservadas apresentaram valores pesados.
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Fig.9. Composicdo isotopica de Zn em aguas do Rio Sena. Fonte: Chen et al.(2008).

Em relacdo aos isdtopos de Cu, destaca-se o trabalho de Vance et al.(2008) que
apresentaram composicdes isotopicas de diversos rios para amostras de agua e material
particulado. Associou as composicdes isotopicas ao intemperismo, onde o Cu dissolvido se
enriquece no isdtopo pesado e o material particulado se enriquece no isdtopo leve. Esta
tendéncia se manteve para diversos rios e 0s autores associaram o Cu dissolvido a complexos
organicos que se ligam preferencialmente ao isétopo pesado. Também verificaram que
diferentes geologias e diferentes tipos de intemperismo nao apresentam mudancas
significativas da composicao isotopica do material particulado.

Experimentos laboratoriais

Além das medidas das composi¢des isotdpicas de uma variedade de amostras naturais,
muitos trabalhos foram feitos para compreender os fatores que controlam o fracionamento de
massa dos isotopos de Cu e Zn. Neste sentindo, Zhu et al.(2002) foram um dos primeiros
trabalhos a realizar experimentos em busca da elucidacdo destes mecanismos.

Zhu et al.(2002) mostraram em um experimento utilizando a seguinte reacdo quimica
de reducéo Cu?* para cobre Cu*:

2CU™" + 41" _3Cul +1,

que 0 Cu®* remanescente na solucdo é enriquecida no isétopo pesado (Cu®®) enquanto que o
precipitado de Cul apresenta enriquecimento no isétopo leve (Cu®?).

No mesmo trabalho, Zhu et al.(2002) também mostraram através de apoproteinas
isoladas de Escherichia Coli geneticamente modifica, que ao serem expostas em solucgdes
aquosas de Cu(NOs),, as apoptroteinas captam preferencialmente o Cu mais leve (Cu®),
enfatizando o fato deste processo ser controlado cineticamente.

Balistrieri et al. (2007) também fizeram estudos importantes para a compreensdo do
fracionamento de Cu e Zn no ambiente, através do estudo da adsor¢do destes metais em
oxidos-hidroxido de Fe (111) em meio aquoso. Através de experimentos de mistura de aguas
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de um rio com &guas de uma drenagem de rochas &cidas, o autor busca mimetizar condicdes
naturais. Abaixo se encontra um dos resultados obtidos neste trabalho:
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Fig.10 Fracionamento de is6topos de Cu e Zn por adsorc¢do em oxidos-hidréxidos de Fe em funcéo do pH.
Fonte: Baliestri et al.(2007)

Os valores de 6Cu e 6Zn se referem a composicao da fase dissolvida em funcdo do pH. O
grafico mostra que com o aumento de pH e a consequente precipitacdo O0xidos-hidréxidos de
ferro (111) (ph ~ 5), is6topos de Cu e Zn mais pesados adsorvem preferencialmente no
precipitado. Os autores também mostram em seu trabalho que este processo de fracionamento é
termodinamico, sendo intimamente ligado a forca de ligacdo entre o metal e oxigénio da
superficie do 6xido-hidroxido.

Pokrovsky et al. (2005) fizeram estudos semelhantes, observando a adsorcao de zinco
em hematita, corundum, gibsita e goetita, concluindo que o fracionamento ocasionado pela
adsorcdo de zinco no solo e em minerais de sedimento é o principal fator em processos
abidticos.

Earlich et al. (2004) mediram o fracionamento de cobre entre Cu®" em solugdo e
covelita (Cu®) entre 2 e 40°C. O fracionamento dependente da temperatura é razoavelmente
grande (~30 %o) e este resultado ¢ mais um indicio que o processo de oxida¢do ¢ um fator
significante no processo de fracionamento de processos abiogénicos a baixa temperatura que
ocorrem no ambiente. O experimento foi feito em condicBes anddicas pela precipitacdo de



18

covelita (CuS) através de excesso CuSO, acrescentado a uma solucéo de Na,S. A precipitacao
segue a reacdo: Cu?* + H,S — Cu*S™ + 2H".

Maréchal e Sheppard (2002) conduziram experimentos entre 30° e 50° entre malaquita
e uma solucdo de cloreto de cobre para fracionamento isotopico de cobre e entre smithsonita e
uma solucdo de nitrato para Zn. Os autores encontraram que malaquita é 0.2 a 0.4%o mais leve
que a solucéo de cloreto, portanto, a substituicdo de cloretos por ions nitratos na coordenagéo
do Cu leva a um fracionamento. Em constraste, fracionamento para o Zn foi extremamente
pequeno.

Young et al.(2004) examinaram a composicao isotopica de Cu de solucGes produzidas
pela lixiviagdo de minerais. Os autores observaram que a solucdo lixiviada de calcopirita se
torna cada vez mais pobre em Cu®.
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CAPITULO 3

-AREA DE ESTUDO-

3.1 HISTORICO DA BACIA DO LAGO PARANOA

O Lago Parano4 foi construido a partir do represamento do rio Paranod, que recebia as
aguas dos ribeirbes do Riacho Fundo, Gama e Cabeca de Veado ao sul, e ao norte pelos
ribeirGes do Bananal e Torto. As obras de construcéo do reservatério se iniciaram em 1957 e
seu enchimento finalizado em 1959.

O reservatério do Paranoa foi idealizado com o objetivo inicial de fornecer energia
elétrica para a nova capital, como um sistema estratégico auxiliar, mas acabou se tornando
também um local para praticas desportivas, lazer (Brasilia possui a segunda maior frota de
barcos do Brasil), turismo, composicdo paisagistica, diluidor de efluentes das estacfes de
tratamento de esgotos e também amortecedor da drenagem pluvial. (Fonseca, 2001).

-

Fig.11. Barragem do Paranoé. Fonte: Fonseca (2061)

O Lago sofreu, desde sua criacdo, constantes pressdes devido a forte urbanizacdo na
sua bacia. Inicialmente as estruturas de esgotamento sanitario ndo acompanharam o
crescimento populacional e fizeram o lago como receptor de esgotos sem tratamento. Somado
a isso, 0 uso indevido do solo e a incapacidade das estacfes de tratamento de esgoto em
remover nutrientes como fosforo e nitrogénio culminaram em um rapido processo de
eutrofizacdo do lago (Pinto e Cavalcanti, 1999).

O crescimento excessivo de algas e macréfitas elevaram as taxas de decomposicdo da
matéria morta no sedimento, causando a anoxia da coluna d’agua. Decorréncia disso, em
1978, ocorreu uma macica mortandade de peixes e o forte odor de gas sulfidrico obrigou
habitante desocuparem bairros em certos pontos do lago.

A Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB), responsavel
pelo monitoramento do reservatorio, passou entdo a fazer langcamentos de sulfato de aluminio,
na tentativa de reduzir os efeitos da alta concentra¢éo de fosforo na coluna d’agua, contudo
sem sucesso. A ideia era precipitar o fosforo solivel na 4gua. Langou-se méo de alternativas,
como emprego de aerador flutuante para aumentar a concentragdo de oxigénio na agua,
favorecendo a precipitacdo do fosforo e reduzindo episddios de mortandade de peixes, mas
também ndo houve sucesso (Philomeno, 2007).
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Consultorias em 1979 apontaram extensas areas de contaminacao por bactérias além
da ampliacdo da biomassa da cianoficea dominante (Moura et al., 1979) e recomendaram
incorporacdo de estudos do fito e zooplancton (Bjork, 1979). No inicio da década de 1980
iniciou-se 0 emprego do algicida sulfato de cobre como alternativa no controle de floragdes de
algas. Foram realizados cerca de dez langamentos de toneladas de algicida (quase um por
ano), de acordo com dados divulgados pela Companhia (Burnett et al., 2001). S6 em 1980,
foram lancadas 13 t de sulfato de cobre no Lago. Ainda na década de 1980, constatou-se
aumento significativo da area de sedimento organico no Lago, sobretudo nos bragos de
localizagédo das estacOes de tratamento de esgotos norte e sul, ocupando cerca de 5,9 km? ,
com espessura de 3,0 m (Burnett et al., 2001).

Na década de 1990, o mesmo cenario de elevado grau de trofia, floracdes de
cianobactériase mortandade de peixes perdurou. Neste periodo, a CAESB realizou nove
langamentos do algicida, totalizando cerca de 50 t. Apesar disso, dois epis0dios expressivos
de mortandade de peixes, em 1997 e1998, resultaram na remocao 300 t de peixes mortos, a
maioria tilapia (Philomeno, 2003). Os estudos de Cavalcanti et al. (1990) e Fernandes &
Crisman (1994) apontaram o acumulo de nutrientes no sedimento e o longo tempo de retencéo
da massa d’agua como fatores de incremento do elevado grau de trofia do reservatorio. Nos
anos de 1993 e 1994, as estacOes de tratamento de esgotos, localizadas nos bragos do Riacho
Fundo (sul) e Bananal (norte) passaram a operar com um sistema de tratamento terciario,com
remocéo biologica de nutrientes e polimento final do efluente langado no Lago (Netto, 2001),
visando a reducdo do aporte de nutrientes para o Lago. Apds cinco anos a implementacdo do
tratamento terciario de efluentes, ndo havia ocorrido mudancas bioticas, fisicas e quimicas
significativas no Lago Paranod. Este ainda se apresentava em alto grau de trofia.

Contudo, no final de 1998, ocorreu uma alteracdo expressiva na qualidade da agua do
reservatorio. Manobras operacionais no nivel do reservatorio e no tempo de residéncia,
(“flushing”’) ocasionaram a remoc¢do de um volume muito significativo da coluna d’agua. O
resultado desta descarga da elevada biomassa para a jusante causou modificacdes de algumas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas no reservatorio, sobretudo transparéncia da dgua e
concentracdo de clorofila-a e fosforo (Pereira, 2001; Starling & Lazzaro, 2001).

Ultimos estudos limnolégicos (Fonseca et al.,2009) sugerem que o Lago Paranoa
encontra-se em processo de oligotrofizacdo- e que o flushing provavelmente foi o fator
desencadeador das mudancas efetivas nas condi¢des de trofia.

Apesar disso, crescimento urbano e populacional desordenado dentro da Bacia do
Lago Paranoad continua a ameacar seu fragil equilibrio (Pereira, 2006). Uso indevido e
ocupacdo do solo, exploracdo agricola e outras atividades antrdpicas tornam necessarios
estudos mais profundos para melhor avaliagdo e monitoramento do lago.

3.2 UNIDADES HIDROGRAFICAS

O Lago Paranoé pertence a bacia hidrogréafica do Rio Sdo Bartolomeu, que por sua vez
pertence a regido hidrografica do Rio Parand. As unidades hidrograficas que fazem parte da
bacia do Lago Paranoa sdo: Santa Maria/Torto, Bananal, Riacho Fundo, Ribeirdo do Gama e
Lago Paranoa, figura 12.

No Distrito Federal, as unidades hidrograficas sdo consideradas como as menores
unidades de planejamento em termos de recursos hidricos (CAESB, 2003).
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Fig.12: Unidades Hidrogréaficas da Bacia do Lago Paranoa.

A caracterizagdo dos principais cursos d’agua que contribuem para o lago Paranoa ¢
fundamental para se obter uma visao geral dos principais fluxos de entrada de sedimentos no
lago. A descarga liquida e sélida desses cursos d’dgua descrevem de maneira indireta o
comportamento das unidades hidrograficas que compdem a bacia do Lago. S&o eles:

Ribeirdo do Torto: A sub-bacia do Ribeirdo do Torto possui uma area de drenagem de
249,76 Km? e seu curso principal mede cerca de 20 km. Seu regime hidrico ndo é considerado
mais natural, pois foi alterado, em funcéo da construcdo das barragens de Santa Maria e do
torto (Echeverria, 2003). O Ribeirdo do Torto atravessa a zona rural constituida pelo Lago
Oeste e a Granja do Torto, observando-se também areas urbanas e desagua diretamente no
lago com uma vazdo media de 2,89 m3/s (Ferrante et al.2001).

Fig.13. Foto do Ribeiréo do Torto: janeiro/2012
Ribeirdo do Gama/Cdrrego Cabeca de Veado: A sub-bacia do Gama possui uma &rea de
drenagem de 142,4 Km? e seu curso principal mede cerca de 14 Km. Nasce na Mata do
Catetinho e desagua diretamente no Lago Paranoa, com uma vazao média anual de 1,85 m*/s
(Echeverria, 2003). Apresenta areas preservadas como 0s cdrregos Roncador, Taquara e
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Capetinga; area de atividade agricola como o corrego Mato Seco que corta a Regido de
Vargem Bonita e area residencial como as Mans6es do Park Way, que é cortado pelo cérrego
Cedro (Ferrante et al.,2001). Desagua diretamente no lago com uma vazdo de 1,83m3/s.

O Coérrego Cabeca de Veado, parcialmente situado na Estacdo Ecoldgica do Jardim
Boténico de Brasilia e suas nascentes encontram-se dentro da area do Jardim Boténico e séo
protegidas das a¢Bes antrdpicas intensivas. Suas aguas sao utilizadas pela CAESB como fonte
de abastecimento publico (Echeverria, 2003).

Ribeirdo Riacho Fundo: Esta sub-bacia possui uma area de 225,5 Km? e a extensdo de seu
curso principal € de 13 Km. Nessa sub-bacia, estd concentrada a maior densidade e
diversidade de ocupacdo, compreendendo as Regides Administrativas do Riacho Fundo,
Nucleo Bandeirante, Guard, Candangolandia, areas residenciais como Mansdes Park Way e
Aguas Claras, além do Setor de Industria e o0 de abastecimento e areas de atividade agricola
(Ferrante et al.2001). O tributério percorre um grande trecho urbano no qual se observa: locais
com descarte de esgoto e lixo, regides com plantacdes agricolas, assim como, ruas e avenidas
movimentadas (Echeverria, 2007).

Ribeirdo Bananal: O curso principal do Ribeirdo do Bananal ocupa uma area de 127,74 Km?
e esta praticamente situada dentro do Parque Nacional de Brasilia, ocupando
aproximadamente 1/3 da area do parque. Possui uma extensdo de 19,1 km e desagua
diretamente no lago Paranoa com uma vazéo de 2,51 md/s.

Fig.14 Foto do Ribeirao doananal: janeiro/2012

Além de contar com a contribuicdo dos afluentes principais, o lago Paranoa recebe
aguas de cArregos menores, de drenagens pluviais urbanas e dos efluentes de duas estacGes de
tratamento de esgoto da CAESB, ETE sul e ETE norte.

3.3 GEOLOGIA

No DF, ocorrem rochas metassedimentares pertencentes aos Grupos Paranod,
Canastra, Araxa e Bambui, distintos principalmente pelas correlages regionais com outras
areas da Faixa Brasilia, pela intensidade de deformacdo e metamorfismo destas unidades e
pela natureza dos litotipos.A geologia da bacia do Lago Paranoa é constituida por rochas
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pertencentes ao Grupo Paranoa com idadeMeso/Neoproterozdico, por coberturas detrito-
lateriticas do Terceario-Quaternario e por aluvides recentes do Quaternério (Faria, 1995).

O Grupo Paranoa corresponde a uma unidade psamo-pelito-carbonatada de idade
mesoproterozdica interpretada como uma sequéncia de deposicdo plataformal com variacGes
na lamina d’agua no decorrer do tempo (Campos & Freitas-Silva, 1998). Dentre as quatro
unidades de topo sdo expostas na bacia do Lago Paranod, denominadas da base para o topo de
S (metassiltitos), A (ardosias), R3 (metarritmito arenoso) e Q3(quartzito)

A Unidade S é constituida de metassiltitos argilosos de aspecto macico e cor cinza
esverdeado. Para o topo sdo frequentes intercalacbes ritmicas de bancos centimétricos de
quartizitos finos a médios com niveis milimétricos de materiais silticos e argilosos. S&o
comuns estruturas com marcas onduladas, laminagdes plano-paralelas, laminagdes cruzadas e
lentes arenosas nos niveis peliticos. No topo ocorrem raras lentes de calcario de dimensfes
variadas.

A Unidade A é composta litologicamente por ardésias de coloracéo cinza esverdeada
e vermelhas, quando alteradas. Caracteriza-se por possuir duas foliagcbes representadas por
clivagens ardosiana penetrativas. De acordo com Campos & Freitas-Silva (1998) constitui a
maior parte da porcdo central da bacia e das bordas do lago. Os afloramentos séo restritos e
descontinuos, presentes em cursos de drenagens, cortes de estrada e vogoroca.

A Unidade R3 corresponde a um metarritmito arenosos caracterizados por
intercalacbes centimétricas a métricas de metassiltitos, metalamitos e quartzitos finos de
coloracdo cinza, amarelada, rosada ou avermelhada, devido aos diferentes graus de
intemperismo. O contato inferior é gradacional com ardosia, passando ao aumento
progressivo de intercalacfes de metassiltitos e delgadas camadas de quartzitos (Echeverria,
2007).

A Unidade Q3: composta por quartzitos finos a médios, mostra-se com elevada
resisténcia aos processos de desgaste, ocupando as areas de chapadas mais elevadas do
Distrito Federal. Os litotipos presentes sdo quartzitos de cor cinza escuro quando frescos,
passando a branco ou cinza claro quando alterados, finos e silicificados com estratificacdes
cruzadas tabulares e o tipo espinha de peixe, além de marcas onduladas assimétricas, o que
imprime um aspecto maci¢o na maioria das ocorréncias no DF.
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3.4 SOLOS

Os solos do DF, levantados pela EMBRAPA (1978), estdo associados as superficies de
erosdo de altitude médias de 1.200 m e 1.100m, modeladas sobre quartzitos, metarritmitos e
filitos (Maia, 2003).

As principais classes de solos do Distrito Federal sdo Latossolos Vermelho-Escuro,
Latossolos Vermelho-Amarelo e Cambissolo os quais ocupam 85% do DF. S&o solos
tropicais, vermelhos, ricos em ferro e aluminio, &cidos e pobres em macro e micro nutrientes e
representam cerca de 85% do territério do DF (EMBRAPA, 2004). Abaixo, uma breve
descricdo destas classes:

Latossolo Vermelho : ocorre nos topos de chapada, divisores principais de bacias com topos
planos, na depressao do Paranoa e na Bacia do Rio Preto. A vegetacdo associada é geralmente
de cerrado e cerraddo e o relevo plano suave, de grande continuidade. Ocupam 38,65% da
regido do DF.

Latossolo Vermelho-Amarelo: ocorre principalmente nas bordas de chapadas e em seus
divisores, além de superficies planas, abaixo do topo da chapada da contagem, sempre
adjacente as classes dos Latossolos vermelhos. A vegetacdo associada é geralmente de
cerrado, campo limpo e campo sujo. Ocupa uma area equivalente a 15,83% do DF.

Cambissolo: preferencialmente nas vertentes das bacias dos Rios Maranh@o, Descoberto e
Sé&o Bartolomeu e nas encostas com declividades mais elevadas na depressédo do Paranoa e na
Bacia do Rio Preto. Possuem minerais primarios facilmente intemperizaveis. A vegetacao
associada € a de campo limpo. Ocupam area equivalente a 31,02% do DF

Na Bacia do Lago ainda se encontram, em menor expressao, as seguintes classes :

Gleissolos (GX): desenvolvidos sob grande influéncia do lencol freatico, proximo ou mesmo
na superficie, evidenciada pela acumulacdo de matéria organica, na parte superficial ou pela
presenca de cores acinzentada, indicando reducdo de ferro. S&o permanentes ou
periodicamente saturados por agua, o que resulta na deficiéncia ou auséncia de oxigénio
causado pelo encharcamento. Estes solos ocorrem em areas planas e em 4,2% da regido do
Distrito Federal.

Neossolos Quartzarénico (RQ): compreendem solos pouco desenvolvidos, em geral com
espessura variavel (desde centimetros até mais de 2 metros) e nao apresentam qualquer tipo
de horizonte B diagndstico, porém, esta classe admite diversos tipos de horizontes
superficiais, incluindo o horizonte O ou o H (histico) pouco espesso. Sdo geralmente ricos em
minerais primarios ou matéria organica e na regido do DF ocorrem, preferencialmente, em
condicdes de topografia acidentada.

Plintossolos (FF): solos que apresentam horizonte plintico, dentro dos primeiros 40
centimetros do perfil. Sdo formados sob condicGes de restricdo a percolacdo de &gua e,
comumente, sdo fortemente acidos, com baixa saturacdo por bases. Ocorrem normalmente em
terrenos de varzeas, areas com relevo plano ou suavemente ondulado.
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Nitossolos (Vermelho - NV): séo profundos e bem desenvolvidos. Apresentam horizonte B
nitico e argila de baixa atividade. S&o, em geral, moderadamente acidos a &cidos, com
saturacdo por bases variavel.
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Fig.16 Mapa de Solos da Bacia.

3.5 UNIDADES DE CONSERVACAO

O Distrito Federal tem cerca de 45% do seu territorio composto de areas legalmente
protegidas na forma diferentes unidades de conservacdo (Cardoso et al.,2001). A maioria
dessas areas implantadas na década de 90 como uma tentativa de controle do processo de
ocupacao que aqui se instavalava.

O Distrito Federal conta com as sguintes unidades de conservacdo: as areas de
protecdo ambiental-APA, as estacdes Ecoldgicas, as reservas Biologicas e areas de relevante
interesse Ecoldgico-ARIE. Além das unidades de conservacdo previstas, parte das areas
protegidas do Distrito Fderal possui nomenclatura propria, ndo constante no Sistema Nacional
de Unidade de Conservacdo como Reservas Ecoldgicas, Parques Ecoldgicos e de Uso
maltiplo e &reas de protecdo de Mananciais. As principais unidades de conservacdo se
encontram destacadas na fig 17.



26

Macrozonas de Proteglio
Integrsl (PDOT 2009)

Parque Naconal o2 Brasila

=

Jardim Botanico de Brasa

Reserva Ecolégins do IBGE

= N

Fazenda Ague Limpa - UnB

Autor: Paule Henrigue B. Junker Menszes
120.000 00000 Ornentag@o: Henrique Llacer Roig

. — Simtema Cortagré oo o Disirno Federsi (SICAD)
Verduns Conral - 45 w i

Fig.17 Principais Unidades de Conservagao da Bacia do Lago Paranoa

3.6 ESTUDOS GEOQUIMICOS ANTERIORES

Vaérios estudos realizados no Lago Paranoa apontam para uma influéncia antropica
cada vez mais eminente. Menezes (2010) trabalhando com imagens georeferenciadas realizou
uma avaliacdo temporal do uso do solo na bacia, onde verificou um crescimento nos dltimos
anos de area urbana concomitantemente com a diminuicao de areas verdes (fig.18)..

Moreira & Boaventura (2003) determinaram valores de referencia geoquimica
regional para diversos elementos menores e maiores a partir de estudos geoquimicos em areas
background (Parque Nacional de Brasilia e Estacdo Ecologica do Jardim Botanico de
Brasilia). Estes valores de referéncia serviram de base para determinacdo de indices de
Geoacumulacdo para sedimentos do Lago Paranoa em estudos posteriores, como de Maia et
al. (2006) que constataram a ocorréncia de pontos do lago, com Igeo (>2) para os elementos
Cr, Zn, Ba, Hg e Cu, caracterizando amostras poluidas em comparagdo com as fontes
naturais. Maia et al.(2006) observaram também através da analise geoquimica de metais que
as estacOes de tratamento de esgoto possuem grande contribuicdo na emissdo de metais
pesados para o corpo hidrico. Moreira & Boaventura (2003) apontaram alto teor de P na parte
central do reservatorio. Por ser um lago tropical e possuir aspectos mais dindmicos em relacao
a circulacdo de &guas, os autores ressaltam a importancia de se conhecer e avaliar as variaveis
geoquimicas dos sedimentos.

Echeverria (2009) realizou estudos de sedimento e agua dos tributarios do Lago
Paranoa e apontou influéncia antropica em todos eles, principalmente no tributario do Riacho
Fundo, que apresentou altos valores de nitrato, fosfato e aménia na anélise de 4gua e valores
andmalos de zinco para sedimentos.
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Gioia et al.(2005) aplicaram is6topos de Pb nos sedimentos do lago e demonstrou duas
fontes possiveis de contaminacdo: as vizinhancas das Estagdes de Tratamento de Esgoto e
combustiveis dos barcos. Constatou forte acdo antrdpica sobre os bracos do Riacho Fundo e
Bananal.

Estes estudos apontam que as estacOes de tratamento estdo associadas ndo somente a
emissdo de compostos organicos mas também metais pesados (figuras 20 e 21). Além disso,
estes trabalhos consensualmente apontam uma maior influéncia antrdpica no brago do Riacho
Fundo e seu tributéario. Além de altos valores para contaminantes na 4gua e no sedimento, esta
area tem apresentado também altas taxas de erosdo e assoreamento. Menezes (2010) observou
uma grande perca do espelho d’agua no tributario do Riacho Fundo, préximo do seu brago
correspondente (fig.19).
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CAPITULO 4

-METODOLOGIA-

4.1 AMOSTRAGEM E COLETA

Neste estudo foram coletadas 16 amostras da Bacia do Lago Paranod, compreendendo
14 amostras de sedimentos, uma de rocha e um perfil de sedimento. A escolha dos pontos foi
determinada levando-se em consideracdo a geologia local e a ocupagdo, uso e cobertura
vegetal do solo, bem como pontos estudados anteriormente em outros trabalhos Maia et
al.(2003), Moreira & Boaventura (2003), Echeverria (2003) e Gioia et al.(2005).

Para as amostras de sedimentos, foram escolhidos 7 pontos de coleta no Lago Paranoa.
Uma amostra representante de cada brago e trés amostras em sua parte central (figura 22). As
amostras A e E estdo situadas a jusante das estacdes de tratamento de esgoto, ETE-SUL e
ETE-NORTE respectivamente.

) 0 ‘A

Figra 22: Pontos de Coleta das amostras de sedimentos do Lago Paranoa

Coletaram-se também 6 amostras dos principais tributarios do lago (figura 23):
Ribeirdo do Torto, Ribeirdo do Bananal, Ribeirdo do Riacho Fundo e Corrego Cabeca de
Veado. Na sub-bacia do tributario do Ribeirdo do Gama, optou-se por coletar amostras em
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seus corregos afluentes, situados na Reserva Ecolégica do IBGE (RECORD) para servirem de
background da area de estudo.

LA A

Ribeirao do

: £ Corrego Taquara
% ' Corrego Roncador

Fig.23: Pontos de Coleta de sedimentos dos tributarios do Lago Paranoa (azul), da amostra de ardésia (vermelho)
e o perfil localizado préximo ao Ribeirdo do Riacho Fundo (verde)

O perfil de sedimento foi coletado no braco do Riacho Fundo (RF) em um ponto com
alto grau de assoreamento (figural9, secdo 3.6). Proximo a este ponto, nas margens de ambos
os lados, encontram-se dois bairros, Vila Telebrasilia e Lago Sul. Também se se encontram
proximos, uma universidade e a Estacdo de Tratamento de Esgoto Sul (ETE-Sul), situadas ao
leste (figura24).

h! s 1§

2 — A I % Googleearth
Fig. 24: Ponto de coleta do perfil de sedimento
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O perfil de sedimento foi coletado proximo ao corrego d’agua utilizando canos de
PVC. O comprimento total do perfil foi de 4 metros.

Fig.25. Corte de Estrada com afloramento de ardosia.

Amostras de sedimento foram coletadas no més de janeiro de 2012, durante o periodo
chuvoso. A coleta das amostras foi realizada pela COMPANHIA DE SANEAMENTO
BASICO E ESGOTO (CAESB) e cedidas pela professora Lenora Nunes Gomes, do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia.. Os sedimentos
foram coletados com auxilio de barco e draga de Eckman.

Amostras de ardésias foram coletadas em cortes de estradas e lugares de facil acesso
do lago para comparacdo das composicGes isotopicas de Cu e Zn com os sedimentos.

4.2 PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Os sedimentos ap0s a coleta foram secos em mufla a 40 °C. Apds secas, suas
particulas foram desagregadas e homogeneizadas, utilizando gral e pistilo de agata. As
amostras foram em seguida, peneiradas em fracdo menor que 0,063 mm (silte/argila), sendo
esta fracdo utilizada para analise quimica de elementos menores e maiores, teor de matéria
organica e solidos volateis (MOSV) e analise isotopica de Cu e Zn.

Para a amostra de perfil, primeiramente cortou-se os canos de P\VC com uma serrilha,
separando-os em duas partes com o auxilio de um fio de ndilon.  Apds o corte, o perfil teve
sua granulometria e texturas descritas. Em seguida seccionou-se todo o perfil a cada 3
centimetros. Cada seccdo constituiu uma amostra. Estas amostras foram entdo secas em mufla
a 40 °C. Dai em diante, seguiu-se 0 mesmo tratamento e as mesmas analises das amostras de
sedimento.

A amostra de arddsia foi pulverizada e homogeneizada com gral e pistilo.
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4.3 LIMPEZA DE MATERIAIS

- Vidrarias

-Todos as vidrarias foram limpas com &cido cloridrico 10% e depois enxaguados com agua
preparadas pelo sistema de purificacdo MilliQ® em abundancia (18.2 MQcm).

-Recipientes de Polietileno

Todos os materiais de plastico sdo limpos previamente. Os materiais sdo descontaminados
com &cido nitrico 3% e depois enxaguados com aguas preparadas pelo sistema de purificagdo
Nanop®(18.2 MQ cm) em abundancia. .

-Savillex®

Savillex® s&o limpos utilizando acidos concentrados. As etapas de limpeza estdo descritas
abaixo:

1- 24 horas em agua régia a 120 °C

2- 12 horas em &gua régia diluida (3x) a 120°C

3- ApoOs enxague em abundancia, adiciona-se agua e os Savillex® sdo fechados e
colocados em chapa novamente a 120 °C por 12 horas.

4- Enxague em abundancia com agua e depois secos.

-Resina AG-MP1(100-200 mesh)

Para limpeza da resina cromatografica utilizou-se o seguinte procedimento:

1-Adicona-se agua, espera a resina decantar (1 hora) e o sobrenadante € retirada por
pipetagem.

2-Repete-se 0 procedimento 3 vezes para eliminar as particulas finas da resina.

3- Em seguida, adiciona 0,5 N HNO3 espera a resina decantar (1 hora) e o sobrenadante é
retirado por pipetagem.

4-Repete-se 0 procedimento 3 vezes.

5- Repete-se em seguida, as etapas 1 e 2.
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4.4 TECNICAS ANALITICAS

441 DETERMINACAO DO TEOR DE MATERIA ORGANICA E SOLIDOS
VOLATEIS (MOSV)

Em seu trabalho, Moreira (2002) obteve boas correlacdes entre o teor de matéria
organica e sélidos volateis (R=0,98 e R*= 0,96) nas amostras da Bacia do lago Paranoa. O
resultado demonstra que a matéria organica € um dos principais componentes dos sélidos
volateis (SV) e portanto, 0 método gravimétrico pelo qual se obtém o teor de s6lidos volateis
é bom indicador do teor da matéria organica (MO). Além disso, Moreira (2002) também
apontou que as normalizacGes dos elementos nas amostras podem ser realizadas por SV
quanto MO. Com base nisso, preferiu-se estimar o teor de matéria organica somente pela
determinagdo de SV e ndo utilizar o método volumétricode WALKLEY-BLACK
(EMBRAPA, 2009). Portanto, aqui indicaremos matéria orgénica e solidos volateis como
(MOSV).

Para a determinacdo da MOSV, calcinou-se 1 g de amostra a 1000° C em cadinhos de
porcelana durante uma hora em mufla. Apds a calcinacdo, a amostra era novamente pesada e a
partir da diferenca entre o peso inicial e final da amostra era calculada o percentual de matéria
organica e solidos volateis na amostra.

4.4.2 ANALISE DE ELEMENTOS MAIORES E TRACOS

Os elementos Al, Fe, Ca, Mg, Mn, Zn, Co, Ni, Cr, Be, Cu, Zr, Ba, V, Nb, Sr, Cd, Sie
La foram analisados por a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP/AES) da marca Spectro Analytical Instrumental GmbH, modelo Spectroflame
FVMO03, equipado com monocromador com rede holografica de 2400 estrias/mm e
policromadores no vacuo e no ar. Os elementos Na e K foram determinados por
espectrometria de emissao atdbmica em espectrofotdmetro, marca Perkin Elmer, modelo 603
de duplo feixe.

Para controle analitico dos resultados utilizou-se amostra de referéncia de solo do
National Institute of Standards and Tecnology — NIST (San Joaquin Soil). Os resultados
diferiram em menos de 10% dos valores teoricos.

A abertura das amostras para determinacdo de elementos tracos foi realizada com a
metodologia de BOAVENTURA (1991) que é realizada em duas etapas de ataques acidos
(HF, HNOg3, HCIO,4 e HCI). O procedimento de abertura das amostras para determinacao de
elementos maiores consistiu na fusdo com metaborato de litio. Os protocolos de abertura das
amostras, tanto para tracos como maiores se encontram nas figuras 26 e 27:
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1g de amostra no béguer de teflon

3mL de HNO, 65% (m/V)
1 mL de HCIO, 72% (m/v)

20 mL de HF 48% (m/V)
7 mL de HCI 37% (mV)

Chapa de aquecimento (200 °C) até perto da secura

amL de HNO, 65% (m/V)
1 mL de HCIO, 72% (m/V)

20 mL de HF 48% (m/V)
7 mL de HCI 37% (m/V)

Chapa de aquecimento (200 °C) até secura total

|

Solubilizar em HCI 15% com aquecimento

|

Filtrar e completar o volume com égua destilada
para baldo de 100 mL

Fig. 26. Protocolo de abertura de amostra para analise de elementos tragos

0,05g de amostra + 0,17g de metaborato de litio
no cadinho de platina

|

15 min no forno mufla a 950 °C

l

Solubilizar em HCI 2M

l

Filtrar e completar o volume com agua destilada
para balao de 500 mL

Fig. 27. Protocolo de abertura de amostra para analise de elementos maiores

Os limites de deteccdo do ICP/AES obtidos nas analises deste trabalho estdo expressos
na Tabela 2 e seus parametros operacionais na Tabela 3. O limite de quantificacdo (LQ) foi
considerado com 10x o LD.

Tabela 2 — Limites de deteccdo do ICP/AES (mg/l)

Limites de deteccéo

Ca 0,0033
Mg 0,0058
Fe 0,0010
Al 0,009
Cu 0,006
Cr 0,0011
Mn 0,0023
Co 0,0062
Zn 0,0015
Ba 0,004
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Tabela 3 — Parametros operacionais do ICP/AES

‘ Parémtros operacionais do ICP/AES

Nebulizador Meinhard
Pressao 38 psi
Fluxo de argonio 1L/min
Poténcia 1,1 kKW
Fluxo de argonio para refrigeracdo 13 L/min
Fluxo de gas auxiliar 0,6L/min

4.4.3 ANALISE DE ELEMENTOS EM ICP-MS-Quadrupolo

Previamente as andlises isotopicas, verificou-se os teores de Cu e Zn e a presenca de
outros elementos interferentes (mais detalhes, secdes 4.6.7 e 4.6.8) por espectrometro de
massas do tipo quadrupolo da marca Thermo Scientific, modelo XSeries2.

Os elementos Ti, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Cu e Zn foram analisados no modo CCT
(Collision Cell Technology), enquanto Ca, Al, Mg, Na foram analisados no modo padréo
(Standard). Para validacdo da curva analitica, utilizou-se uma solucdo multi-elementar a partir
de padr6es mono-elementares da marca Merck.

Para evitar interferentes, utilizou-se as equacGes de correcdo disponiveis no programa
e no caso de Cu e Zn, mediu-se também suas razdes isotopicas de modo on-line para maior
controle de possiveis interferentes.

A calibracdo demassas nas diferentes regides do espectro utilizaram os elementos In,
LieU.

As amostras foram dissolvidas em HNO3; 3% previamente as leituras. Os is6topos
analisados foram: **Na 2* Mg, #Al, **Ca, “4 Ca, *' Ti, *® Ca, ** Ti, ** Cr, ** Cr, ** Fe, ® Mn, *°
Fe, °" Fe, *® Fe, ®® Ni, ®9 Co'® Cu, ® zn ® cu, * zn, ® Cu, ® zn, ® zZn.Todas as curvas de
calibracdo apresentaram R? = 0,999.

Os parametros operacionais do equipamento encontram-se abaixo:

Poténcia 1404 W
Argbnio para refrigeracdo 13,0 L/min
Argonio Auxiliar 0,70 L/min
Argbnio para nebulizacdo 0,91 L/min
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4.4.4 ANALISE MINERALOGICA

Esta etapa do projeto foi realizada no Laboratdrio de Difratometria de Raio-X da UnB.
A anélise mineraldgica foi realizada com a mesma fracdo utilizada para determinacdo dos
metais (<0,063mm). As amostras foram pulverizadas, compactadas a seco em laminas
vazadas e analisadas por difracdo de raios X.

Para a analise utilizou-se equipamento RIGAKU D/MAX com radiagdo CuKa, com
velocidade de varredura de 2°/minuto, intervalo de medida de 0.05° e intervalo de varredura
de 2 a 35°, operando com tubo de cobre sob voltagem de 35 kv e 15 mA. A interpretacdo dos
difratogramas e identificacdo dos minerais utilizou o software JADE 3.0 para Windows, XRD
Pattern Processing for the PC, 1991-1995 Materials Data, Inc.

4.5 METODOS ESTATISTICOS

Esta secdo descreve os principais métodos estatisticos utilizados para auxiliar na
interpretacdo dos dados, tendo em vista a grande quantidade de varidveis extraidas neste
estudo.

Portanto, além da Estatistica Descritiva que fornece os valores médios, desvios-
padrdo, maximos e minimos para os elementos, utilizou-se neste estudo também a Anélise de
principais componentes (APCA) e Analise de Agrupamento Hierarquico. Estes métodos
podem ajudar a reduzir o namero de variaveis e facilitar a visualizacdo das informag6es mais
relevantes. (Moita & Neto, 1997).

Para avaliar o tipo de distribuicdo dos dados nédo classificados foi utilizado o teste de
Kolmogorov- Smirnov.

Para avaliar os dados referentes ao desenvolvimento da metodologia, utilizou-se o
Teste-t e ANOVA.

Todos as ferramentas estatisticas foram utilizadas com o programa SPSS 18.0 para
Windows.

4.5.1 TIPOS DE DISTRIBUICAO - Teste de Kolmogorov-Smirnov

A maioria dos métodos estatisticos aplicados neste trabalho supfe que os dados
apresentem distribuicdo normal. Portanto, é importante verificar o tipo de distribuicdo dos
dados. Com este fim, executou-se o Teste de Kolmogorov-Smirnov.

Este teste compara escores de uma amostra a uma distribuicdo normal modelo de
mesma média e variancia dos valores encontrados na amostra. Se o teste é ndo-significativo
(p>0,05) ele nos informa que os dados da amostra ndo diferem significativamente de uma
distribuicdo normal (isto é, eles podem ser normais). Se o teste de Kolmogorov-Smirnov é
estatiscamente significativo (p < 0,05), distribuicdo em questdo € significativamente diferente
de uma distribui¢do normal.

Dados que apresentaram uma distribuicdo anormal, foram transformados em uma
distribuicdo normal aplicando uma transformacéo logaritimica.
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4.5.2 ANALISE DE PRINCIPAIS COMPONENTES (APC)

Os coeficientes de correlagdo foram calculados de acordo com a rotagdo varimax, que
resulta na maximizacdo da variancia dos pesos (Kaiser, 1958). Os pesos dos coeficientes
formam praticamente uma classificacdo do grau de similaridade entre eles e as componentes.
As componentes que obtiveram autovalores (eingenvalues) maiores que 1 foram selecionadas
por serem as mais significativas. (Harman 1960). A aplicabilidade do método é assegurada
pelos communality values das variaveis que medem o ruido ou a flutuacdo da variavel. Para
uma aplicacdo segura do método o communality value deve ser > 0.5 (Ruiz et al., 1990). Os
escores das amostras (sample factor scores) calculados representam a influéncia que cada
componente exerce sobre a amostra de cada ponto. Valores baixos (< -1) refletem pontos que
ndo sdo afetados pela componente em questdo, ao contrario de altos valores (> 1) que indicam
areas intensamente influenciadas pela componente (Jayakumar & Siraz, 1997).

4.5.3 ANALISE DE AGRUPAMENTO HIERARQUICO

A técnica de agrupamento hierdrquico interliga as amostras por suas associacoes,
produzindo um dendograma onde amostras semelhantes, segundo as variaveis escolhidas, séo
agrupadas entre si. A suposicdo basica de sua interpretacdo é que quanto menor a distancia
dos pontos, maior a semelhanca entre as amostras. O meétodo escolhido foi o de WARD
(1963) que parte da analise de variancia para avaliar as distancias entre os grupos.

454 TESTE T OU TESTE DE STUDENT

O Teste t é comumente utilizado em métodos analiticos para se comparar uma média
experimental com um valor conhecido, normalmente, valores certificados de uma amostra de
referéncia ou padréo (Leite, 2008).

Ele se baseia em duas hipoteses propostas: a hipotese nula (Hp) que considera as
médias iguais, ou seja, Xi = X, € a hipétese alternativa (H,) que considera x; # x»; onde Xx; e
Xz a0 as médias das populagdes amostrais comparadass. Se o T calculado for maior que o T
critico rejeita-se Hy, e considera as médias estatisticamente diferentes, caso contrario, o T
calculado menor que o critico, aceita-se Ho, e as medias sdo consideradas estatiscamente
iguais.

Calculou-se o valor de t pela seguinte formula:

X1—pu
t=—s—

Vn
Onde:

X1 é média experimental,

 é o valor referéncia do padréo;
s é 0 desvio padréo e

n € o numero de analises
Seguem os resultados:



39

Quando se exige a necessidade de comparar duas médias obtidas experimentalmente,
sob condi¢des diferentes modifica-se a equacédo anterior, de forma a levar em conta o desvio-
padréo agregado (Sa):

X1—-X2

Onde:
X1 e X2 correspondem as médias de cada grupo de amostras
nl e n2 o nimero de medidas realizadas para cada amostra;

e Sa corresponde ao desvido-padrdo agregado, calculado com base nas estimativas dos
desvios padrdes das duas amostras pela formula abaixo:

|1 =1)-s12+ (n2— 1) 522
B nl+n2—2

4.5.5 ANOVA

A andlise de variancia (ANOVA) é usada para testar se existe diferenca nas médias de
mais de duas populagdes.

Em analogias aos testes de hipoteses mais usuais, se a hipotese nula Ho é verdadeira,
entdo as medias dos grupos nao irdo diferir significativamente da média global. Como
consequéncia, a variancia global devera ser muito similar as variancias dos dados de cada
grupo, tomadas em seus respectivos valores médios. Ao contrario se as médias de alguns
grupos forem suficientemente diferentes da média global, entdo a variancia intragrupos
(dentro dos grupos) ndo sera igual a variancia global.

Para aceitar ou rejeitar a hipotese nula, utiliza-se a distribuicdo F, comparando-se o
valor F observado (Fo) com o F critico (Fc), correspondente ao nivel de significancia adotado.

MGEG  média dos quadrados dos desvios entre grupos

Fo = =
0 MQIG média dos quadrados dos desvios intragrupos

MGEG e MQIG sdo grandezas calculadas a partir das soma dos quadrados dos desvios
entre-grupos (SQEG) e a soma dos quadrados dos desvios intragrupos (SQIG) divididos pelos
respectivos graus de liberdade:

SQEG MQEG = SQIG

m-—1 N-m

MQEG =



Onde, SQEG e SQIG s&o dados por:

SQEG = nZ(Xi* _X)?
i=1

m ni
SQIG = ) > (Xy = X; )’
i=1 j=1
mos™M X
e X= % = média geral

Xij = 1 ésima observagéo no grupo ou no nivel j

N= numero total de observacdes ou dados amostrais, de todos 0s grupos combinados

ni = numero de observac6es no grupo i
m = numero de grupos ou niveis do fator de interesse

4.5.6 DETERMINACAO DO INDICE DE GEOACUMULACAO (lgeo)
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A avaliacdo da intensidade de acumulacdo de metais no sedimento em relagdo aos
valores background, pode ser estimada a partir da férmula abaixo (Muller, 1979);

Cn

|geo = |og2 1.5xChb

Onde: Cn é a concentracao do elemento a ser classificado; Cb é a concentracdo média
de background e 1.5 é o fator de correcdo para possiveis variagdes no background. (Forstner,

1983)

Consiste em sete classes distintas que variam de 0 a 6, determinando a intensidade de
contaminacdo do elemento no sedimento. A classe mais elevada corresponde a uma

contaminacdo 100 vezes em relacdo ao background.

Moreira & Boaventura (2002) determinaram valores de referéncia geoquimica
regional para amostras de sedimentos provenientes da bacia hidrografica do Lago Paranoa,
por meio da formulacdo de indices de geoacumulacdo. Estes valores serdo utilizados neste
trabalho para avaliar o grau de contaminag¢do nos sedimentos em relacdo aos elementos Cu e

Zn.

Classificacédo Classes do Igeo Cu (ppm) Zn (ppm)
Praticamente ndo poluido 0 <60 <73
N&o poluido a moderadamente poluido 1 61-121 74-146
Moderadamente poluido 2 122-241 147-292
Moderadamente a fortemente poluido 3 242-483 293-584
Fortemente poluido 4 484-966 585-1169
Fortemente & Extremamente poluido 5 967-1932 1170-2337
Extremamente poluido 6 1113-2225 2338-4675

Fonte: Dados de Moreira & Boaventura, 2003.
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4.6 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA ANALISE ISOTOPICA DE
COBRE E ZINCO

4.6.1 MC-ICP-MS-Neptune

A andlise isotopica dos elementos ndo-tradicionais é feita através de trés tipos
principais de espectrometros de massa. Elementos que podem ser facilmente introduzido
como gases, tais como Cl ou Br, séo tipicamente analizados por um espectrometro com fonte
gasosa. Diferentemente, metais séo analisados usando a espectrometria de massa com fonte de
ionizacdo térmica ou com fonte de plasma indutivamente acoplado. Tradicionalmente, a
espectrometria de massa com fonte de ionizacdo termal (TIMS) foi a técnica mais utilizada
em geociéncias para obtencdo de razGes isotopicas com alta acuracia e precisdo de metais
(Yang, 201 ). No entanto, para analise isotopica do Cu e do Zn, o MC-ICP-MS se mostra
malis adequado, tendo em vista a alta energia de ionizacdo destes metais.

De forma simplificada, 0 MC-1CP-MS pode ser dividido em trés componentes principais:

1. Uma fonte de plasma indutivamente acoplado, onde os ions sdo produzidos,
acelerados e focados;

2. um analisador, onde os ions sdo separados com base na sua razao massa/carga e

3. uma série de coletores, em que os feixes de ions de diferentes isotopos sao medidos
simultaneamente, gerando um sinais elétricos que se convertem em dados de razéo
isotopica.

Abaixo, segue uma figura esquematica do MC-1CP-MS da Thermo Fisher Scientific,
conhecido como Neptune®, instrumento utilizado no Laboratdrio de Geocronologia.

Analisador - Magneto

[l

f%"‘) P,

R

?l 3,
Analisa\élpr .y
EIetrosta’tiEO’(Eé )

2

- Fonte de Plasma
a Sistema de Detectores

=

Fig.28: Componentes principais do MC-ICP-MS. Fonte: Yang (2009).

Nos ultimos 15 anos o MC-ICP-MS vem ganhando cada vez mais espago nas
geociéncias, devido a sua robustez gerada pela combinagdo de trés eficientes sistemas
analiticos: uma poderosa fonte de ionizacéo de plasma (ICP), um analisador de massa com foco
duplo e um sistema multicoletor. Esta combinacdo confere ao MC-ICP- MS algumas
vantagens em relacdo ao TIMS como: a capacidade de analisar uma gama mais ampla de
elementos, incluindo aqueles com elevado potencial de ionizagdo (> 7 eV) que sdo dificeis de
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analisar por TIMS, além do fato da fonte de plasma permitir maior flexibilidade na forma como
amostras sdo introduzidas para o espectrdmetro de massa: via Umida, via seca (utilizando um
desolvatador) ou ainda por ablacdo a laser. A dispersdo energética dos ions gerados pela fonte
de ICP ¢ atenuada pelo sistema de focalizacdo duplo que consiste em um setor elétrico seguido
de um setor magnético (configuragdo comumente chamada de Geometria Nier-Johson),
enquanto os multicoletores contribuem para suprimir os efeitos de instabilidade do plasma,
medindo simultaneamente a massa dos diferentes isdtopos.

No entanto, 0 MC-ICP-MS apresenta algumas desvantagens em relagdo ao TIMS: (i)
essencialmente todos os elementos introduzidos no plasma séo ionizados incluindo espécies
de carga dupla, 6xidos, hidréxidos e espécies combinadas com argdnio que podem causar
efeitos de matriz sobre o analito, deteriorando a qualidade dos resultados isotopicos; (ii)
embora a eficiéncia de ionizacdo do plasma seja perto de 100%, a transmissdo de ions é
menor do que com TIMS devido a perda destes ions quando séo transferidos da zona pressao
atmosférica do plasma para alto vacuo do interior do aparelho; (iii) o viés de massa no MC-
ICP-MS nem sempre € constante durante o curso de sessdo de analise, e ainda possui uma
magnitude muito maior do que no TIMS, exigindo corre¢cdes muito mais rigorosas.

Diante disso, assegurar resultados acurados e precisos exige a otimizacao de diversas
etapas pré e pos analise. Neste trabalho, estas etapas foram desenvolvidas sequencialmente,
como esquematizado na figura 29 abaixo:

Separagdo
cromatografica do
Cu e Zn da matriz
(secdo)

Abertua da amostra
(seca o)para analise
isotopica

Andlise isotdpica de
Cu e Znno MC-ICP-
MS (segdo)

Corregdo do vies de
massa (segdo)

Resultados finais

Fig.29. Etapas do desenvolvimento de metodologia para analise isotopica de Cu e Zn

Nas proximas secOes deste capitulo sdo discutidos os aspectos tedricos mais
importantes de cada etapa destacada acima.

4.6.2 ABERTURA DE AMOSTRAS PARA ANALISE ISOTOPICA

A separacdo cromatografica e posterior analise de is6topos no espectrometro de massa
com plasma indutivamente acoplado e multicoletor (MC-ICP-MS) exigem que a amostra
esteja em estado liquido. Portanto, para analise das amostras de rocha e sedimento é
necessario realizar a digestdo destas previamente. Além do mais, analise isotopica de Cu e Zn
exigem brancos baixissimos para evitar que a composicao isotopica seja alterada.

Dois métodos foram testados durante este trabalho: digestdo em Savillex® fechado e
digestdo assistida por microondas.

Para digestdo em Savillex® utilizou-se misturas de acidos bidestilados Merck de alta
pureza (HF-HNO3-HCI)
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No caso de amostras de sedimentos do Lago Paranod, que possuem em geral
quantidades de matéria organica acima de 10% ,foram testadas duas maneiras para decompor
a fase organica: a primeira utilizando H,O, (Sonke et al.2008) e a segunda realizando a
calcinagdo prévia das amostras ao ataque &cido (Petit et al.2009), Embrapa (2011).

Os ataques foram realizados em Savillex® dentro de “Clean Box” com chapas de
grafite. Segue abaixo o protocolo utilizado para rochas e sedimentos (estas com adicdo de
HzOg):

Tabela 5: Protocolo de Abertura de amostras em Savillex®
1. Pesa-se a amostra de forma a obter 1000 ng de Cu e de Zn.
2. Adicéo de 4 ml de HF + 1 ml de HNOjz a 120 °C por 36 horas.
3. Apos evaporacdo a 90°C, adi¢do de 3ml de HCI + 1 ml de HNO; & 120°C por 48 horas.

(Se apds esta etapa, ainda houver matéria organica nao dissolvida, adiciona-se 2 ml de H,O; + 2
ml de HNO; a frio por 24 horas. Apos isto, aumenta-se a temperatura para 120°C e deixa reagir
por 12 horas. Se a dissolucdo total ocorrer passa-se para etapa 4. Caso contrario, adiciona-se
pequenas aliquotas de 0,5 ml de H,O, em chapa quente a 60°C com cuidado e atencdo para evitar
o desprendimento de gases de forma vigorosa. Prossegue-se esta etapa até a completa eliminacéo
da matéria organica.)

4. Apo6s evaporacdo a 90°C, adicdo de 2 ml de HCI a 120°C por 24 horas.
5. Apos evaporacado a 90°C, adicao de 1 ml de HCI a 120°C por 8 horas.

O metodo de calcinacdo previamente ao ataque acido em Savillex®, para as amostras
de sedimentos, foi realizado em mufla a 450°C durante 5 horas em cépsulas de porcelanas
para evitar possiveis contaminacfes. Apesar da eficiéncia deste método reportado no trabalho
de Petit (2009), este destaca a importancia de se verificar a possivel perda de Zn por
volatilizacdo, que pode ocasionar o fracionamento isotdpico do elemento.

Na digestédo assistida por microondas, utilizou-se o protocolo de rotina do Laboratorio
de Geocronologia (Tabela 6):

Tabela 6: Protocolo de Abertura de amostras em microondas
4. Pesa-se a amostra de forma a obter 1000 ng de Cu e de Zn na Bomba de Microondas.
5. Adicéo de 4 ml de HF + 1 ml de HNO; e depois insere-se a bomba no microondas 90 segundos,
poténcia 900 W.

6. [Espera-se esfriar por 15 minutos. Em seguida coloca-se na chapa quente para evaporacao.

7. Apos evaporacdo, adiciona-se 5 ml HCI 6 N e insere-se a bomba no microondas por 90 segundos,
poténcia 900 W.
Espera-se esfriar por 15 minutos. Em seguida coloca-se na chapa quente para evaporacao.

Apds Evaporacdo, adiciona-se 1 ml HCI 6 N e redissolve a amostra em chapa quente com a
bomba fechada.

© ©

Para testar a qualidade das aberturas, as amostras foram diluidas (100 x) e analisadas
em ICP-AES.
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4.6.3 EFEITOS DE MATRIZ

Como discutido anteriormente na introducdo da secdo 4.6.1, efeitos de matriz séo
efeitos que interferem na medida da razédo isotdpica do analito, pois, apesar da fonte de ICP
fornecer vantagens de uma eficiente ionizacdo que permite a analise da maioria dos elementos
da tabela periodica, também produz um grande nimero de espécies poliatdmicas interferentes.
Estes interferentes sdo originados por uma variedade de fatores associados com o plasma, o
gas do nebulizador, componentes da matriz e solvente da amostra ou ainda pelos gases do ar
atmosférico como oxigénio ou nitrogénio. Apesar de interferéncias espectrais poderem ser
resolvidas operando o instrumento em alta resolucdo (R = m/Am= 10.000), no entanto, Seu
uso leva a uma diminui¢do do sinal e arredondamento dos picos (Thomas, 2003).

(a)

J ,,,,,,,, 1 / Slit largo
Feixe de |ons> 5 —77' 7 T 7' / ‘ —

Slit de entrada Analizador Slitde saida  Detector

(b) | S J
‘ - —
Feixe de ions > == a - ‘ —
+ -
Loissmaasssa Slit estreito

Baixa resolucdo

Intensidade

Intensidade

Alta resolugdo
7\ /\
Slit de entrada Analizador Slit de saida Detector

Fig. 30 Resolucéo obtida usando slit (a) lago e (b) estreito. Os slits de entrada sdo os mesmos em (a) e (b).

As interferéncias associadas ao efeito de matriz podem ser divididas em dois tipos:
espectrais (ou isobaricas) e ndo-espectrais (Albaréde, 2004).

As espectrais incluem interferéncias de elementos que possuem a mesma massa do
analito, tal como >*Cr em **Fe ou espécies poliatdmicas tais como *°Ca®0 em *°Fe e “°Ar*’Al
em 'Zn e ainda espécies de razdo massa/carga iguais como **Ba*" e ®®zn* .

No caso de interferéncias ndo espectrais, estas incluem efeitos resultantes da presenca
de varios outros elementos com o analito. De forma geral, quanto maior a presenca de
elementos da matriz, menor a sensibilidade do analito. RazGes matriz/analito altas podem
gerar erros nas analises isotopicas na ordem de até 10 % ou mais. Apesar do fenbmeno nédo
ser totalmente elucidado, varios trabalhos apontam uma influéncia da distribuicdo espacial de
cargas na transmissao do feixe de ions dentro do equipamento (Albaréde, 2004; Archer &
Vance, 2004).

A solucdo mais comum para eliminacdo dos efeitos de matriz é uso da cromatografia de
troca idnica para separar os elementos de interesse. Portanto, esta constitui uma etapa
fundamental dentro de uma metodologia de analise isotdpica e por isso o grande enfoque dado
neste trabalho.

Na tabela 7, encontram-se os interferentes isobaricos potenciais mais relevantes para o Cu
e Zn e as proporcdes relativas de cada is6topo do elemento interferente:

63 64 65 66 67 68
40Ar23Na* (100) 4OAr24Mgt (78.7) | 48TiT6O'H®  (73.6) | S2Cr4N:+ (83.6) | s3CranN+ (9.55) | 40Ar2a5i+ (91.6)
40Ca23Na*  (96.62) | <8Ti1eO+ (73.6) | 4CAr2SMg-  (9.96) | 4CAr2sMgs  (11.0) SOTieQTH*  (5.34) | s2Cr1e0+ (83.6)
FTile0+ (7.75) aTi8OTH+  (7.98) | 45TileO+ (5.49) | 49Ti6OTH+  (5.51) | 30CrieQIH+  (4.34) | 34Fel4N-+ (5.09)
4#4Ti160H  (7.98) SOTit4n* (5.34) SOTie0+ (5.34)
49Ti14N (5.51) B4Nj+ (1.16) 50Cr1eO+ (4.34)

48Cq160+ (0.19)

Tabela 7: Interferentes isobaricos de Cu e Zn. Fonte: Petit et al.(2008
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Vérios trabalhos procuraram avaliar as interferéncias caudadas pela presenca de
elementos tais como Na, Fe, Mg, Al, Ti, V, Cr, Ba e Ce. Mason et al. (2004%) verificou as
variagdes na composicao isotdpica de solucbes de Cu e Zn dopadas 1:1 com estes elementos.
Seus resultados mostraram que 6xidos/hidroxidos de Ti e Cr sdo os principais interferentes
para Cu e Zn. Aluminio (AIAr*) apresentou forte interferéncia no isotopo de ®'Zn. Petit et al.
(2008) realizou investigacfes semelhantes com elementos interferentes dopados numa
proporgéo 2:1 em relagdo ao Cu e Zn. Os resultados concordam com os resultados de Mason
et al.(2004%) a respeito dos 6xidos de Cr e Ti como os principais interferentes. Li et al.(2010)
aggliaram que proporgdo 1:1 entre Ti e Cu, ocasiona uma variacdo de 0.1 por mil no valor
5> Cu.

O mesmo autor avaliou também que nenhuma interferéncia significativa é observada
em altas concentracdes de Co (Co/Cu= 10) e nem de Al (Al/Cu= 100). Zhu et al.(2000)
demonstrou que Fe ndo interfere nas razdes de Cu mesmo em amostras com contetdo de Fe
15 vezes maiores do que Cu, enquanto Cai et al.(2006) mostrou que mesmo um contetdo de
Fe 100 vezes. Ao contréario, Archer & Vance (2004) reportaram que Fe pode ocasionar efeitos
de matriz em Zn.

4.6.4 SEPARACAO CROMATOGRAFICA POR TROCA-IONICA

Para analise no MC-ICP-MS se faz necessario a separacdo dos elementos de interesse,
Cu e Zn, da matriz, para evitar efeitos indesejaveis como interferéncias isobéaricas (causadas
principalmente por oxidos de Ti e Cr) ou interferéncias ndo espectrais. Portanto, € uma etapa
crucial para se obterem analises com resultados precisos e confiaveis.

A fim de realizar a separacdo de Cu e Zn da matriz, utiliza-se a cromatografia por
troca-ibnica em coluna. Neste tipo de cromatografia, a fase estaciondria é altamente
carregada, e os solutos com cargas de sinais contrarios a esta sdo seletivamente adsorvidos da
fase mével. Os solutos adsorvidos podem ser subsequentemente eluidos, por deslocamentos
com outros ions, com 0 mesmo tipo de carga, porém com maior forca de interacdo com a fase
estacionaria. O principio da técnica se baseia portanto, na adsorcao reversivel e diferencial
dos ions da fase movel pelo grupo trocador da fase estacionaria, sendo que a diferenca de
afinidade entre ions da fase mdvel e a estacionaria é devida a diferenca de carga, a qual se
pode controlar por ajustes do pH e a forca i6nica.(Collins et al. 2006). A cromatografia por
troca-ibnica pode ser subdividida em cromatrografia de troca catidnica ou anibnica. Para
separacdo de elementos metalicos usualmente usa-se a do tipo anibnica.

A forma mais comum de cromatografia por troca-ibnica € com uso de colunas
empacotadas com resinas trocadoras de ions. Marechal et al. (1999), em seu trabalho
utilizaram uma resina anibnica basica forte (AG-MP1, BioRad) para separacdo do Cu e Zn. O
principio desta resina se baseia em um método classico para separacdo de metais de transicdo
utilizando &cido cloridrico. O excesso de ions CI" em solucdo propiciam a formacdo de
clorocomplexos metalicos (MCls?, MCls", por exemplo) de carga negativa que possuem a
afinidade com a carga positiva de ions amino quaternarios da resina (ligados covalentemente a
polimeros organicos hidrofébicos). O mecanismo desta reacdo de troca anidnica pode ser
descrita simplificadamente como:

R-N'ClI" + MClzy” €= R-N'"MCl;” +CI

Onde R-N" representa a fase estacionaria (sendo R- o polimero hidrofébico e =X o sitio ativo
de troca, no caso da resina AG-MPL1, o ion amdnio quaternario).
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A figura abaixo, mostra a distribuicéo dos clorocomplexos de Zn e Cu em funcdo do
logaritmo da molaridade em HCI (Maréchal et al.,2002).

100
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Fraction of species
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log,,M(HCI)

Fig.31 Distribuicdo de clorocomplexos de Zn e Cu em funcéo do logaritmo da molaridade. Fonte:
Maréchal et al.(2002)

Percebe-se, portanto, a predomindncia de complexos de carga negativa em pH
baixo. (Petit, 2006; Manual AGMP-1BioRad).

A estabilidade da adsor¢édo de diferentes espécies em um sitio de troca pode ser
expresso como a constante de eluicdo. Na figura abaixo, as constantes de eluicdo para
diferentes metais de transicdo divalentes para resina de troca anidnica com &cido
cloridrico séo apresentados:

10 T T T T T T

Ni

0.1 Fe 4

Elution constant, E

0.01} E

1E-3 1 L 1 L L L
0 2 4 6 8 10 12 14

Molarity of HCI

Fig.32 Constantes de eluicdo de metais em resina em funcéo de diferentes molaridades de HCI Li
(2012)

Como observado por Li (2012) , Cu e Zn apresentam o maximo de adsorc¢do (ou
minimo de eluicdo) em molaridades 7 e 2 respectivamente. Estas constantes de elui¢cdo sdo
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importantes fatores para ajuste da cromatografia, pois permite prever possiveis erros de
eluicdo ou interferéncia de elementos que possuem constantes de eluicdo similares.

Segue na tabela abaixo o protocolo original de Maréchal et al. (1999), utilizado para
separacdo do Cu e Zn:

Tabela 8: Protocolo de separagdo cromatografica —Cu e Zn, Maréchal et al.(1999)

Protocolo de Maréchal et al. (1999)

Etapa de eluicdo Volume (ml) Eluente
1.Condicionamento da 6 7 N HCI + 0,001% H,0,
Coluna

2.Carregamento da 1 7 N HCI + 0,001% H,0,
amostra na coluna

3.Eluicdo da Matriz 10 7 N HCI + 0,001% H,0,
4.Eluicéo do Cu 20 7 N HCI + 0,001% H,0,
5.Eluicdo do Fe 10 2 N HCI + 0,001% H,0,
6.Limpeza 2 0,5 N HNO;

7.Eluicdo do Zn 8 0,5 N HNO;

Resina: AGMP-1; Material da Coluna: Quartzo; Altura da coluna: 4.3 cm; volume de resina 1,6

ml

A figura abaixo mostra a curva de eluicdo de uma mistura de calcopirita com
esfarelita obtida no mesmo trabalho de Maréchal et al. (1999):

7N HCI+ 0.001 % Hy0, INHCI+ 05N HNO;
0.001 % Hy0,

.

Zn

Cu Fe

L
=]
T

Element (ug)

0 1 20 30 40 30

Eluant (ml)
Fig.33 Curvas de eluicdo de uma mistura de calcopirita e esfarelita. Fonte: Maréchal et al.(1999)

Apesar do método publicado por Maréchal et al.(1999) ter obtido sucesso na
separacao do cobre e zinco, seu protocolo foi desenvolvido com amostras sintéticas (misturas
de calcopirita com esfarelita). Amostras reais com baixos teores de Cu e altas propor¢oes de
outros elementos como Na, Ca, Si, Al e Mg foram utilizadas em outros trabalhos e a remocao
destas matrizes se apresentarem mais complexas (Chapmam et al.,2006; Petit, 2006; Li,
2012).

Desta forma, muitos trabalhos posteriores alteraram o protocolo original de Maréchal
et al.(1999) devido as diferentes matrizes estudadas.

Entre as adaptacdes, as principais séo:

e Modificagbes no nimero de passagens na coluna para 0 maximo de pureza das
fracdes de Cu e Zn;
e ModificagOes nas dimensdes da coluna;



e Mudanca da molaridade e volume dos eluentes;

e Mudancas no volume de resina,

e Uso de resina trocadora de anions diferentes.
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Chapman et al.(2006) utilizou o mesmo procedimento Maréchal et al. (1999) com
diferentes colunas constatou que na purificagdo de Cu e Zn de amostras reais, a matriz pode
causar a eluicdo precoce de cobre (principalmente amostras com alto teor de Fe e P):

Step 3 Step 4 Step5 Step6 Step 7
7 mol I 7 mol 2mol I 0.01 mol I 0.5 mol I
HCl HCl HCI HCl HNO,
120
i : i Zn
100 o . . (a)

60 o

% of element

40 4

20 1

0

80 4

1

Fe

Fig.34. Eluicdo precoce do Cu ocasionada por matrizes complexas.Fonte: Chapman et al.(2006)

Abaixo, encontram-se dois procedimentos em colunas distintas utilizadas por
Chapman et al.(2006): uma de borosilicato e outra de polietileno semelhante a utilizada neste
trabalho. Para evitar a eluicdo precoce do Cd durante a eluicdo do Zn (fig.30), utilizaram HCI

0,1 N.

Tabela 9: Protocolo de separagéo cromatografica —Cu e Zn. Chapman et al.(2006)

] PROTOCOLO DE CHAPMAN et al.(2006)

Etapa de eluicéo

Procedimento 1

Procedimento 2

1. Condicionamento

da coluna 6 mlde 7N HCI 7mlde7NHCI
2. Carregamento da
amostra na coluna 1 mlde7NHCI 1 mlde7NHCI
3. Eluicéo da Matriz 10 ml de 7 N HCI 6 ml de7 N HCI
4. Eluigdo do Cobre 20 ml de 7 N HCI 24 ml de 7 N HCI
5. Eluicéo do Fe 10 ml de 2 N HCI 15 ml de 2 N HCI

6. Eluicédo do Zn

10 ml de 0.01 N HCI

10 ml de 0.1 N HCI

7. Limpeza da coluna

10 ml de 0.5 N HNO;

10 ml de 0.5 N HNO;

volume de resina -1,6 ml

Procedimento 1: Resina AGMP-1; Coluna: vidro borosilicato; Altura da coluna: 8 cm;

volume de resina —2ml

Procedimento 2: Resina AGMP-1; Coluna: polietileno BiodRad; Altura da coluna: 5 cm;

Problemas com eluigdo precoce do cobre também foram encontrados por Petit (2009):
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Fig. 35. Eluicdo precoce do Cu ocasiona por matrizes complexas. Fonte: Petit (2009)
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Na curva superior encontram-se as curvas de eluicdo para Cu de uma amostra de
sedimento utilizando diferentes quantidades de amostra. Petit (2009) concluiu que a eluicdo
precoce do cobre esta intimamente ligada com a massa de amostra utilizada e o efeito
relacionado ao tipo de matriz ndo é significante. Na figura 36, estdo as curvas de eluicdo
obtidas para quantidades de amostra proximas para diferentes matrizes (um calcario, um
material particulado suspenso (TEMSE) e um sedimento poluido (S15)) observa-se

praticamente nenhuma diferenca

ng Cu (%)

Fig.36. Curvas de eluicdo para diferentes matrizes obtidos por Petit (2009).

no deslocamento na curva:
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Para contornar o problema da elui¢do precoce, o autor utilizou menor volume para
eluir a matriz, cerca de 7,5 militros, em vez de 10 como utilizado por Maréchal et al.(2006), e
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também fez a passagem da amostra duas vezes na coluna para retirar resquicios de
interferentes (Ti,Ca, Cr etc.).

4.6.5 CALIBRACAO DA COLUNA CROMATOGRAFICA

Sé&o apresentados aqui procedimentos de calibracdo da coluna para separacdo do Cu e
Zn. Neste trabalho, utilizou-se resina (AG-MP1, da BioRad) e uma coluna de polietileno de
dimensGes semelhantes aquela usada por Chapman et al.(2006) (procedimento 2).

Fig. 37.Coluna de polietileno (BioRad).
Altura: 5cm, didmetro: 0.5 cm

Para calibracdo da coluna, foi realizada uma série de testes, com varia¢Ges no volume
de resina, quantidade de amostra e na molaridade do &cidos eluentes.

O intuito destes testes foi verificar o comportamento da eluicdo do cobre e do zinco
em diferentes condi¢cdes. Como mostrado anteriormente, a cromatografia do Cu € mais
complexa pois sofre maior influéncia da matriz em sua eluicdo.

Para fazer a curva cromatogréfica, aliquotas de 2 a 6 ml foram recolhidas e depois
analisadas em ICP-AES. Para estes testes utilizou-se um padrdo interno do Laboratério de
Geoquimica- PADRAO C- e amostras de sedimento da area de estudo.

Inicialmente, realizou-se 4 testes pré-elimares que se encontram resumidos abaixo:

Tabela 10: Testes de calibragéo de coluna
Volume  Quantidadede  Molaridade Molaridade

de Resina amostra eluente Cu Eluente Fe
Testel  Basalto C 1,6 50 mg 7N 2N
Teste2  Basalto C 2,0 50 mg 7N 2N
Sedimento
Teste 3 A30 2,0 100 mg 7N 2N
Teste 4  Basalto C 2,0 500 mg 7N 2N
Sedimento
Teste 5 A30 2,0 100 mg 6N 1N
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Inicialmente a separagdo cromatografica para Cu e Zn seguiram as mesmas etapas do
protocolo de Marechal et al.(1999). De acordo com os resultados, ajustes foram feitos até
chegar ao protocolo final.

4.6.6 SEPARACAO CROMATOGRAFICA DE DIFERENTES MATRIZES

Um dos objetivos do trabalho é implementar a metodologia para as mais diferentes
aplicacdes, portanto, foi avaliado o desempenho de separacdo cromatogréfica para diferentes
matrizes: um granito, um solo, uma arddsia e um minério de cobre (calcopirita). Com
excec¢do da arddsia, as demais matrizes utilizadas foram materiais de referéncia.

Na tabela abaixo, encontra-se o teor de cobre e zinco para matriz. Também esta
indicando a razdo entre a quantidade de Cu e Zn e quantidade de amostra utilizada em cada
caso.

Nota-se que a cromatografia do Zinco possui duas vantagens: as amostras em geral
apresentam maiores teores de Zn e sua curva de eluicdo apresenta menos influéncia pela
matriz. Além do mais, 0 zinco € eluido na ultima etapa do protocolo, quando todos 0s outros
elementos ja foram eluidos, o que garante solugdes mais purificadas do que as fragdes do Cu.

Tabela 11: Diferentes matrizes utilizadas na separagdo cromatogréfica

Amostra Teor de Cu Cu/amostra Teorde Zn  Zn/amostra
GRANITO GH 3 ppm 600 ng/200 mg 55 ppm 11000mn§/ 200
BASALTO BCR-2 19 ppm 1200ng/60mg 188 ppm 112821 gr;g/(so
JO?SQL& ,\?'ETST 33ppm 1650 ng/50 mg 103 ppm 1650 ng/50 mg
ARDOSIA 7 ppm 700 ng/100 mg 8,5 ppm 850 ng/100 mg
CALCOPIRITA 33% 1500 ng / 4,5 pg - -

Analisando a tabela 11, percebe-se que o granito apresenta a maior dificuldade na
purificacdo do cobre, pois, 0 baixo teor de Cu (3 ppm) implica o uso de pelo menos 200 mg
de amostra para obtencdo de 600 ng de Cu, quantidade considerada minima para uma dilui¢do
final de 200 ou 300 ppb, concentracdo necessaria para garantir uma boa analise da medida
isotopica. A calcopirita por sua vez apresenta uma amostra de facil purificacdo em relacdo ao
seu alto teor de Cu.
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4.6.7 ANALISE DE INTERFERENTES

Nesta etapa as curvas de eluicdo de elementos potencialmente interferentes foram
investigadas. Uma eficiente separacdo cromatografica exige 99% destes elementos sejam
separados da fracdo do Cu durante a etapa de eluicdo da matriz.

Devido as fortes interferéncias isobaricas do Ti e Cr, o valor residual destes nas
fragdes do Cu e Zn foram analisadas por ICP-MS Quadrupolo para avaliar a necessidade de
uma segunda passagem na coluna para melhor purificacao.

4.6.8 TAXA DE RECUPERACAO DE Cu E Zn

Maréchal & Albaréde (2002) mostraram que significantes fracionamentos ocorrem
durante o processo de troca ibnica com a resina AG-MP1. Ao analisar a composigéo isotopica
de pequenas aliquotas na eluicdo do Cu e do Zn, os autores perceberam que os valores de
&Cu® eram mais pesados no inicio e que depois iam decrescendo, ou seja, 0s is6topos leves
eram ligados a coluna mais fortemente que os pesados. Destaca-se o alto fracionamento do Cu
na coluna, onde uma diferenca de até 9 por mil foi constatado entre o inicio e o fim da
eluicdo. O zinco apresentou uma diferenca menor (0,9 per mil). Devido a este fato, o
protocolo cromatogréafico deve garantir taxas de recuperacdo proximas de 100%.

Logo, para verificar a taxa de recuperacdo do Cu e Zn, padrbes e amostras da area de
estudo, apos a separacdo cromatografica da coluna, tiveram as fracdes de Cu e Zn analisadas
em em ICP-MS- Quadrupolo.

Antes das analises, as fraces de Cu e Zn obtidas na cromatografia foram evaporadas e
redissolvidas em HNOj3 0.5 N. Aliquotas de 50 pl foram diluidas em 5 ml (diluicdo = 10 x).
Assim, para os calculos de rendimentos, duas abordagens foram feitas:

e A primeira abordagem foi calcular os rendimentos dos padrdes verificando a
recuperacao de Cu e Zn em relacao aos valores certificados.

e A segunda abordagem foi calcular os rendimentos das amostras da area de estudo
comparando com os valores obtidos na determinacdo de tracos por ICP-AES. Esta
abordagem, aumenta a chance de discrepancia dos valores devido as diferencas de
equipamento e métodos abertura, no entanto, em caso de valores proximos, é um forte
indicativo da qualidade das analises.

4.6.9 REPRODUTIBILIDADE DA COLUNA

Para avaliar a reprodutibilidade da coluna, amostras foram preparadas em duplicata
com digestdo e separacdo cromatogréfica separadas. As fragdes de Cu e Zn obtidas na
cromatografia destas amostras em seguida foram analisadas em ICP-MS Quadrupolo. Para
estimar a preciséo, calculou-se o desvio padrdo para a duplicata de cada amostra.
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4.6.10 LIMITE DE CARGA E SATURACAO DA COLUNA

Chapman et al.(2006) mostrou que quantidades altas de Fe na coluna ocasiona a
eluicdo precoce de is6topos leves de Zn, ocasionando seu fracionamento.
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Fig. 38 Eluicdo precoce de Zn pela presenca de Fe. Fonte: Chapman et al.(2006)

Tal resultado é atribuido pela ocupacdo dos sitios trocaveis da resina pelo excesso
clorocomplexos de ferro. Chapman et al. (2006) de acordo com seus resultados sugere que a
quantidade méaxima de ferro introduzido na coluna ndo deve ultrapassar 20% do valor teorico
de saturacdo da resina.

No caso da resina AG-MP1, sua capacidade tedrica é de 1meg/ml. Como a coluna
utilizada neste trabalho possui 2 ml de resina, a capacidade de troca total é igual 2x107° mols,
logo, 20%, correspondem a 0,4 mols x 10 mols ou 22,4 mg de ferro.

Desta forma, o teor de Fe das amostras foram verificadas de forma a ndo ultrapassar os
20% recomendados por Chapman et al.(2006).

4.6.11 VALORES DE BRANCO

Analises isotdpicas de Cu e Zn exigem baixos valores de branco para ndo haver
interferéncia na composicéo isotdpica da amostra.

Neste trabalho, verificou-se separadamente o branco correspondente a abertura de
amostra e o0 branco correspondente a separacdo cromatografica. O branco corresponde a
abertura foi realizado utilizando todos os acidos e outros reagentes sem amostra e utilizando o
mesmo protocolo de abertura.

4.6.12 ANALISES ISOTOPICAS EM MC-ICP-MS- NEPTUNE

Apos a separacdo cromatografica, verificacdo das taxas de recuperacgdo e interferentes
das amostras, estas foram encaminhadas para analise isotpica no MC-1CP-MS-NEPTUNE.

O primeiro passo para iniciar as analises foi realizar a configuracdo dos coletores.
Optou-se por escolher massas dos isdtopos de Cu, Zn e Ni de forma que possibilitasse analisar
razdes simultaneas dos trés elementos. Assim, cada elemento teria duas alternativas para
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corrigir o viés de massa. Apesar da interferéncia de ®*Ni em ®Zn, is6topos de ®Ni e ®zn, por
exemplo, poderiam ser utilizados para corre¢do de Ni e Zn respectivamente.

No inicio de cada sessdo analitica 0s coletores de Faraday tiveram seus sinais
verificados e os parametros do equipamento ajustado para obter maiores intesidades possiveis.
Os picos foram alinhados em torno do pico central de forma a obter e observou-se a presenga
de plat6s nos picos da cada coletor.

Previamente as analises, as amostras foram dopadas com padrdes externos (Spikes) em
proporcdo 1:1. Amostras de Cu foram dopadas com o padrdo de Zn JT BAKER, enquanto
amostras de Zn, foram dopadas com Cu NIST SRM 976.

Uma solucdo padrao contendo Zn JT BAKER + Cu NIST SEM 976 + Ni NIST 986 foi
analisada intercalando as amostras. Antes de cada leitura de amostra ou padrdo, brancos
(HNO;3 0.05 N) foram mensuarados e suas intensidades descontadas das anélises de modo on-
line.

Cada leitura foi constituida por dois blocos de 25 ciclos e tempo de integracdo igual a
8 segundos.

Utilizou-se um amostrador automatico CETAC ASX-100 com nebulizador de telfon.

4.6.13 VIES DE MASSA (mass bias)

O viés de massa € um processo na qual isétopos de um mesmo elemento quimico séo
transmitidos com diferentes eficiéncias pelo espectro de massa. Os isotopos mais pesados de
um elemento sdo transmitidos com mais eficiéncia que os isdtopos leves no instrumento.
Acredita-se que diversos processos afetam a transmissdo dos isotopos até os coletores do
equipamento, como a eficiéncia da ionizacdo, o arraste dos atomos pela expansao do argbnio
entre os cones, efeitos de balango de carga dentro da zona de aceleracéo elétrica etc.

Como consequéncia disto, a composicdo isotdpica verdadeira ndo pode jamais ser
medida diretamente. Além disso, 0 viés de massa varia de um de uma sessdo a outra, ou
mesmo dentro uma sessao de analises e implica que é impossivel medi-lo exatamente, o que
torna necessario realizar correcbes sobre todas as composicdes isotdpicas medidas (Petit,
2009).

O fendbmeno do viés de massa € fisicamente ainda pouco compreendido, porém,
diversas leis empiricas podem ser utilizadas de forma a associar a composicdo isotopica real
(R) e a medida nas andlises (r) sob a forma de uma funcdo matematica. Entre as diversas leis,
Maréchal et al. (1999) demonstrou que a Lei Exponencial é a mais adequada para a correcao
de viés de massa para 0 zinco e cobre. Logo, a relacdo da razdo isotopica medida(r) e da razéo

isotopica real (R) é dada por:
r=~R.\7T—7
My

Equacéo 1

B

onde i e K refere ao numerador e denominador do isotopo de referéncia e B o coeficiente de
fracionamento do elemento. Assim, para o cobre temos:
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65Cu 65Cu (65>ﬁ6u
63 ~ 63 ‘\63
medido Cureal
Equacéo 2
Similarmente para o zinco, obtém-se:
6x 6x BZn
Zn AL (66) (eq 3)
6y, — 6y, ‘\ea
Z Zn 64
medido real
Equacéo 3

Onde X=6,80u7eY=4o0ub6.

Como serd visto adiante, estas equacOes sdo utilizadas como base para os métodos de
correcdo das razdes isotdpicas.

4.6.14 METODOS DE CORRECAO DO VIES DE MASSA

Existem trés métodos mais comuns para a correcdo do viés de massa: O método
Sample Standard Bracketing (SSB); Normalizacdo externa; e um terceiro metodo
desenvolvido por Maréchal et al. (1999), denominado Empirical External Normalisation
(EEN).

Via de regra, 0 método de correcdo a ser escolhido ira depende do drift instrumental
durante a sessdo de analise. Em casos de alta estabilidade do equipamento, a utilizacdo do
SSB ¢é mais recomendada, enquanto casos de grande espalhamento dos resultados a
abordagem EEN se torna mais adequada..

No caso da normalizacdo externa, esta ainda pode ser acoplada ao SSB. Varios
trabalhos reportam resultados mais precisos com esta técnica (Petit et al.,2008; Peel et
al.,2007, Archer & Vance, 2004), no entanto, como sera explicado adiante, a aplicacdo da
normalizacdo externa deve atender alguns requisitos.

e Sample Standard Bracketing (SSB)

O SSB é uma técnica comumente usada em elementos estaveis leves e foi usado para
isotopos de cobre pela primeira vez por Zhu et al. (2000). Este método assume uma variacdo
linear no tempo das razdes isotopicas entre dois padroes. Como a amostra é lida entre dois
padrdes, o desvio da razdo isotOpica da amostra pode ser expressa relativa a média entre
razBes isotopicas dos padrbes anterior e posterior. O SSB requer uma purificagdo quase que
perfeita da amostra e bem como uma estabilidade do viés de massa, 0 que nem sempre ocorre.
Além do mais, este método impossibilita a correcdo de variagdes em espagos curtos de tempo
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e também ndo corrige a interferéncia da matriz. Matematicamente, 0 §%°Cu é obtido como

abaixo:

5% Cu =

65Cu

63Cu

amostra

6SCu

6SCU

63Cu

63Cu

2

padrdo

x 1000

Equacéo 4

Assim, para aplicacdo deste método é importante observar a passagem de cada padrdo
antes e apds a amostra, e verificar se a variacdo € significativa ou ndo. No exemplo abaixo,
entre as diversas amostras, a Ultima serd determinada sob um erro maior, devido a uma
variagdo mais forte dos padroes.

A

® Amostra
. ~
Padrao ®

[ ]
Problema

7n/%zn
®

—I*‘/'/'/'/

v

Tempo

e Normalizacdo Externa: SCBC e M-SSB

Neste procedimento a amostra é dopada com um padrdo de outro elemento com
isdtopos de massas similares ao analito. Em geral, maior parte dos trabalhos utilizam Cu para
correcdo de Zn e vice-versa, apesar de Cu ter a possibilidade de Cu por Ni (Erlich et al,2004;
Asael, ).

Existem duas abordagens matematicas diferentes para correcdo de Cu e Zn que
utilizam a normalizagdo externa: a primeira, intitulada por Petit et al.(2008) como Sample-
Calibrator Bracketing on isotopic ratios corrected by external normalisation (SCBC) e a
segunda, desenvolvida por Mason et al.(2004b), intitulada como modified sample-standard
bracketing (M-SSB).
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Antes de aplicar quaisquer destas duas técnicas, é necessario verificar se as constantes
de fracionamento de Cu (fcu) e de Zn (fZn) se mantém constantes durante uma sessdo de
analise atraves de um grafico In x In.

Como exemplo, se 0 analito em questdo for Cu, e Zn o dopante, pode-se estabelecer
uma equacao em que o valor de In( rCu ) fique em funcéo de InrZn. Para isto, primeiramente
aplica-se logaritimo nas equagdes 2 e 3, e dividi-se uma pela outra, como abaixo:

1 rCu 7] rin
n(Rcu) feuw=fzn n(Rzn)
Equacédo 5

Onde, rCu e rZn corresponde as raz0es medidas; RCu e RZn as razdes verdadeiras;
fcu e fZn as constantes de fracionamento de Cu e Zn respectivamente.

Rearranjando os termos da equacdo 5, e utilizando as razées **Cu/®*Cu e *°zn/**zn
como exemplo, chega-se a equacao 6:

Coeficiente angular .. .
& Coeficiente linear

InRzn + InRC

Equacéo 6

Com base na equacdo 6, se plotado um grafico In(®*Cu/®®Cu) versus In(*®zn/**zn), por
. fcu ) , . . . . ,
exemplo, caso a razdo 7 Seaconstante, umareta ser obtida cujo coeficiente angular sera:
zn

65

_ fcu In(3)

- 66

fzn ln(a)
Equacéo 7

Na técnica SCBC, sendo Zn o dopante, seu fator de fracionamento (fZn) pode ser
calculado através da equacdo 3 partir da sua razdo medida (rzZn) e sua razdo verdadeira
reportada na literatura:
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InrZn
fan = n(tarzn)
I In 66
(hga)

Equacéo 8

. feu . - . ]
Usando o valor de fZn e a relagéo f_n obtido na regresséo linear é possivel calcular o
VA

fator de fracionamento do analito (fCu) e aplica-lo na equacdo 2 de forma a calcular a razéo
verdadeira de Cu (RCu). O procedimento inverso, ou seja, a corre¢cdo de Zn como uso de Cu
como dopante é feita de formasimilar.

Na técnica M-SSB, calcula-se o valor de & do analito usando as razdes medidas das
amostras e dos padrdes medidos imediatamente antes e depois da amostra de forma idéntica
ao SSB (equacédo 4). A segunda etapa € calcular de forma analoga o valor de & do dopante
com as razdes medidas do dopante na amostra e nos padres e em seguida subtrair do valor
obtido para o analito. Considerando o Cu analito e Zn o dopante, obtém-se:

§%Cuverdadeiro = 8%°Cu medido — §%°Zn medido
Equacéo 9

Quando as diferencas de massa entre 0s isotopos de Cu e Zn ndo séo iguais como 0
caso (Cu: 65-63) e (Zn: 67- 66), um multiplo correspondente a razdo entre as diferencas dos
isdtopos de cada elemento deve ser inserido no delta do dopante:

8% Cuverdadeiro = 8°°Cu medido — 2 * 8% Zn medido
Equacéo 10

A técnica M-SSB assume que fCu = fZn e portanto esta condi¢do deve ser verificada
pela reta obtida no grafico In x In, ou seja, a inclinagdo deve corresponde a razdo entre as
diferencas de massa de cada is6topo, como se pode perceber na equagéo 7.

Na normalizacéo externa em geral, ndo ha regra definidas para qual par de isétopos de
Zn utilizar na correcdo por Normalizacdo Externa. Em geral utiliza-se aquela que apresentar

fcu o ~ ) .
fon constante e uma boa correlagdo com a razdo *>Cu/®*Cu. Além disso outro aspecto que
zn

. , . fcu o
deve ser considerado é se a razao f_ dos padrdes se mantem 0 mesmo para as amostras.
n

Um bom indicativo é verificar o valor delta dos spikes. No caso deste trabalho, a
solucdo padrdo analisada antes e depois de cada amostra possui 0s mesmos padrdes do Spike.
Logo o valor de delta do Spike em relacdo a solucdo padréo deve ser proximo de zero. Caso
se obtenha valores de delta acima de zero, existem indicios de efeitos de matriz. Como
critério, adotou-se como limite para aplicacdo dos dopantes o valor delta igual ou menor ao
precisdo do método. Assim evita-se utilizar a corre¢cdo por normalizacdo externa quando 0s
fatores de fracionamento sdo muito diferentes do padrao.
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e Empirical External Normalisation (EEN)

Marechal et al.(1999) demonstrou que nem sempre os coeficientes de fracionamento
de Cu e Zn sdo iguais, ou seja, fCu # fZn. Porém, desde que os fracionamentos do Cu e Zn
sejam constantes, um grafico de In(®*Cu/®*Cu) versus In(®*zn/**zn) ainda resultara em uma
reta também descrita pela equacao 4.

Supondo que a intengdo seja calcular o valor verdadeiro da razéo isotopica de Cu
(RCu), pode-se rearranjar a equagdo 5 como abaixo:

65
fcu ln(@)
InRcu =Yo — ]7” 68

ln(6—4)

Por simplificacdo, substitui-se o coeficiente angular por “S” :

InRcu =Yo — S (InRzn)

Assim, para resolver esta equacdo, realiza-se diversas medidas de padrdes e amostras de
forma a obter duas retas paralelas, cuja diferenca no coeficiente linear é referente a diferenca
da composicéo verdadeira de cobre (Rcu):

Yo(amostra) — Yo (padréo) = In RCu(amostra) — In RCu(padrao)

Ln(sﬁcUJ’ESCU)medido - e

.
,,,,
----
.....
.....
anst®

LNn(86Zn/54Znmedido

O valor dos coeficientes lineares (Yo) das amostras e dos padrdes podem ser obtidos
por regressao por minimos quadrados e a composicao isotopica das amostras sao calculadas.
A composicdo isotopica final, em per mil, € dada por:

565Cu = [e?Y° — 1]x 1000

Equacéo 11
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PROTOCOLO ADOTADO PARA CORRECAO DO VIES DE MASSA

Andlises da solugdo
padrdo
(Cu Nist + Zn JT Baker)

Verificar Viés
de Massa
(Mass Bias)

Estavel <0.1 %o Instavel >0.1 %o EEN

In (rCu) x In (rZn)

fCuzfin

Correlagdo Boa
ruim Correlagao

Fig. 39. Critérios e parametros analisados para escolha do método de corregdo do viés de massa (ou
mass bias)

Buscou-se de forma simples, sintetizar os critérios e parametros analisados ao escolher
0s métodos de correcdo do viés de massa. O mesmo procedimento € valido caso utilize Cu e
Ni.

Vale ressaltar também que ao aplicar a SCBC ou M-SSB é importante verificar o
efeito matriz nas amostras pelo delta do Spike.
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CAPITULO5

-RESULTADOS DAS ANALISES
ISOTOPICAS DE Cu e Zn-

5.1 RESULTADOS DA ABERTURA DE AMOSTRA PARA ANALISES ISOTOPICAS

O ataque acido em Savillex® fechado mostrou bons resultados, com erro relativo
menores que 6% em relacdo aos valores de referéncia do padrdo interno do Laboratério de
Geoquimica- Padrdo-C e o material de referéncia de solo San Joaquin Soil-NIST (Tabela 12).
Em relacdo as amostras de sedimento apesar do ataque &cido em Savillex® ser eficiente na
dissolucdo da fase mineral, foi ineficiente para completa dissolucdo da matéria orgéanica.
Algumas amostras com altos teores de matéria organica (fig 41) exigiram a utilizacdo de
grande quantidade de H,O, (em torno de 15 militros), aumentando o risco de deterioracdo do
branco do método. Além disso, 0 método com agua oxigenada mostrou duas desvantagens: a
primeira € o aumento consideravel do tempo da digestdo, devido as frequentes adi¢cdes do
reagente ao frio e um intervalo de 12 a 24 horas para colocar novamente a amostra na chapa; a
segunda desvantagem foi risco de perda da amostra devido algumas vezes a reacdo ocorrer
com vigoroso desprendimento de gas.

Tabela 12: Resultados da abertura em Savillex®

Amostra Valores Experimentais Valores de Referéncia
Cu Zn Cu Zn
Basalto
Padrio C 109,2 88,2 110,0 93,0
SEU 32,24 105,6 34,6 106,0
Joaquin

Por sua vez, o método de digestdo por microondas mostrou-se eficiente na
decomposicao tanto da fase mineral quanto da matéria organica. No caso desta Gltima reduziu
a quantidade de H,O, de 15 mililitros para 4 militros em média. No entanto, em algumas
amostras, a reacdo com agua oxigenada provocava uma grande producdo de gases na capsula
de reacdo, 0 que provoca o0 extravasamento da amostra. Somado a isso, o forno de microondas
permite a digestdo de uma amostra por vez, e se mostrou um método pouco pratico no caso de
muitas amostras a preparar. Por fim, preferiu-se utilizar neste trabalho a digestdo em
Savillex®.

2 ——
Fig. 40.Digestdo de amostras em Savillex.
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O método de calcinagdo apresentou por sua vez, além da praticidade, alta eficiéncia na
decomposicdo da matéria organica

O unico cuidado a ser tomado na calcinacdo foi verificar a possivel perda por
volatilizagdo de Zn, o que ocasionaria um fracionamento isotdpico. Para isso, comparou-se
dois métodos: com &gua oxigenada e com calcinacdo. As amostras utilizadas foram um
padrdo de solo da NIST — San Joaquin Soil que possui 5% de matéria organica (MO), além de
outras amostras do perfil de sedimento com diferentes teores de matéria organica:

Tabela 13: Comparacédo dos métodos H,O, e Calcinacgdo na digestdo de amostras

Amostra _ Zn
Método H,O,  Método Calcinacéo
Solo San Joaquin 104,6 106,2
Sedimento A21 15,9 16,8
Sedimento A62 51,7 49,9
Sedimento A102 39,6 38,2

Os resultados mostraram valores bastante préximos, com boas recuperaces dos
elementos de Zn. Realizou-se teste T para verificar se as diferengas ndo séo significativas
estatisticamente (Tabela 14).

Tabela 14: Comparacédo dos métodos H,O, e Calcinagdo na digestdo de amostras

Amostra Tcritico Texperimental Concluséo
Solo San Joaquin 2,13 2,01 Médias iguais estatiscamente
Sedimento A21 2,13 1,22 Médias iguais estatiscamente
Sedimento A62 2.13 2,10 Médias iguais estatiscamente
Sedimento A102 2,13 2,05 Médias iguais estatiscamente

*t (95%) = 2,132 para 4 graus de liberdade. Cada amostra foi feita em triplicata para ambos os métodos.

A tabela 14 mostra que ambos os métodos obtém valores estatisticamente iguais,
portanto, considerou-se que a calcinacdo ndo acarreta perda de Zn em um nivel de 95% de
confianca.

Fig.41 Amostras antes e pds calcinacdo. Os sedimentos de
cor preta indicam o alto teor de matéria orgénica das amostras
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5.2 RESULTADOS DA CALIBRACAO DA COLUNA

Abaixo encontram-se os resultados dos testes preliminares da calibragéo
da coluna cromatogréafica:

Teste 1- Amostra: Basalto Padrédo C

Quantidade de amostra (mg) Total de Cu (ng) Total de Zn (ng)
50 5.500 4.650
7N HCI | 2NHcl | 0,5NHNO3

100 &
® 90
2w [
- [
E 60 \\
T 0 [ —
& 40
8 | =
5 30 \
5 20
g, [ 1
0
o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Volume de acido Eluido {ml)

Fig. 42. Teste de calibracdo de coluna 1

A curva cromatografica mostra a porcentagem de recuperacdo em massa de Cu e Zn
em cada etapa de eluicdo do procedimento. Na separacdo do Cu, percebe-se que uma fracao
significativa de 27% do Cu total foi eluida antes dol10 primeiros mililitros. Esta eluicdo
precoce do cobre ndo é desejavel, ja que antes dos 10 ml uma fracdo de outros elementos da
matriz estdo presentes, inclusive elementos que possam interferir nas analises isotopicas como
Cr e Ti. Em relacdo ao zinco, a cromatografia obteve um bom resultado, sendo recuperado
totalmente nos 8 primeiros mililitros. Este resultado indica, que o volume 1,6 ml de resina é
ineficiente para a coluna utilizada neste trabalho, e portanto, o protocolo de Maréchal et
al.(1999) necessita de modificaces.

Teste 2 Amostra: Basalto Padrdo C

Quantidade de amostra (mg) Total de Cu (ng) Total de Zn (ng)
50 5.500 4.650
7N HCl | 2NHCI | 0,5NHNO3
100
£ 90
c 80
£ 70
% 60
o 50 ——In
T 40
3 30 ==Cu
f!e 20
g 10

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56
Volume de acido eluido (ml)

Fig. 43. Teste de calibracdo de coluna 2



64

O aumento de volume de resina para 2,0 ml mostrou ser eficiente, evitando a eluicéo
precoce do cobre na etapa de eluicdo da matriz ( primeiros 10 ml).

Teste 3- Amostra: sedimento A30

Quantidade de amostra (mg) Total de Cu (ng) Total de Zn (ng)
100 3000 3000
7N Hcl | 2NHCI | 0,5NHNO3

100
90
80
70
00
50
40
30 == Cu
20
10
0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Volume de acido eluido (ml)

=—=In

Porcentagem do elmento %

Fig. 44. Teste de calibracdo de coluna 3

O teste 3 utilizou uma amostra de sedimento do Lago Paranoa. Observou-se que a
eluicdo do cobre também ocorreu depois dos primeiros 10 ml do eluente HCI 7 N.

Teste 4 - Amostra: Basalto Padrao C

Quantidade de amostra (mg) Total de Cu (ng) Total de Zn (ng)
500 55000 46500
7N Hcl | 2NHCl | 0,5NHNO3
100
% %
< g0
E 70
T 60
$ 50
£ a0 —4—27n
g 30
§ 20 == Cu
5 10 4
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Volume de acido eluido {ml)

Fig. 45. Teste de calibracéo de coluna 4

O teste 4 foi realizado com uma quantidade maior de amostra, com o intuito de
verificar um possivel efeito na curva de eluicdo de Cu que pudesse ocasionar uma eluicdo
precoce. No entanto, mesmo com uma quantidade grande de amostra (500 mg) ndo foi
verificado a eluicdo de Cu antes dos primeiros 10 ml. Isto indica que o método pode ser
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utilizado para amostras com baixo teores de Cu que necessitam de quantidades maiores de
massa inserida na coluna.

I Teste 5 - Amostra: sedimento A30

Quantidade de amostra (mg) Total de Cu (ng) Total de Zn (ng)
100 3000 3000
oo & N Hcl 1N Hcl | 0,5 HNO3
o Y
I

——Cui (%)

n

[“| 2%
40 A

|1

-

20
E mﬁmi:
0

2 6 105145185235265305345385425465505545

Porcentagem do elemento %
wn
=1

Volume de acido eluido (ml)

Fig. 46. Teste de calibracdo de coluna 5

N&o houve mudangas significativas na mudanca de molaridade do HCI de 7 N para 6
N, como previsto por Petit (2009). Em compensacdo, a molaridade de 1 N HCI para Fe
ocasionou uma eluicdo mais rapida deste elemento. A opcdo por utilizar a molaridade 6 N se
deu apenas por questdes praticas, pois a preparacao deste acido nesta molaridade e sua
destilagdo faz parte da rotina do laboratorio.

5.3 OBSERVACOES ADICIONAIS

Frequentemente verificou-se uma quantidade apreciavel de Fe na fracdo do Zn
(Fe/Zzn= 1), portanto, o volume utilizado nesta etapa foi aumentado de 10 ml para 15 ml.
Desta maneira, as fragdes de Zn tornaram-se praticamente ausentes de Fe, evitando possiveis
efeitos de matriz (Archer & Vance, 2004).

Em relacdo a eluicdo do Zn, esta costuma ocorrer nos primeiros 8 ml, no entanto, em
raras ocasides, talvez devido a forma de empacotamento da resina, e eluicdo pode ocorrer com
um pico mais alargado. Por segurancga, aumentou-se o volume do eluente de Zn (0.5 N HNO3)
de 10 para 12 ml.

Mudangas na forma de adicdo de acido na coluna, adi¢cdo gota a gota ou em grandes
quantidades (5 ml e 10 ml) também mostraram diferencas. As adi¢cdes gota a gota dos eluentes
evitaram perdas de Zn na etapa de eluicdo do Cu. Percebe-se que a adicdo de volumes maiores
que 1 ml acarretam o levantamento da resina que pode prejudicar a cromatografia.
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Volume de acido eluido (ml)
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Fig. 47. Curvas Cromatograficas para diferentes matrizes

As curvas de eluicdo obtidas foram semelhantes entre as diferentes matrizes. Em todos os casos, o pico de eluicéo do cobre ocorre de forma mais espalhada que o
pico de zinco, que ocorre de forma mais acentuada devida a eluicdo provocada ao trocar o eluente HCI 2 N para HNO3 0,5 N. Os resultados concordam com 0s
resultados de Peitt (2006) e Chapman (2006) onde matrizes diferentes ndo implicam diferencas significativas na eluicdo do Cu ou Zn.
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Esta etapa do trabalho é de extrema importancia, pois a remocao de elementos interferentes (isobaricos ou ndo-espectrais) é imprescindivel para assegurar
bons resultados no MC-ICP-MS. Seguem baixo as curvas de elui¢do para os elementos Al, Ca, Mg, Tie Cr.

Basalto BCR-2- Interferentes

Granito GH- Interferentes
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Fig. 48. Anélise de Interferentes
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As fracBes de Cu e Zn obtidas apés a separacdo cromatogréfica analisadas mostraram
valores Ti baixos para amostras de sedimentos em comparacdo as amostras de referéncia e a
arddsia. Em comparacdo entre as fracGes de Cu e Zn, as Ultimas mostraram valores mais
baixo de Ti, confirmando a expectativa de melhor separacdo dos interferentes em relagéo ao
Cu. Apesar dos valores de amostras de referéncia para o BCR-2 chegar 0,7, este valor
ocasiona erros menores que os erros analiticos. Diversos trabalhos apontam que em uma
proporgéo 1:1 de Ti e Cu, ocasiona o erro de 0.1 per mil no valor de delta. Como os valores
encontrados aqui estdo abaixo, em geral em torno de 0,4, preferiu-se evitar uma segunda
passagem na coluna, pois uma recuperacdo abaixo de 95% poderia gerar um erro maior do
que o efeito de matriz do Ti. Além do mais, MC-ICP-MS pode trabalhar em altas resolucbes
(M/AM = 10.000), que sdo capazes de diferenciar as massas dos ions de Cu e Zn dos 6xidos-
Hidroxidos de Ti..

Teor de Ti em amostras de Cu - (MDR) Teor de Ti em amostras de Zn- (MDR)
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Fig. 49. Teor de Ti nas frages de Cu e Zn apds separagdo cromatogréafica
5.6 RESULTADOS DA TAXA DE RECUPERACAO
Os resultados da taxa de recuperacdo das amostras de referéncia se encontram na

tabela 15:

Tabela 15: Taxa de recuperacgdo das amostras de referéncia

Cu- Cu-  Rendimento Zn- Zn- Rendimento
Experimental teorico (%) Experimental Tedrico (%)

Bcr-2 19.5 1942 102 128.3 127.0 101

JSD-1 28.7 2945 99 106.7 100.6 106

San_ 38.12 360.7 105 110.6 106.0 104
Joaquin
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Os resultados das amostras de referéncia dentro do erro analitico mostram rendimentos
proximos de 100% para Cu e Zn nas trés amostras BCR-2 e JSD-1 e SJ refletindo a boa
qualidade da separacdo cromatografica.

Em relagdo as amostras de sedimento, para grande maioria das amostras os resultados
obtidos apds a separacao cromatografica por ICP-MS concordam com as analises elementares
do ICP-AES. Em meédia os valores diferiram em 6 ppm, proximos dos resultados de Li (2012)
que fez uma abordagem semelhante: comparou valores obtidos por fluorescéncia de raio-X e
ICP-MS apds separacdo cromatogréafica das amostras. Valores discrepantes tanto para Cu
como para Zn foram encontrados para a amostra B, talvez associado a um erro de diluigdo da
amostra, ja que tanto para Cu como para Zn os resultados foram inferiores.

Taxa de Recuperagao de Cu - Amostras de Sedimento
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Fig. 50. Taxa de recuperacdo de Cu em amostras de sedimento
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Fig. 51. Taxa de recuperacdo de Zn em amostras de sedimento

5.7 REPRODUTIBILIDADE DA COLUNA

As amostras preparadas em duplicata, com digestdo e colunas separadas, tiveram suas
fracbes de Cu e Zn analisadas em ICP-MS-Quadrupolo*. Observou-se uma O6tima
reprodutibilidade do método de separagdo do Cu e Zn (tabela 16):
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Tabela 16: Resultados da Reprodutibilidade da Coluna

b .

e JSD-1(A) 87.6

1SD-1(A) 49.6 JSD-1(B) 91.6

JSD-1(B) 51.8 Ardésia (A) 30.7

Ardésia(B) 28.9
Ardésia(A) 24.5

GRANITO GH (A) 54.9

Ardésia(B) 27.2 GRANITO GH (B) 43.2
GRANITO GH (A) 31.2
GRANITO GH (B) 32.1

*Antes das analises, as amostras foram diluidas 10x.

Para as fracfes de Cu a média do desvio padrdo relativo foi de 4% e para Zn 8%.

5.8 LIMITE DE CARGA E SATURACAO DA COLUNA

Levando em conta os resultados de Chapman et al.(2006), calculou-se a quantidade de
Fe carregada na coluna para verificar que possiveis quantidades extrapolassem os 20% da
capacidade de saturacdo da coluna (22,4 mg).

Os dados da tabela 17 mostram que para as amostras utilizadas neste trabalho, a
quantidade de Fe inserida na coluna ndo ultrapassa 12% do valor limite de 22,4 mg e portanto,
ndo ha risco de perda de Zn pela presenca de Fe. Os dados foram calculados com os
resultados de 6xidos convertidos em Fe.

O limite de carga adotado na coluna para esta metodologia seguiu a recomendacao de
Chapman et al.(2006). Logo, a quantidade de Fe e a quantidade Cu e Zn, devem ser
mensurados previamente a coluna, para evitar quantidades de amostra que ultrapassem o
valor-limite de Fe.

Tabela 17: Massa de Fe carregada na coluna

‘ Amostra Fe (mg) Amostra Fe
(mg)
A 1.71 Torto 0.77
B 0.85 Bananal 2.55
C 1.51 Riacho

Fundo 1.59

D 1.28 Cabeca de
Veado 1.12
E 0.90 Taquara 0.87
G 0.99 Roncador 0.59
H 0.87 Ardésia 3.67
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5.9 PROTOCOLO DE SEPARACAO CROMATOGRAFICA DO Cu E Zn

Depois de todos os testes utilizando diferentes matrizes e diferentes pardmetros como
volumes de resina, concentracfes de eluentes, quantidades de amostra, definiu-se o melhor
protocolo para os propositos deste trabalho (Tabela 18).

As diferentes matrizes aqui utilizadas indicam que o protocolo pode ser aplicado para
diversas finalidades. Além do mais, matrizes complexas como amostras de basalto foram
exaustivamente testadas, obtendo bons resultados, o que indica que amostras mais simples como
minérios de Cu ou Zn com certeza poderao ser utilizados.

Tabela 18: Protocolo de Separacdo Cromatografica do Cu e Zn

| Eluente ml Etapa da eluicdo

6 N HCI + 0,001% H,0, 10 Condicionamento da Coluna

6 N HCI + 0,001% H,0, 1 Carregamento da Amostra

6 N HCI + 0,001% H,0, 10 Eluicdo da Matriz

6 N HCI + 0,001% H,0, 22 Eluicao do Cobre

2N HCI + 0,001% H,0, 15 Eluicéo do Ferro

0.5 N HNO; + 0,001% H,0, 12 Eluicéo do Zinco

Limpeza de Coluna: antes da etapa de condicionamento, a coluna é limpa com 3 ml de H,O alternada com 6 ml de
HNOs.Repete-se o procedimento 3 x. Ao final da cromatografia, repete-se o mesmo procedimento e a coluna é armazenada
em tubo de centrifuga com agua.

5.10 VALORES DOS BRANCOS

A analise isotdpica de Cu e Zn exige baixos brancos para obtencdo de dados acurados. Para
maior controle de possiveis contaminagdes, foram feitos dois brancos: um referente a digestdo de
amostra e outro referente ao eluente apds passar pelo procedimento de coluna. Neste ultimo, foi
realizado os mesmos procedimentos para a separacdo cromatografica de uma amostra: (Limpeza da
coluna, condicionamento, eluentes correspondentes a cada etapa). O branco total foi considerado a
soma dos brancos da coluna + digestéo.(Tabela 19)

Tabela 19: Valores de Branco

| Elemento Coluna Digestéo Branco Total
Cu 5ng 4,24 ng 9,24 ng
Zn 15 ng 10,64 ng 25,64 ng

Os valores também foram comparados com outros trabalhos publicados:

Tabela 20: Comparagdo entre valores de Branco da literatura
Maréchal et Chapman et Petit et al.
al.(2006) (2008)

Cu 9,24 ng 10 ng 0,5% 28+4 3.5ng (0,1%)

Elemento Branco Total al.(1999) Bigalke et al.(2010)

Zn 25,64 ng 50 ng 0,7% 3548 15 (0,1%)
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Como possibilidade de usar agua oxigenada no procedimento de digestdo, também foi
realizado um teste de comparacdo entre os brancos de digestdo do processo calcinado e ndo
calcinado. As médias se encontram na tabela abaixo:

Tabela 21: Comparacdo entre Branco- Método Calcinagao e Branco- método H,0,

Elemento ~_Branco Calcinado Branco H,0,
cu 3,5 ng 4,98 ng
7n 8,23ng 12,21 ng

Os valores da digestdo com agua oxigenada apresentaram valores levemente superiores. Os
brancos ndo foram deteriorados de forma significativa apesar de quantidades acima de dez mililitros
utilizada.

5.11 CONFIGURACAO DOS COLETORES E PARAMETROS INSTRUMENTAIS

Inicialmente, buscou-se comparar a utilizacdo de Ni e Zn como padrdes externos para Cu.
Porém, apesar de inimeras tentativas, ndo foi possivel configurar Neptune de forma que permitisse
um isotopo adicional de Ni. De qualquer forma optou-se por utilizar a solu¢cdo composta pelos trés
padrdes (Zn JT BAKER + Cu NIST SEM 976 + Ni NIST 986) para verificar se caso haja a
possibilidade no futuro de utilizar Ni juntamente com Zn, a correcio de ®*Zn devido a interferéncia
de ®*Ni, ndo acarretaria prejuizos nas razdes isotépicas de Zn.

Os parametros de Tune utilizados durante as sessdes de analise se encontram abaixo, bem
como a configuracao utilizada para os coletores.

Tabela 22 - Parametros Operacionais MC-ICP-MS-Neptune

Argonio para Refrigeracao 15,0 L. min®
Argonio auxiliar 0,70 L. min™
Nebulizador 0.97 L. min™
Extration -1864,0

Foco -660,0 (V)

x-Defl -6,27 (V)

y- Defl -5,27 (V)

Shape 192,0 (V)

Cones de Ni
Baixa Resolucéo

\ Tabela 23 - CONFIGURACAO DE COLETORES DE FARADAY

L4 L2 L1 C H1 H2 H3
62 Ni 63 Cu 64 Zn/Ni 65 Cu 66 Zn 67 Zn 68 Zn

0.2V 3,0V 19V 1,42V 1,1V 1,63V 0,76 V
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5.12 MONITORAMENTO DO VIES DE MASSA INSTRUMENTAL

Em cada sessdo de andlise, o viés de massa foi monitorado pela variacdo dos padrdes
analisados em sequéncia ou entre as amostras.

O MC-ICP-MS- Neptune do Laboratorio de Geocronologia da Universidade de Brasilia
apresentou alta estabilidade no decorrer das sessGes de analises, que duraram entre 8 a 17 horas.
Em geral, a deriva do viés de massa foi menor que < 0,5 %o para Cu e < 1 %o para Zn dentro de
uma sessdo de anélise.

Nas figuras 52 e 53, encontra-se comparacdes entre as variacdes do viés de massa de uma
sessdo de analise (ambas em torno de 8 horas de duracdo, 17 leituras de padrdo) realizadas no
mesmo instrumento (NEPTUNE) no Laboratoire de Sciences de la Terre-Ecole Supérieure de Lyon
e o Laboratério de Geocronologia da Universidade de Brasilia.

Variagaodo Viés de Massa
0.5580
L
0.5960
£ 05940
N
< '
2 05920
IEI # Neptune-Brasilia
3 0.5900 W Neptune-Lyon
0.5880 ..’
0.5860
0.4649 0.4669 04689 04709 04729 04749 04769
55Cu/%3Cu

Fig.52. Variacdo do viés de massa ®°Zn/**Zn x®Cu/**Cu
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Fig.53. Variacao do viés de massa *°Zn/**Zn x *zZn/**zn

Percebe-se que o Neptune-Brasilia apresentou uma estabilidade muito maior do que o
Neptune-Lyon para sessdes analiticas de mesma duracdo, 8 horas aproximadamente.

Abaixo, nas figuras 54 & 58, estao as variacdes das razdes *>Cu/®*Cu, ®zn/**zn e ®¥zn/**zn
no decorrer do tempo, em relacdo as 4 sessdes de analises realizadas durante o trabalho:
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Fig. 56 Variacdo da razdo °Zn/**Zn ao longo do tempo

0.5810
0.5800

0.5790

0.5780 4

0.5770
0.5760
0.5750

0.5740

66Zn/%Zn - Varia¢do ao Longo do Tempo

Sessdo 1 -
4 6 horas

Sessdo 4 -
12 horas

Sessdo 2 -
14 horas

Sessdo 3 -
6 horas

1 2 3 4
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67Zn/%%Zn - Variacdo ao Longo do Tempo
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Fig. 58 Variacao da razdo ®’Zn/**Zn ao longo do tempo

De forma geral, as estabilidades foram altas, destacando-se apenas a variacéo no °°Zn/**zn
durante a sessdo de analise 2 (circulo vermelho, figura 57), onde houve um pico repetino ao iniciar
a segunda rodada de leitura das amostras. Apesar da variacdo brusca repetina, o equipamento se
comportou de forma estavel dai em diante. Como a variagao entre as leitura, ndo houve prejuizo nas
leituras.

5.13 VERIFICACAO DOS FATORES DE FRACIONAMENTO- fCu e fZn

Os resultados anteriores mostram que Neptune- Geocrono-UnB apresentou boa estabilidade
e portanto, a corre¢cdo por Sample-Standard-Bracketing (SSB) se mostra um metodo aplicavel para
corre¢do tanto do Cu como do Zn.

No entanto, visando melhorar a precisdo do método SSB acoplando a correcdo por
normalizacdo externa, plotou-se graficos In x In, para verificar as correlagdes entre o
fracionamento de Cu e Zn. Em caso de boas correlagdes, a normalizacdo externa torna-se torna-se
aplicavel.
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Fig. 59 Sessdo de anélise 1

.Gréficos In x In obtidos entre a razdo ®Cu/®*Cu e as razdes ®zn/*®zn, ®®zn/**zn, ®zZn/**Zn e ®"Zn/**Zn na sessido de anélise 1. Observou-se nesta
sessdo de andlise baixa correlacdo para todos os pares de razfes utilizadas, consequéncia da baixa variacdo do viés de massa.
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Fig. 60 Sessdo de Andlise 2

.Gréficos In x In obtidos entre a razdo *°Cu/®*Cu e as razdes °®Zn/*®zn, *°Zn/**zn, ®®Zn/**Zn e ®"Zn/**Zn na sesséo de analise 2. Observou-se nesta
sessd0 uma variacdo brusca no viés de massa das razdes ®*zn/**zn e %°zn/**zn, conforme observado na figu X.Desta forma, analisou-se as correlacdes
separadamente, antes e depois desta variacdo (Fig 61).
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Fig. 61 Sessdo de Andlise 2 antes e depois do forte drift ocorrido entre a primeira e segunda rodada de leitura das amotras

Gréficos In x In obtidos entre a razdo ®*Cu/®*Cu e as razdes, ©Zn/*Zn e ®8Zn/**Zn na sessao de anélise 2. Separou-se a analise em duas partes para estes pares de is6topos em antes e
depois da forte variagdo do viés de massa.
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Fig. 62 Sessdo de analise 3

Gréficos In x In obtidos entre a razdo ®*Cu/®*Cu e as razdes ®zn/*°zn, 6zn/®*zn, ®zn/**zn e ®"Zn/**Zn na sesséo de anélise 3. Observou-se nesta
sessdo de andlise que as retas tiveram inclinagdes proximas do valor teodrico, no entanto, as correlagdes ndo foram tao boas.
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Gréficos In x In obtidos entre a razdo ®°Cu/®®Cu e as razdes ®zn/%zn, 6zn/®*zn, %8zn/%zn e °’zn/*®Zn na sessdo de analise 4.0bservou-se

Fig. 63 Sessdo de anélise 4

80

nesta sessdo de analise que as retas tiveram inclinagGes proximas do valor tedrico e razdes de Cu e Zn mantiveram boas correla¢fes, com excecdo da

razdo %'zn/®zn.
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RESUMO DAS 4 SESSOES DE ANALISES
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Fig. 64 Resumo das 4 sessGes de analises
Gréficos In x In obtidos entre a razdo *Cu/®3Cu e as razdes ®Zn/*®zn, ®zn/*zn, ®zn/*Zn e °"Zn/*®Zn para todas as leituras realizadas sobre a solugéo padréo de Zn JT BAKER + Cu
NIST 976 durante as 4 sessdes de andlises realizadas neste trabalho (total de 134 leituras).



Para melhor avaliar os resultados, estes foram resumidos na tabela 24:

Tabela 24: Resumo das analises dos padrdes

In(®®Zn/*®Zn)x In(®*Cu/*Cu) In(®**Zn/**Zn)x In(**Cu/*Cu) In(®*Zn/**Zn)xIn(*>Cu/**Cu)
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In(®"Zn/*®Zn)x In(®>Cu/®Cu)

Coeficiente
angular 1,0 1,0 2,0 0,5
Tedrico
SZ?}ZG:?SSe Experimental R? Experimental R? Experimental R? Experimental R’
1 0,94 0,45 0,98 0,56 1,8 0,52 0,65 0,26
2- 0,97 0,91 1,32 0,94 2,5 0,95 0,19 0,12
2- - - 0,96 0,87 1,95 0,89 - -
1,05 0,90 1,03 0,88 1,98 0,88 0,62 0,63
4 0,97 0,98 1,10 0,98 2,13 0,99 0,44 0,81

Observa-se na tabela 24 que a alta estabilidade do equipamento provavelmente influenciou a diminuicdo da boa correlacdo das retas na sessao
de analise 1. A sessdo de analise 4, ao contrario, apresentou as melhores correlacdes, provavelmente associada ao maior drift em relacfes as sessoes
anteriores. Os resultados mostram que em geral as trés razdes isotopicas de razdes ®Zn/®°zn, ®zn/**zn e ®®zn/*Zn apresentaram valores
concordantes com a inclinacdo teérica (indicando que fcu = fZn) e boas correlagdes com a razdo ®*Cu/®®*Cu, ao contrario das razdes isotépica °’Zn/*®zn.

Logo, as trés primeiras abrem a possibilidade de corrigir o fracionamento do Cu e vice-versa.

A normalizacdo externa pelo método M-SSB assume que fcu=fZn, portanto, os resultados obtidos indicam que este método pode ser

utilizado,além do método SCBC que ndo requer fcu = fZn.

Desta forma, compararam-se os resultados obtidos pelos trés métodos para os padrdes para verificar qual método fornece valores mais precisos.

Os resultados se encontram na se¢do seguinte, 5.14.

A correcdo SCBC nao foi realizada pra Cu, pois o padrdo utilizado de Zn possui um valor reportado como verdadeiro na literatura. Portanto,

testou-se apenas a técnica SSB e M-SSB.
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5.14 CORRECAO DO VIES DE MASSA

Em cada sessao analitica, padrbes foram lidos em sequéncia e os valores de delta foram calculados utilizando trés métodos de correcdo: SSB,
SCBC e M-SSB. Como o delta, aqui esta sendo calculado em referéncia ao préprio padréo, seus valores se aproximam de zero. Portanto, valores
proximos de zero apontam boa acuracia do método. A precisdo (2c) foi calculada para cada sessdo de analise e uma média das precisdes ao final de
todas as analises foram calculadas para cada método e para cada razdo isotopica. Das 4 sessGes de analise, duas foram mais longas (sessao 2 e 4). Estas
sessOes tiveram duas sequéncias de padrdes analisadas, uma no inicio da sessdo e outra proxima do final e portanto, sdo indicadas na tabelas como a
(padrdes inicio) e b(padrdes final) respectivamente.

Abaixo, na tabela 25, encontram-se os resultados referentes a Zn.

Tabela 25: Comparacdo entre os resultados de delta obtidos por trés métodos de correcdo SSB, SCBC, M-SSB aplicados nos padrdes

8%zn/%n  6%Zn/®Zn  6§%Zn/®zZn  6%Zn/*Zn  &%zn/¥Zn  &%Zn/¥Zn &% Zn/®Zn 8% Zn/*Zn  8%Zn/*Zn

‘ SRR _ SSB _ SCBC ~_M-SssB SSB _ SCBC ~_M-SssB SSB _ SCBC ~_M-SsB
1 -0.01 -0.02 0.00 -0.02 -0.04 -0.01 -0.01 -0.03 0.00

2-a -0.02 -0.04 0.00 -0.03 -0.06 -0.01 -0.03 -0.07 -0.01

2-b -0.01 -0.02 0.00 -0.01 -0.03 0.00 -0.02 -0.04 -0.01

3 0.04 0.06 0.01 0.04 0.10 0.02 0.02 0.07 -0.01

4-a 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

4-b -0.01 -0.02 0.00 -0.02 -0.03 -0.01 0.01 0.00 0.02

“::Ii(:‘ daila 0.00 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 0.00 -0.01 -0.01 0.00

Os dados mostram que as trés razdes isotopicas apresentaram resultados proximos de zero pelos trés métodos de correcao, indicando boa concordancia
entre as correcoes.
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Na tabela 26, sdo mostrados as precisfes obtidas para cada sessdo de analise e a média obtida ao final delas.Observa-se em geral que 0 método
M-SSB apresentou melhores precises para as razdes ®®Zn/®®zn e ®°Zn/**Zn e 0 método SCBC as piores precisdes para 0s trés pares de isétopos. Outra
observacdo é importante é verificar que a raz&0°°Zn/**Zn apresentou erros muito grandes (precisdes baixas), provavelmente devido ao erro adicional da
correcéo da interferéncia do ®*Zn (a razéo ®zn/**Zn nao mostrados aqui, também apresentou erros da mesma magnitude).

Tabela 26: Comparacdo entre as precisdes (2o, n=6) obtidas por trés métodos de Corregdo SSB, SCBC, M-SSB aplicado aos padrdes

Precis3o %2n/%zn %7n/%zn %zn/®Zn  *®zn/¥Zn  8%zn/*Zn  *°Zn/¥Zn zn/Zn  “"Zn/*Zn Zn/*zn
SSB SCBC M-SSB SSB SCBC M-SSB SSB SCBC M-SSB

1 0.09 0.11 0.08 0.25 0.25 0.23 0.14 0.21 0.12

2-a 0.16 0.27 0.06 0.15 0.32 0.18 0.24 0.43 0.21

2-b 0.06 0.08 0.05 0.20 0.16 0.20 0.17 0.23 0.17

3 0.14 0.25 0.04 0.19 0.42 0.11 0.05 0.22 0.13

4-a 0.07 0.09 0.07 0.52 0.45 0.55 0.11 0.08 0.12

4-b 0.04 0.09 0.05 0.12 0.21 0.09 0.20 0.22 0.21

Média 0.10 0.15 0.06 0.24 0.30 0.23 0.15 0.23 0.16
final

Tabela 26 b: Comparagdo entre os resultados de 8%Cu/%Cu obtidos por dois métodos de correcdo SSB, M-SSB aplicados nos padrfes e a média das precisdes das sessdes analiticas

;! SSB M-SSB

Média 665Cu/63Cu_. 8%cu/®3cu . 8%cu/®3cu . 8%cu/®3cu- " Precisio 8%cu/® . 8%cu/®Bcu  6%cu/®cu . 8% cu/%cu
- - 2*"Zn/%*Zn 20 Cu - - -

%7n/%zn  %zZn/%zn %zn/%zn  *zn/%zn  2*%7zZn/*°zn
1 -0.01 0.00 0.01 0.01 1 0.04 0.08 0.23 0.45
2-a -0.02 0.00 0.01 0.03 2-a 0.12 0.06 0.20 0.47
2-b -0.01 0.00 0.00 -0.01 2-b 0.03 0.05 0.20 0.21
3.00 0.03 -0.01 -0.02 -0.01 3.00 0.12 0.04 0.11 0.21
4-a 0.00 0.00 0.00 0.00 4-a 0.05 0.07 0.55 1.12
4-b -0.01 -0.01 -0.01 -0.03 4-b 0.06 0.05 0.51 0.51
Média 0.00 0.00 0.00 0.00 Média 0.07 0.06 0.30 0.49

Para Cu, arazdo *zn/*zn apresentou-se como a razao mais apropriada para sua corre¢ao, com precisao 20=0.07
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5.15 EFEITO DE MATRIZ SOBRE O DOPANTE

A aplicacdo da Normalizagdo Externa exige que a constante de fracionamento de Cu e Zn
sejam iguais tanto para padrdes quanto para as amostras. Apesar de ndo existir uma maneira
quantitativa de determinar esta relacdo para as amostras, aqui se optou por calcular o delta dos
dopantes. Variagdes muito grandes indicariam um forte efeito matriz, que provavelmente torna a
relacdo diferente do padréo. Variagdes menores indicam solu¢des mais limpas e mais suscetiveis a
correcédo pela Normalizagdo Externa.

Tabela 27: Valores de 6°°Cu e 6°*°Zn para os dopantes da amostra

§°°Cu- dopante  6°®"Zn- dopante

amostras de Zn amostras de Cu

A Cu 0.05 0.36
B Cu 0.10 0.45
CCu 0.10 0.54
D Cu 0.19 0.35
ECu 0.11 1.86
G Cu 0.09 0.33
H Cu 0.04 18.13
BCR-2 Cu 0.08 15.84
Al 0.08 0.42
A21 0.11 0.48
A73 0.04 0.98
A104 0.06 0.98

Os resultados mostram que o efeito de matriz sobre Cu -dopante € pequeno, enquanto o
efeito de matriz para Zn -dopante das amostras de Cu é muito maior, principalmente nas amostras H
e BCR-2. Enquanto, o efeito matriz sobre Cu-dopante é préximo da precisdo analitica, o efeito
matriz sobre Zn-dopante é muito maior, provavelmente por causa da quantidade maior de elementos
residuais da matriz nas amostras de Cu.

Em vista destes resultados, a Normalizacdo Externa para Cu parece inviavel, enquanto para

Zn existem bons indicios de aplicabilidade. Desta maneira, aplicou-se apenas a corre¢do por SSB,
para as amostras de Cu, descartando a normalizagdo externa. Para as amostras de Zn foram utilizado
0s trés métodos de correcdo: SSB, SCSB, M-SSB.



5.16 CORRECAO DO VIES DE MASSA PARA AMOSTRAS DE Cu

Amostras de Cu tiveram seus §°°Cu calculados por SSB, os resultados encontram-se na tabela 28:

Tabela 28: Valores de 6%°Cu das amostras da Bacia do Lago Paranoa

Amostras . 8%°Cu

A -0.23

B -0.18

C 0.15

D -0.22

E -0.24

G 0.02

H -0.01
Torto -0.19
Bananal -0.32
Riacho Fundo 0.06
Cabeca-de-veado -0.23
Taquara -0.31
Roncador -0.15
Ardésia 0.33
Al 0.05

A21 0.04
A73 -0.05
A104 -0.18
20* 0.09

*20 ¢ a média dos erros (26) das duplicatas de cada amostra.
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5.17 MATERIAIS DE REFERENCIA

Materiais de Referéncia ainda sdo escassos na literatura em relacdo as composicoes isotdpicas de Cu e Zn. O material mais utilizado até aqui
para comparar resultados interlaboratoriais foi o BCR-1, reportado em diversos trabalhos: Archer et Vance (2004), Cloquet et al. (2006), Viers et al.
(2007) e Chapman et al.(2006).

Outros materiais de referéncias como minério de calamina BCR-030, ndédulo magnesiano NOD-P-1 (USGS), minério Cu-Co SU-1 (CRMP)
foram reportados por Chapman et al.(2006). Estes autores enfatizam a importéncia dos materiais de referéncia no controle de qualidade dos dados,
como também a importancia de incluir a mais ampla suite de materiais possiveis. Neste sentido, materiais de referéncia disponiveis no laboratério de
Geoquimica e de Geocronologia da Universidade de Brasilia foram analisados no intuito de aplica-los para controle analitico de futuros trabalhos e
também para comparar com dados de outros laboratorios.

Dentre eles, o basalto BCR-2 ja foi publicado por Bigalke et al.(2010a). O resultado obtido neste trabalho mostrou boa concordancia com
destes autores (t < tcritico, 95% de confianga). Os trés outros materiais analisados Solo San Joaquin (NIST), Sedimento de rio JSD-1 (Japdo) e Granito
GH (CNRS) nédo possuem valores na literatura, porém, suas assinaturas isotopicas podem ser comparadas com outros trabalhos que utilizaram matrizes
semelhantes.

O valor obtido para o Granito GH se inclui na faixa de assinaturas isotopicas de granitos obtidos por Li et al.(2009) , -0.4 a 0.4 por mil,
enquanto o sedimento JSD-1 apresentou composic¢do de -0.12 por mil, ou seja, enriquecido no isotopo leve semelhantes ao material particulado
analisado por Vance et al.(2008). e semelhante para a maioria das amostras do Lago Paranoa.

O solo San Joaquin NIST apresentou a composi¢ado isotopica de 0.14.

Tabela 29: Valores de §°°Cu obtidos para amostras de referéncia

Material de Referéncia 8%Cu Outros trabalhos
BasaltoBCR-2 0.29+0.09 0.22 +0.06 Bigalke et
(USGS) al.(2010a)
Solo San Joaquin 0.14+0.09 -
(NIST)
Sedimento de rio -0.12+0.09 -
JSD-1 (Japao)
GRANITO-GH -0.31+0.09 -

(CNRS)
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As composi¢des isotopicas de Zn ndo foram incluidas aqui, pois o padréo utilizado difere do padréo tradicionalmente utilizado na maioria dos
trabalhos, JMC. A aquisicdo deste padrdo devera ser feita em breve, e os valores serdo entéo reportados a este padrao.

5.18 CORRECAO DO VIES DE MASSA PARA AMOSTRAS DE Zn

Peel et al.(2007) realizaram analises isotdpica de Zn para amostras de plantas e compararam os resultados obtidos por 4 métodos: SSB, M-SSB,
SCBC e EEN. Os resultados deste autores demonstram uma boa concordancia entre as médias obtidas por M-SSB, SCBC e EEN, porém, estas se
diferenciam em 0.15 %o em média dos resultados corrigidos por SSB. Os resultados apontam que a forte variagdo do viés de massa ao longo das
analises (> 2.6 %o) deteriora a eficiéncia do método SSB.

Petit et al.(2008) compararam analises isotdpicas de Zn de solugdes padroes MERK E1219 corrigidas por SCBC, SSB e EEN em plasma seco e
plasma dmido. Em plasma umido, de forma semelhante a Peel et al.(2007), os resultados do SSB diferenciaram em 0.15 %o dos resultados obtidos por
SCBC e EEN que tiveram resultados mais proximos.No entanto, utilizando plasma seco (com desolvatador) a maior estabilidade do equipamento
forneceu resultados concordantes entre os trés métodos.

Petit et al.(2008) afirma que SSB requer solugdes livres de elementos residuais da matriz, para ndo alterar o fator de fracionamento dos analitos
nas amostras dos padrdes, além de alta estabilidade do equipamento.

De forma semelhante aos trabalhos dos autores acima, as trés razoes isotopicas de Zn, ®Zn/*®zn, ®6zn/**zn e ®’zn/*®zn, tiveram seus
respectivos valores de delta calculados trés métodos de correcdo: SCBC, M-SSB e SSB.

Segundo Peel et al.(2007), a comparacdo entre métodos diferentes de correcdo para o vies de massa assegura a qualidade das analises isotopica,
ja que permite verificar o método mais confiavel.

Para avaliar a diferenca entre os métodos, utilizou-se aqui Andlise de Variancia (ANOVA). Os resultados da ANOVA encontram-se em anexo.

A ANOVA indicou que para a razdo °Zn/®®Zn, os trés métodos de correcdo so equivalentes. Este é um indicio que esta razdo é a mais
apropriada no presente trabalho para expressar 0s resultados isotdpicos de Zn (as demais apresentaram Fo > Fcritico, p > 0,05). Além disso, a boa
concordancia das médias entre SSB, SCBC e M-SSB denotam a alta estabilidade do equipamento e a limpidez das amostras de Zn ap0s separacao
cromatografica.

Os valores de delta finais foram calculados com base na média dos trés métodos empregados, de forma semelhante a Pokrovsky et al.(2008).

Nas paginas seguintes encontram-se 0s resultados obtidos para cada par isotdpico de Zn.
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6%Zn

Amostra M- Média
SCBC SSB SSB

8%zn  6%zn

Fig. 65. Resultados de 8%®Zn para amostras da Bacia do Lago Paranoa

Torto Zn 0.07 0.05 0.03 0.05 )
obtidos por SCBC, SSB e M-SSB.
B1-Zn 0.17 0.13 0.09 0.13
RF 1I-Zn 0.14 0.07 0.00 0.07 68
Cl-Zn 019 012 005 0.12 6 2 n
TAQ-Zn 0.14 0.09 0.04 0.09 1.20
RON-Zn 035 030 024 030 110
1.00 T
62 X-Zn 0.40 0.26 0.11 0.26 0.90
0.80
73-Zn -0.06 -0.07 -0.09  -0.07 0.70
104 Zn -0.27 -0.33 -041 -0.34 0.60
0.50 T
JSD Zn 046 043 039 043 0.40 T T i
0.30 T
3CR-2 Zn 0.31 0.26 0.19 0.25 0.20 T I I T T
0.10 F T
AZn 0.03 -0.05 -0.13 -0.05 0.00 i N
-0.10 Torto Ban RF cv TAQ RON 62 JSD BCR-2 (l) B C ; E G. H BCR-2 (I1)
B Zn 0.36 0.26 0.15 0.26 ' = T
-0.20
CiZn 0.19 0.09 -0.02 0.08 -0.30 I
-0.40 1
DZn 013 -002 -017 -0.02 050
EZn 113 098 082  0.98 060
Gn 020 008 -006 0.8 B SCBC mSSB m M-SSB
HZn 0.17 0.10 0.03 0.10
ER2Zn 036 015 013  o1io A Anélise de Variancia (ANOVA) apresentou F <
Fcritico, e portanto, os trés métodos ndo diferem
P icy - - -
’fzct'j)“ 006 004 003 significativamente para p>0,05.

Tabela 30: Resultados de 6%°Zn
para amostras da Bacia do Lago Paranoa



Amostra g::g 8;;1" IS:;ZST; Média ‘
Torto Zn 1.63 0.15 0.14 0.64
B1-Zn 0.27 -0.01 -0.03 0.08
RF II-Zn -1.71 -0.24 -0.27 -0.74
Cl-Zn -2.74 -0.34 -0.38 -1.15
TAQ-Zn -0.21 -0.07 -0.10 -0.13
RON- Zn 4.35 0.38 0.35 1.69
62 X- Zn 3.64 0.22 0.15 1.34
73-Zn -2.85 -0.30 -0.31 -1.15
104 Zn -3.87 -0.45 -0.49 -1.60
JSD Zn 1.87 0.15 0.13 0.72
BCR-2 Zn -1.29 -0.19 -0.22 -0.57
AZn -0.21 -0.13 -0.37 -0.24
BZn 0.28 0.11 0.09 0.16
CZn -0.11 -0.08 -0.30 -0.16
D Zn 0.03 -0.01 -0.22 -0.07
EZn 1.20 0.50 0.92 0.87
GZn -0.23 -0.16 -0.47 -0.29
HZn -0.12 -0.07 -0.25 -0.15
BCR-2 Zn -0.21 -0.28 -0.32 -0.27
Precisdo
(20) 0.99 0.11 0.11 0.99

Tabela 31: Resultados de 5°”Zn para amostras da
Bacia do Lago Paranoa

Fig. 66: Resultados de &°°Zn para amostras da Bacia do Lago
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Fcritico, e portanto, os trés métodos ndo diferem

significativamente para p>0,05.




6%Zn 6%Zn 6%Zn

Amostra SCBC SSB M-SSB Média ‘
Torto Zn 1.97 1.95 1.93 1.95
B1-Zn 1.92 1.88 1.84 1.88
RF I1-Z 2.16 2.09 2.02 2.09 . .
L Fig. 67 Resultados de 8%Zn para amostras da Bacia do Lago
Cl-zn 2.18 211 2.04 211 Paranoa obtidos por
SCBC, SSB e M-SSB.
TAQ-Zn 2.03 1.98 1.93 1.98
RON- Zn 1.83 1.78 1.72 1.78 666 Zn
62 X-Zn 2.20 2.06 1.91 2.06 260
2.50
73-Zn 1.74 1.72 1.70 1.72 240 hl
2.30
2.20 I T T T
104 Zn 1.86 1.80 173 1.79 o I . 1 _ 1 1
2.00
JSD Zn 2.01 197 1.93 1.97 Lo
1.80
BCR-2Zn 234 2.28 2.22 2.28 170
1.60
AZn 1.87 1.79 1.70 1.79 150
1.40
B Zn 1.97 1.87 1.76 1.87 130
1.20
Czn 1.86 1.75 1.64 175 1;2
’ Torto Ban RF [a%) TAQ RON 62 73 104 15D BCR-2(1) A B C o] E G H BCR-2 (Il)
DZn 1.91 1.76 161 1.76
mSCBC mSSB m M-SSB
EZn 2.00 1.85 1.69 1.85
oz o8 185 17 185 A Andlise de Variancia (ANOVA) apresentou F >
Fcritico, e portanto, os trés métodos ndo diferem
HZn 1.79 1.72 1.64 172 significativamente para p>0,05.
BCR-2Zn 2.14 2.07 2.00 2.07
Precisao
(20) 0.19 0.17 0.16

Tabela 32: Resultados de 5% Zn para amostras da
Bacia do Lago Paranoa
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CAPITULO 6

-APLICACAO DOS ISOTOPOS DE Cu E Zn NA BACIA DO LAGO
PARANOA -

6.1 ANALISE MULTIVARIADA DOS DADOS GEOQUIMICOS

Para auxiliar na interpretacdo dos dados isotdpicos de Cu e Zn, a técnica de Analise
de Principais Componentes (APC) e Analise de Agrupamento Hierarquica foram aplicadas
sobre os dados geoquimicos. O intuito principal nesta etapa foi extrair informacGes essenciais
como os principais fatores controladores da distribuicdo dos elementos Cu e Zn nos
sedimentos, bem como suas fontes e assim associar as suas composicées isotdpicas. Além
disso, utilizou-se a base de dados disponiveis por estudos anteriores- Maia (2003), Moreira
(2002) e Echeverria (2007).

Abaixo, encontra-se um grafico com comparagdo entre as concentracdes dos
elementos obtidos neste trabalho e o de Maia (2003).

Maia (2003) realizou uma amostragem mais ampla (37 pontos ao todo, figura 20 e 21
cap. 3), assim, calculou-se a média para cada braco e parte central do lago e comparar com 0s
resultados obtidos no presente trabalho (Fig.68 e 69 ). O resultado na parte central indicado
como C no grafico foi feito com a média das amostras C,G, H.

Concentracaode Cu

W Maia(2003)
m Aratijo (2012)

Concentragao de Cu ppm

A B C D E

Areasdo Lago

Fig. 68 Concentracdo de Cobre entre Maia (2008) e Araljo (2012)
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Fig. 69 Concentracdo de Zn Maia (2008) e Araujo (2012)




93

Os resultados da figura 70, mostram que valores de Cu neste trabalho foram mais
altos do que os de Maia (2003) por 20 ppm em média, com excecdo da parte central que foi
menor. Observa-se que somente o bragco D apresentou valor abaixo de 60 ppm, valor
considerado ausente de polui¢do segundo a referéncia geoquimica de Moreira & Boaventura
(2003), podendo indicar um aumento da concentracéo deste elemento nos Gltimos 9 anos.

O resultado diferenciado em relacdo a parte central pode estar associado a
heterogeneidade de concentragdes neste local. Ao contrario dos bracos que possuem
concentragdes mais uniformes, a parte central apresenta concentragdes de 40 a 110 ppm.
Portanto, uma amostragem maior talvez indicasse um aumento na concentragcdo de Cu em
concordancia com os bragos A,B, D e E.

Em relagdo as amostras de Zn, os valores obtidos foram préximos com os de Maia
(2003) para as amostras A, C, D e diferengas significativas foram para as amostras B e E,
indicando talvez um acréscimo do aporte de Zn nestes bracos.

O resultado da analise de classificacdo hierarquica se encontra na figura 70.
Identificou-se 3 grupos principais entre as amostras: um grupo representado pelas amostras,
com maior enriquecimento de elementos tracos e granulometria mais fina; um segundo grupo
representado pelos tributarios Riacho Fundo, Cabeca de Veado, Bananal e Torto, com menor
enriquecimento de elementos tracos e granulometria mais grossa; e um terceiro grupo
representado pelas amostras Taquara, Roncador e a amostra “B” (representante do Braco
Gama/Cabeca de veado). A amostra “B” se apresentou em um grupo a parte no dendograma,
denotando uma amostra diferenciada, no entanto, se aproxima das amostras Taquara e
Roncador, evidenciando uma similaridade geologica baseada na unidade R3 dos
metarritmitos e também pela menor influéncia antropica.

Dendrograma - Amostras do Lago Paranoa -Ndo
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Rescaled Distance Cluster Combine
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Taguara 12 |
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Fig. 70 Resultado da Anélise de Agrupamento Hierarquico
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Em relacdo a andlise de principais componentes, 0 método resumiu todos 0s
parametros analisados em trés principais componentes (PC), representando 80% da variancia
total dos dados (Anexos, tabela 39). PC1 obteve elevados pesos (>0.6) para Zr, Cr, V, Ni, Cr,
Be, Co representando 48% da variancia. PC2 obteve elevados pesos (>0.8) para Ti, Mn, Fe,
MOSV, Cu e Zn.

Os resultados da APC indicaram a formacgédo de 4 grupos, conforme figura 71. O
grupo 1, destacado em vermelho, sugere que Cu e Zn possuem dois principais fatores
controladores de suas mobilidades no sistema: a adsor¢do em éxidos/hidréxidos de Fe, Al e
Mn e Ti e associacbes com a matéria organica. Este grupo também indica um forte
componente antrépico, tendo em vista que grande parte da matéria organica advém de
efluentes da ETES. Maia et al.(2006) analisou Hg nos sedimentos e este elemento obteve boa
correlacdo com Cu, Zn, e matéria organica (MO). Gioia et al.(2003) obteve razdes isotopicas
de Pb ndo-natural proximas a ETE. Estes dados indicam que as ETES sdo fontes ndo somente
de contaminantes organicos mas também de metais.

O grupo 2 apresentou uma alta associacdo entre a maioria dos elementos tracos,
sugerindo um fator comum para o controle destes elementos, provavelmente a granulometria
dos sedimentos (Moreira et al.(2003); Maia et al.(2006). Os elementos Ba, Sr, Mg e K
indicam o intemperismo das ardosias (Maia et al., 2006). O grupo 4 é composto somente por
Na. A falta de associacdo deste elemento com os demais se deve aos valores baixos e
homogéneos encontrados nas amostras, consequéncias de sua alta solubilidade.

Component Plot in Rotated Space
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Fig. 71 Resultado da Anélise de Principais Componentes

Os resultados dos dendograma e APC apontam concordancia com estudos
geoquimicos anteriores e demonstra que a amostragem feita neste trabalho caracteriza bem as
propriedades geoquimicas do lago.
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6.2 DADOS ISOTOPICOS DE Zn

As assinaturas isotopicas de Cu e Zn obtidas foram associadas com seus valores de
concentracdo. Desta forma, buscou-se encontrar possiveis assinaturas caracteristicas para
areas de background ou para areas consideradas poluidas.

Na figura 72, encontram-se os resultados para Zn:

Sedimentos do Lago e Tributarios- Zn

0.22

0.18
0.14
# Amaostras Lago
L 4
c 010 M Tributérios
4 [ ]
OIO\I 0.06 d L
©o
D) 1 T
0.02
N
-0.02
-0.06
-0.10
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
1/Zn -1
ppm

Fig 72. Composicdes isotdpicas de Zn dos sedimentos.

A figura 72 demonstra que os valores de 8°®Zn para as amostras de sedimento dos
Lago Paranod e de seus tributarios situaram na faixa de 0.03 a 0.11%o. A diferenca de 0.09%o
entre 0 menor ¢ maior valor ¢ proximo da precisdo das andlises (26=0.09 %o), indicando
assinaturas isotopicas praticamente iguais entre as amostras.

A homogeneidade obtida para a composi¢édo isotopica de Zn pode indicar que diversas
fontes de Zn da bacia apresentam assinaturas isotdpicas semelhantes, ou que as diferentes
assinaturas de distintas fontes sejam sobrepostas pela assinatura isotdpica de processos
bidticos tais como captacdo do elemento pelas plantas (Viers et al.,2007; Weiss et al.2005)
ou microorganismos (Dolgopolova et al.2006; Zhu et al.2002, Gélabert et al.2006) ou ainda
por reacdes pedoldgicas como aponta Juilot et al.(2011).

Is6topos de Zn tem obtido éxito em distinguir fontes antrépicas e naturais em sitios
impactados por emissdao atmosférica e rejeitos oriundos de processos de fundicdo de
minérios. Estes estudos indicam que altas temperaturas e processos de condensacdo de Zn
podem induzir significantes fracionamentos isotdpicos que podem ser utilizados para tracar
fontes antropicas. Em geral, 0 Zn na fase vapor € enriquecido no isétopo leve, enquanto
residuos dos processos de fundicdo sdo enriquecidos nos is6topos pesados. Levando isso em
conta, talvez o estudo do material particulado atmosférico seja mais indicado para deteccao
de fontes antropicas no Lago Paranod, bem como um estudo mais detalhado das assinaturas
isotopicas do solo. Em estudo de materiais particulados atmosféricos na cidade de S&o Paulo,
Gioia et al.(2008) em seus resultados preliminares obtiveram diferentes assinaturas isotopicas
de Zn entre a areas background e areas afetadas por atividades industriais ou pelo trafego
intenso.
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Como ainda, ndo dispinhamos do padrdo JMC, utilizado na maioria dos trabalhos
publicados, a comparacgéo dos valores de delta fica limitada.

6.3 DADOS ISOTOPICOS DE Cu

Isétopos de Cu apresentaram composi¢cdes mais diferenciadas em relagdo aos is6topos
de Zn. As amostras de sedimentos do Lago e tributarios e a amostra de arddsia apresentaram
valores de 8%°Cu na faixa de -0.32 a 0.33%o, uma variagdo maior que 8 vezes a precisio
obtida (26=0.09 %o).

Para verificar possiveis assinaturas isotopicas que caracterizassem a area de
background e das areas poluidas, buscou-se correlacionar o teor de Cu das amostras e seus
respectivos valores 8°°Cu e os indices de Igeo. Na tabela 33, sdo apresentados os valores de
concentracdo em ordem crescente e na figura 73 a representacdo grafica dos dados.

Cu
Amostras 6 5Cu [Cul Igeo Classificacdo
pPpm
BAN -0.32 11.83 0 Nao poluido
cv -0.23 11.83 0 Nao poluido
TAQ -0.31 12.36 0 Nao poluido
RF 0.06 12.97 0 Nao poluido
o
TORTO -0.19 14.98 0 Nao poluido 28-
0
RONC -0.15 25.14 0 Nao poluido -'E
()]
H -0.01 40.64 0 Nio poluido -
o
D -0.22 50.09 0 N30 poluido <
©
G 0.02 54.44 0 N&o poluido v
c
A -0.23 63.50 1 Moderadamente Poluido 8
v
v
B -0.18 66.23 1 Moderadamente Poluido G
C 0.15 67.72 1 Moderadamente Poluido %
5
v | -
E -0.24 74.21 1 Moderadamente Poluido O

Tabela 33: Relacéo entre valores de 6®*Cu, concentracdo de Cu e Igeo.
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Na tabela 33 nota-se as que composicGes isotopicas entre amostras de background
como Taquara ([Cu]= 12, 4 ppm, lgeo=0) apresentaram valores de 8%°Cu semelhantes as
amostra A ou E localizadas proximas as ETEs (([Cu]= 63,6 ppm e 74,2 ppm, Igeo =1). Estes
resultados indicam ndo haver assinaturas caracteristicas para area de background e nem para
areas contaminadas.

Os resultados indicam também que os tributarios apresentaram composi¢des proximas
de seus respectivos bracos: Bananal e E; Cabeca-de-Veado/Roncador e B; Torto e D. Estes
resultados apontam a provavel auséncia de fatores que mudem significativamente seus
valores de 8°°Cu. A excecdo foi o tributario Riacho Fundo e seu braco correspondente, A,
que apresentaram valores bem diferentes, 0.06%o ¢ -0,23, respectivamente.

Dados referentes as assinaturas naturais de Cu em amostras de sedimento ainda séo
escassas na literatura. Maréchal et al.(1999) e Albaréde (2004) reportaram valores positivos
de 8%°Cu em uma faixa de 0.09 & 0.35%0 com uma média de 0.24 + 0.09%o ¢ uma média de
0.31 £ 0.12%o para sedimentos e material particulado suspenso (MPS) marinho para ndédulos
Fe-Mn. Petit et al.(2008) apresentou resultados que apresentaram significantes
fracionamentos, de 0.21 a 1.13%o para sedimentos ¢ MPS. O trabalho mais profundo foi
realizado por Vance et al.(2008) que apresentou composicOes isotdpicas de Cu de diversos
rios, estuarios e oceanos do mundo. Na analise de MPS, os autores obtiveram valores
negativos entre -0.24 a -1.02%o, para todos os rios. Os autores apontam um fracionamento de
Cu entre a fase dissolvida e a particulada no processo de intemperismo, onde a primeira se
torna enriquecida no is6topo pesado e a segunda enriquecida no isotopo leve. No entanto,
Vance et al.(2008) também sugere que a intensidade do intemperismo apresenta pouca
correlacdo com as composicoes isotopica. Como exemplo, indica as similaridades entre as
composicdes isotdpicas do material particulado de rios tropicais com rios articos.

Os resultados aqui obtidos, em sua maioria, apresentaram valores negativos e,
portanto, em concordancia com a hipotese de Vance et al.(2008) de fracionamento entre a
parte dissolvida e particulada durante o intemperismo.

Outra hipotese para explicar os valores negativos de 8°°Cu dos sedimentos pode estar
associada a matéria organica resultante da decomposicdo das plantas. Esta foi a hipotese
utilizada por Bigalke et al. (2011) para explicar a composicao isotopica leve em todos 0s
horizontes organicos de 4 perfis de solo (2 cambiossolos e 2 podsolos). Tal hipotese se baseia
em estudos como de Jouvin et al. (2008) e Weinstein et al. (2011) que indicaram
fracionamento dos isotopos de Cu durante absorcédo e transporte em plantas, onde em geral
folhas se tornam enriquecidas no is6topo mais leve. Weinsten et al.(2011) encontraram
valores A8%Cu(folha-sementey = -0.34 e Jouvin et al.(2008) A8®Cu(folha-sol) = —0.33%o a
—0.94%o.

Na fig.73 abaixo, observa-se a formacdo de 4 grupos entre as amostras de sedimentos
quando plotado os valores de 8®*Cu e os valores de concentrago.
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Fig. 73 Composicoes isotépicas de Cu dos sedimentos e da amostra de ardosia. As analises isotopicas formaram 4
grupos paras sedimentos: um grupo correspondente as amostras do centro do lago (C,G,H-circulo vermelho), o
tributario do Riacho Fundo(circulo amarelo), um grupo representando as amostras dos bracos (A,B,D,E-circulo
roxo) e um grupo com os demais tributarios.

Observa-se que os circulos a direita da figura correspondem as amostras dos
tributarios com uma menor concentracdo de Cu. Nota-se também que todos os tributarios
estdo agrupados, com excecdo do Riacho Fundo que apresenta composicdo isotopica
diferenciada em relacdo aos demais, formando um grupo a parte (circulo amarelo a direita).
Entre as amostras do Lago, situadas nos dois circulos a esquerda da figura devido ao maior
teor de Cu, obtiveram-se dois grupos: as amostras C,G,H (correspondente a parte central do
lago-circulo vermelho a esquerda) que apresentaram composicfes isotdpicas mais pesadas e
amostras dos bracos (A,BD,E) com composicBes isotopicas mais leves (circulo roxo a
esquerda).

A composicdo isotopica mais pesada das amostras C,G e H podem estar relacionadas
com processos redox, ocasionado pela déficit de oxigénio dissolvido na coluna d’agua.

Segundo Esteves (1998), lagos profundos (acima de 20 m) de regibes tropicais
permanecem estratificados nesta estacéo, desestratificando-se somente no inverno. Durante a
estratificacdo, o oxigénio produzido no epilimnio (que geralmente corresponde a zona fética)
ndo atinge o hipolimnio que passa a ter condi¢cdes andxicas

Ferrante et al.(2001), Philomeno (2007) e Gomes (comunicacdo pessoal, 2012)
notaram estratificacdo térmica do Lago Paranoa durante o verdo. Gomes (comunicagdo
pessoal, 2012) também analisou oxigénio dissolvido na coluna d’agua durante a coleta das
amostras deste trabalho e constatou valores proximos da anoxia. Tal fato € confirmado pelos
dados fornecidos pela CAESB, vide anexos, pagina 131).

Além da estratificacdo, outros fatores podem influenciar no decréscimo de oxigénio
na coluna d’agua, entre eles a turbidez da dgua e o aporte de matéria organica.

Segundo Campos (2010) um aumento de turbidez da 4gua e diminuicdo da luz
incidente na coluna d’agua, acarreta a diminuicdo da zona fotica e por conseguinte a
producédo de oxigénio por fotossintese. Philomeno et al.(2009) constatou aumento de turbidez
durante o periodo chuvoso o qual corresponde o periodo de coleta das amostras.
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Esteves (1998) ainda aponta que durante o periodo de chuvas, também ocorre um
aumento consideravel da concentragdo da matéria orgénica dissolvida e particulada que
aumenta a taxa de decomposicdo microbiana e consequentemente diminui o oxigénio
dissolvido na coluna d’agua. Levando em conta o grande aporte de matéria organica para o
Lago Paranod advindo das ETES e as observacOes anteriores, existem fortes indicios de
condi¢des anaerdbicas na parte central do lago.

Estas condices anaerébicas no hipolimnio podem promover a reducéo de Cu?* para
Cu®. Zhu et al.(2000), Erlich et al.(2004) e Mark et al.(2006) demonstraram que is6topos
pesados tendem a manter o estado de oxidacdo mais alto, que em geral promove ligacOes
mais curtas e termodinamicamente estaveis. Logo, a composicdo isotopica pesada das
amostras C,G,H podem ser explicada da seguinte maneira: is6topos leves ®Cu reduzem
preferencialmente em relagdo aos isotopos pesados ®°Cu e devido a razéo carga/raio dos fons
Cu® ser menor, estes podem ser resolubilizados para a coluna’agua. Dissolucdo de Oxidos-
hidréxidos pela reducdo do Fe** para Fe** também podem estar associados. Em consequéncia
disso, o sedimento perde preferencialmente os isétopos leves e se enriquece nos isdtopos
pesados. A pequena diferenca na composicdo isotopica em relagdo aos resultados de
processos redox de Zhu et al.(2000) e Erlich et al.(2004) — que alcangam fracionamentos de
até 3.0%o- , podem estar vinculados a remobilizacdo do isotopo leve pela coprecipitagdo na
forma de sulfetos, advindos da dissociagdo do H,S formado na regido andxica.

A fig.74 sintetiza os principais fatores relacionados com o consumo do oxigénio
dissolvido na coluna d’adgua na parte central do Lago Paranoa e a formagdo de condi¢des
anaerdbicas proximas de seu fundo: consumo do oxigénio pela matéria organica e a nao
reposicdo de oxigénio no hipolimnio pela auséncia de fotossintese (zona afotica). Durante o
periodo de chuvas, também pode estar envolvido a diminui¢do do oxigénio dissolvido devido
a diminuicéo da taxa de fotossintese, ocasionada pelo aumento da turbidez da agua.

A amostra do ribeirdo Riacho Fundo foi coletada em ponto de baixa profundidade (
>3 m), e portanto, estratificacdes na coluna d’agua sao improvaveis. No entanto, o ponto de
coleta da amostra esta inserida numa regido de alta densidade urbana, onde ocorreu um
grande e desordenado parcelamento de terras, sem qualquer infra-estrutura sanitaria.
Echeverria (2007) e Assuncéo et al.(2010) em estudos de agua, indicaram uma forte poluicao
associada a residuos e esgotos sanitarios e durante a coleta desta amostra, neste trabalho,
também foi constatado fortes odores e liberacdo de gases mau cheirosos pelos sedimentos.
Tais gases podem estar associados a formacéo de gas sulfidrico (H,S) e ambnia, componentes
sintetizados na auséncia de oxigénio, por bactérias anaerébicas que utilizam outros
receptores de elétrons como nitrato e SO4> . Assim, a assinatura isotépica semelhante aquelas
encontradas no centro do lago e os fortes indicios de observados no momento de coleta,
sugerem que reacoes redox também estdo presentes nesta area da bacia.

Uma segunda hipdtese para as composicoes isotopicas diferenciadas da parte central
do lago e da amostra do Riacho Fundo seria associacdo destas composicdes a fontes
antropicas. Ornelas (1991), Maia et al.(2006) e Moreira & Boaventura (2003) mostraram o
enriquecimento na parte central do lago devido sua geometria em “V”. Portanto, o destino de
contaminantes, como o Cu utilizado em atividades antrOpicas tais como agricultura,
associado ao material particulado em suspensdo pode estar sendo transportado até a parte
central do lago, onde é depositado devido a baixa energia. O tributario do Riacho Fundo por
sua vez, pela forte pressdo populacional e crescimento urbano presente em sua bacia pode
justificar a composicdo isotopica pesada similar a parte central do lago, denotando uma fonte
antropica em comum.
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6.4 PERFIL DE SEDIMENTO DO BRACO RIACHO FUNDO

Para analise de menores e maiores do perfil, escolheu-se amostras representantes de
cada camada estratigrafica. As amostras analisadas e a descricao de suas respectivas camadas,
encontram-se nos anexos, tabela 40.

Os resultados das concentragdes de Cu e Zn do perfil s&o apresentados na fig.72.
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Fig. 75 Concentracdo de Cu e Zn ao longo do perfil

Observa-se pela fig. 75 que Cu e Zn variacGes semelhantes ao longo do perfil. A
média de concentracdo de Cu foi 21,8+4,1 ppme 23,60 £ 7,4 ppm para Zn. As concentracdes
sdo baixas, situadas abaixo do valor limite de background estabelecido por Moreira &
Boaventura (2003).

Em relacdo as composicdes isotopicas, os resultados estdo na figura 76 abaixo:
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Fig. 76 Composicdes isotdpicas de Cu no perfil RF
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As composicoes isotdpicas do perfil mostram um empobrecimento no isétopo leve
com a profundidade para Cu. Esta tendéncia ¢é similar para as composi¢oes isotdpicas de Cu
em perfis de solo estudados por Bigalke et al.(2010b). Para explicar os resultados, estes
autores apontaram a adsorcao preferencial dos is6topos pesados em éxidos-hidréxidos de Fe
durante o transporte de Cu ao longo do perfil. A explicacdo baseia-se nos resultados
experimentais de adsor¢do de Cu em Oxidos-hidréobtidos por Pokrovsky et al.(2008) que
constataram o fracionamento do Cu pela adsorcdo preferencial do isétopo pesado ®*Cu.

Na hipdtese da ndo ocorréncia de transporte de Cu (a mais provavel devido a forte
associagdo do Cu aos argilominerais), ou seja, supondo que o Cu esteja mobilizado no perfil,
explicacbes possiveis para as composicdes isotopicas seriam: (i) que as composicdes mais
leves na base do perfil refletiria a maior composicdo de matéria organica nestas camadas,
como € possivel verificar na figura 79 em anexo. A coloracdo negra do sedimento, indica o
processo avancado de decomposicdo de detritos vegetais e animais, materiais geralmente
enriquecidos em isétopos leves (Viers et al.2007, Jouvin et al.2008, Weinstein et al.2008,
Moynier et al.2008). (ii) A composicdo isotdpica da parte mediana do perfil (2 metros a
partir da sua base) possui composicdo isotopica intermediaria entre o topo e a base. Uma
possivel explicacdo seria uma maior contribuicdo do solo nestes sedimentos e uma proporcao
menor de matéria organica. Os solos enriquecidos nos isotopos pesados de Cu devido a
adsorcdo de Oxidos-hidroxidos teriam uma contribuicdo maior na composicdo destes
sedimentos a partir do momento que se iniciou o processo de urbanizacdo da bacia do lago e
0 aumento de movimento de terras. Além disso, o aumento da granulometria do perfil nesta .
E por fim,(iii) o topo mais enriquecido no isétopo pesado reflete a contribui¢cdo ainda maior
do solo nestas camadas, associadas aos processos erosivos e supressao da vegetacao proximo
as margens ou pelos processos redox associados a matéria organica de esgotos domeésticos
ndo-tratados.

Em relacdo aos resultados isotdpicos de Zn no perfil RF, observa-se pouca variagdo
entre as diferentes profundidades. Esta pouca variacao parece estar de acordo com as poucas
variacdes encontradas para os sedimentos de modo geral na bacia do Lago. A falta de
diferentes composicdes isotopicas parece um forte indicio de auséncia de fracionamento no
perfil e também auséncia de transporte do Zn, em concordancia com Sivry et al.(2008) e
Sonke et al.(2008) e discordancia com Weiss et al.(2007) que constataram fracionamento do
Zn no perfil, onde o Zn mobilizado se tornou enriquecido no isétopo pesado, e 0 Zn
transportado no isotopo leve.

Em geral, Zn apresenta afinidades com os argilominerais menores do que o Cu
(Sanberg, 2008), o que torna transporte de Cu menos provavel que o transporte de Zn.

Portanto, as assinaturas tanto do Cu como do Zn estéo relacionadas provavelmente ao
registro de fendbmenos ocorridos na anteriormente bacia e ndo a processos posteriores
ocorridos no perfil. Em resumo, os dados isotopicos de Cu do perfil podem refletir o processo
de urbanizagdo e desmatamento da vegetacdo das margens do curso d’agua da bacia.
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CAPITULO 7

-CONCLUSOES -

No desenvolvimento da metodologia de anélise isotopica de Cu e Zn realizada neste
trabalho, diversas etapas como abertura de amostras, separacdo cromatografica, correcdo de
viés de massa e as condicOes operacionais foram verificadas e ajustadas para obter resultados
acurados, precisos e reprodutiveis.

O protocolo de abertura de amostra em Savillex® mostrou-se eficiente com boas
recuperacdes. Para eliminacdo da matéria organica das amostras de sedimento, a calcinacao
mostrou-se mais eficiente, pratico e com menor consumo de reagentes, como H,0,,

Em relagdo ao desempenho do MC-ICP-NEPTUNE do Laboratério de Geocronologia

da Universidade de Brasilia, 0 equipamento mostrou-se estavel com pequenas variacdes do
viés de massa ao longo das sess@es analiticas (<0,5%o para Cu e < 0,1%o para Zn).
A alta estabilidade tornou viavel a correcéo do viés de massa pelo meétodo Sample Standard
Bracketing (SSB) e boas reprodutibilidades dos padrées Zn JT Baker e Cu NIST 976 foram
obtidas (< 0.1%o ). As amostras foram lidas em duplicatas e apresentaram em média 26= 0.09
e 0.04%o para °°Cu e 8°®Zn respectivamente. O material de referéncia BCR-2 apresentou
composicao isotdpica de Cu similar ao valor reportado por Bigalke et al.(2010a;2010b). Para
0s outros materiais de referéncia, espera-se que em breve sejam analisados por outros
laboratdrios e a comparacdo interlaboratorial possa ser realizada. De qualquer forma, podem
ser utilizados no controle analitico dos proximos trabalhos que utilizarem a metodologia.

Estes primeiros dados isotdpicos de Cu obtidos no Lago Paranoa refletem um grande
potencial para rastrear fontes e processos que ocorrem na bacia. A utilizagdo combinada com
outras ferramentas de especiacdo do Cu e analise conjunta com parametros de agua e
sedimento podem constituir poderosas ferramentas ambientais para sistemas aquéaticos. No
caso de estudos de perfis de sedimento, a utilizacdo de radionuclideos para a datacdo de perfis
provavelmente tornard a reconstrucdo dos processos biogeoquimicos e o historico de
contaminacdes mais precisos.

Zn aparentemente menos promissor, merece um estudo mais detalhado para avaliar
sua real potencialidade. Estudos de outros compartimentos tais como solos, material
particulado atmosférico e dissolvido, plantas e fitbplacton sdo necessarios para melhor avaliar
seu potencial como ferramenta ambiental na area de estudo. Além disso, espera-se em breve
converter os valores de §°®Zn reportados em JT Baker para JMC e tornar possivel a
comparagdo com outros trabalhos publicados.

Para futuros estudos na Bacia do Lago Paranoa, sugere-se também uma atencédo
especial & matéria organica, ja que esta exerce uma forte influéncia no comportamento do
elemento metalicos. Estudos de caracterizacdo principalmente das substancias humicas,
poderdo lancar luz sobre o transporte e mobilizacdo, principalmente do Cu, o qual possui
forte afinidade com a matéria organica.

Para especiacdo do Cu e Zn, a utilizacdo de extracdo sequencial podera ser util na
explicacdo das composicdes isotopicas e talvez possam fornecer subsidios necessarios para
conclusdes definitivas a respeito das composicées de Cu encontradas neste trabalho, ou seja,
se estdo associadas a processos redox ou fontes antropicas.

Por fim, espera-se que a metodologia desenvolvida ao longo deste trabalho possa
subsidiar futuros estudos nos mais diversos campos de pesquisa e contribuir no
desenvolvimento da geoquimica isotépica do Cu e Zn.
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APENDICE

Procedimento para determinagdo da composicao isotépica de Cu e Zn

I- Digestdo de Amostra

1- Analisar as concentracoes de Cu e Zn das amostras por ICP-AES ou ICP-MS.

2- A partir dos resultados de concentracdo, calcular a quantidade de amostra
suficiente para fornecer pelo menos 1000 ng de Cu e Zn. Observar a quantidade de
Ferro de forma a néo ultrapassar o limite de 22 mg.

3- Em caso de amostras de sedimento com alto teor de matéria organica refrataria,
pesar 1 g ou mais de amostra em cadinho de porcelana e calcinar a 450 °C durante
5 horas antes de realizar a digestdo acida.

4- Em seguida, pesar amostra em Savillex® e iniciar o processo de digestdo acida
segundo o protocolo abaixo:

\ PROTOCOLO DE ABERTURA DE AMOSTRAS EM SAVILLEX®

a.Adicdo de 4 ml de HF + 1 ml de HNOza 120 °C por 36 horas.
b.Apo6s evaporacao a 90°C, adicdo de 3ml de HCI + 1 ml de HNO3 a 120°C por 48 horas.

(Se apos esta etapa, ainda houver matéria organica ndo dissolvida, adiciona-se 2 ml de H,O, + 2 ml
de HNO; a frio por 24 horas. Apés isto, aumenta-se a temperatura para 120°C e deixa reagir por
12 horas. Se a dissolucéo total ocorrer passa-se para etapa c. Caso contrario, adiciona-se pequenas
aliquotas de 0,5 ml de H,O, em chapa quente & 60°C com cuidado e atencdo para evitar o
desprendimento de gases de forma vigorosa. Prossegue-se esta etapa até a completa eliminacéo da
matéria organica.)

c.Apds evaporacgdo a 90°C, adicdo de 2 ml de HCI & 120°C por 24 horas.
d.Apds evaporagdo & 90°C, adi¢do de 1 ml de HCI & 120°C por 8 horas.

I1- Separacdo Cromatografica por Troca Idnica para separacédo do Cu e Zn

1- Limpar previamente a resina segundo 0s passos abaixo:

a- Adiciona-se agua, espera a resina decantar (1 hora) e o sobrenadante é retirada
por pipetagem.

b- Repete-se o procedimento 3 vezes para eliminar as particulas finas da resina.

c- Em seguida, adiciona 0,5 N HNOg, espera a resina decantar (1 hora) e o
sobrenadante é retirado por pipetagem.

d- Repete-se o0 procedimento 3 vezes.

e- Repete-se em seguida, as etapasae b.

f- Por fim, deixar a resina armazenada em agua.
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2- Adicionar a resina na coluna BioRad® até 2 ml. Certificar-se de ndo haver
buracos vazios no empacotamento da coluna.

3- Limpar a resina adicionando 3 ml de H,O alternada com 6 ml de HNO3 0.5 N.
Repete-se o procedimento 3 x

4- Em seguida utilizar o seguinte protocolo:

Eluente mi Etapa da eluicéo
6 N HCI + 0,001% H,0, 10 Condicionamento da Coluna
6 N HCI + 0,001% H,0, 1 Carregamento da Amostra
6 N HCI + 0,001% H,0, 10 Eluicdo da Matriz
6 N HCI + 0,001% H,0, 22 Eluicdo do Cobre
2N HCI + 0,001% H,0, 15 Eluicdo do Ferro
0.5 N HNO; + 0,0019% H,0, 12 Eluicdo do Zinco

Ao final da cromatografia, repete-se 0 mesmo procedimento de limpeza descrito anteriormente (etapa 3) e a coluna é
armazenada em tubo de centrifuga com agua.

Obs: Durante o condicionamento da coluna, pode-se utilizar um bastdo de plastico
para revolver a resina e evitar seu forte empacotamento, o qual pode diminuir o
fluxo da eluicéo.

I11- Verificacdo do rendimento da coluna e da presenca de interferentes

1- Apos separacgdo das fragdes do Cu e Zn, secar no “Clean Box”. Em seguida,
redissolver as amostras em HNO3 0.05 N.

2- Tomar uma aliquota de 0.5 ml e diluir em 5ml de HNO3; 3% para analise em ICP-
MS.

3- Verificar a presenca de interferentes nas fracdes de Cu e Zn. Interferentes de Cu
e Zn- (como Ti e Cr)- ndo deve ultrapassar a 50% do valor da concentracdo dos
analitos. Caso haja uma concentracdo maior, redilua a amostra em 6 N HCI + 0,001%

H,0, e repasse na coluna amostra para eliminacédo definitiva.

IV- Anélise em MC-ICP-MS
1- Apo6s ligar o aparelho e alinhar os platds dos detectores, otimizar o0s
parametros do equipamento para obtencdo de sensibilidade e estabilidade
satisfatorias.
2- Esperar 1 ou 2 horas para iniciar a sessdo de analise.
3- Realizar as analises seguindo a sequéncia: -padrdo-branco-amostra-branco-

padrao.
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4- Utilizar a intensidade do branco para descontar da intesidade das leituras dos

padrdes e amostras de forma on-line.

V- Correcédo do Mass Bias
1- Organizar os dados em planilha.
2- Verificar a variacdo do Mass Bias e dos fatores de fracionamento fCu e
fZn através de graficos In x In. Em seguida escolher os métodos de

correcdo segundo o esquema abaixo:

Analises da solugdo
padrdo
(Cu Nist + Zn JT Baker)

Verificar Viés
de Massa
(Mass Bias)

Estavel <0.1 %o Instavel >0.1 %o EEN
In (rCu) x In (rZn)
fCuzfzn SCBC
Correlagio Boa
ruim Correlagdo
fCu=fZn M-SSB
SSB

3- Apesar do esquema acima indicar o melhor método de correcdo,
recomenda-se utilizar todos e comparar seus Vvalores. Havendo
concordancia dos resultados pode-se utilizar a média destes, caso
contrario, utilizar materiais de referéncia ou testes estatisticos (ANOVA)
para auxiliar na melhor opcéo de corregéo.
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Tabela 34: Coordenadas Geograficas dos Pontos de Coleta das Amostras
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COORDENADAS GEOGRAFICAS DOS PONTOS DE COLETA DAS AMOSTRAS

L UTM (N)

A 190941 8247874

B 193915 8246954

C 200060 8252041

D 194941 8258395

E 192899 8257080

G 197424 8249932

H 198197 8252912
Torto 192851 8259678
Bananal 188209 8258951
Riacho Fundo 183545 8245890
Cabeca de Veado 194456 8243991
Roncador 191014 8235695
Taquara 189887 8235619
Ardosia 192851 8259678
Perfil RH 187057 8245476
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Tabela 35 - Sedimentos da Bacia do Lago Paranoa - Elementos Maiores

Si Al Fe Ca Mg Ti Na K

A 25.5 35.0 14.2 LD 0.3 1.6 0.3 1.5

B 33.3 27.9 7.1 LD 0.1 1.3 0.7 2.1

C 33.0 25.8 125 LD 0.2 1.2 0.4 15

D 42.9 23.4 10.6 LD 0.4 1.4 0.4 0.6

E 19.6 21.6 75 LD 0.3 1.0 0.3 2.0

G 25.1 21.6 8.2 LD 0.5 1.0 0.5 15

H 31.0 23.50 7.2 LD 0.6 1.2 0.2 2.5

Torto 38.0 2.7 1.2 LD 0.0 0.1 0.1 0.3

Bananal 29.4 10.59 4.2 LD 0.5 0.5 0.3 1.2

Riacho Fundo 52.1 7.3 2.6 LD 0.1 0.5 0.1 0.8

Cabeca de Veado 37.0 6.1 1.8 LD 0.3 0.4 0.3 0.4

Taquara 27.5 34.2 14 LD 0.0 1.0 0.1 0.2

Roncador 28.9 30.2 0.9 LD 0.0 0.9 0.6 0.4

ARDOSIA 28.8 27.6 6.1 LD 0.3 0.5 2.3 2.7

‘ Tabela 36 Sedimentos da Bacia do Lago Paranoé -Elementos Menores
Nb Cu Zn Zr Be Co Ba Sr Mn \Vj Ni Cr MOSV

A 299 635 636 285 21 135 4458 1941 0.03 2326 80 1373 33.9
B 544 662 884 7549 73 358 16136 8096 0.04 467.1 22.1 303.9 24.3
C 245 677 626 2631 18 53 4274 1956 0.04 1866 7.2 1147 24.4
D 238 500 393 2299 12 87 2222 1110 0.05 1746 5.5 97.2 38.5
E 325 742 1306 3133 26 167 4057 12.73 0.04 2499 9.8 1545 24.6
G 223 544 488 2454 15 3.7 4364 2297 0.03 1909 19 120.7 235
H 124 40.6 415 1923 0.9 19 3564 1899 0.01 1344 2.8 86.6 26.3
Torto 19.8 149 137 75.8 0.9 6.7 85.2 0.21 0.00 48.0 6.7 46.87 3.5
Bananal 13.0 11.8 240 1442 0.9 1.9 1475 1046 0.01 95.8 2.8 75.8 10.4
Riacho Fundo 84 129 193 2258 0.08 1.9 1745 575 0.02 70.2 2.8 45.1 10.1
Cabeca de Veado 81 118 126 2093 0.1 1.9 127.5 341 0.00 67.2 2.8 39.7 11.9
Taquara 285 123 536 4205 65 11.7 1983 19.47 0.01 3239 12.0 2496 29.0
Roncador 573 25.1 509 3890 50 66.2 289.6 16.47 0.01 3493 591 2239 28.9
ARDOSIA 116 6.2 9.72 1139 15 1.9 3497 36.80 0.00 1001 2.8 90.0 0.0




Tabela 37- Elementos Maiores do perfil RF

AMOSTRA PROFUNDIDADE Si (%) Al (%) Fe (%) Ti (%) Ca (%) Mg (%) Mn(%) Na(%) K (%)

A-1 2-5¢cm 37.7 16.3 5.5 1.0 0.5 LD LD 0.1 12
A-11 32-35cm 37.0 17.4 5.3 1.0 0.2 LD LD 0.1 1.3
A-19 56-59 cm 385 17.8 5.4 1.0 0.2 LD LD 0.1 1.2
A-21 62-65 cm 29.7 15.7 5.0 0.9 0.1 LD LD 0.1 1.2
A-23 68-71 cm 445 16.5 5.0 1.0 0.2 LD LD LD 13
A-24 71-74 cm 43.0 17.7 53 1.0 0.1 0.4 LD LD 1.2
A-30 89-92 cm 435 21.3 7.1 LD 0.3 0.5 LD 0.1 1.3
A-33 98-100 cm 49.7 18.4 6.4 1.2 0.1 LD LD LD 1.0
A-37 113-116 cm 54.6 14.5 5.2 0.5 0.1 LD LD 0.1 1.0
A-40 122-125 cm 50.7 17.6 6.3 1.1 0.6 LD LD 0.1 1.0
A-42 128-131 cm 59.0 16.5 6.5 1.0 0.2 LD LD LD 0.9
A-45 137-140 cm 39.3 15.1 5.3 0.9 LD LD 0.1 0.1 1.0
A-52 158-161 cm 64.7 16.0 6.9 1.0 0.8 LD LD 0.1 11
A-59 179-182 cm 60.3 12.6 45 0.9 LD LD LD LD 0.9
A-62 188-191 cm 36.9 17.8 5.8 1.1 LD LD LD LD 12
A-64 194-197 cm 25.2 17.6 7.6 1.0 0.1 LD 0.1 LD 15
A-68 206-209 cm 53.0 12.6 3.6 0.8 0.8 LD LD 0.1 0.9
A-73 221-224 cm 58.2 14.5 45 0.9 0.1 LD LD LD 1.0
A-94 284-287 cm 46.3 18.5 9.3 1.1 0.8 LD LD 0.1 11
A-97 293-296 cm 24.1 20.1 9.5 1.2 0.2 LD LD LD 12
A-98 320-326 cm 38.1 15.4 5.1 1.0 0.1 LD LD LD 0.2
A-99 330-336 cm 38.9 15.0 4.9 0.1 0.2 LD LD LD 0.7
A-100 342-345 cm 50.7 17.3 5.4 1.0 0.2 LD LD LD 1.0
A-102 360-364 cm 52.6 18.0 7.3 1.1 0.2 LD LD LD 0.2
A-103 366-370 cm 51.6 20.1 13.0 1.0 0.3 LD LD LD 0.9
A-104 380-385 cm 61.0 14.2 2.9 0.7 0.7 LD LD LD 11
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‘ Tabela 38 Elementos Menores do Sedimento RF

AMOSTRA PROFUNDIDADE Nb Cu Zn Zr Be Co Ba Sr \'J Ni Cr MOSV

A-1 2-5cm 14.8 19.0 25.1 310.5 1.6 LD 299.7 15.9 94.3 LD 81.9 15.7
A-11 32-35cm 15.3 17.9 23.2 309.2 2.0 LD 290.1 10.7 113.8 LD 94.9 13.0
A-19 56-59 cm 13.0 20.0 19.7 249.1 1.9 LD 264.3 5.5 91.3 LD 72.1 12.3
A-21 62-65 cm 13.3 17.6 15.9 272.8 1.8 LD 280.9 7.7 91.9 LD 78.3 11.7
A-23 68-71 cm 15.3 17.8 14.5 256.8 1.8 LD 253.3 3.7 80.6 LD 65.6 10.5
A-24 71-74 cm 13.0 22.4 20.4 272.6 2.0 LD 272.0 3.9 7.0 39.1 13.3 14.3
A-30 89-92 cm 13.3 20.7 20.7 266.5 1.8 LD 299.7 7.7 97.9 LD 89.4 13.2
A-33 98-100 cm 15.3 22.5 28.6 307.8 1.9 2.5 303.5 9.0 119.1 LD 96.4 15.0
A-37 113-116 cm 13.0 17.1 19.9 332.0 1.6 LD 255.6 4.8 98.9 LD 76.7 11.5
A-40 122-125cm 13.3 30.1 38.3 405.3 2.7 17.5 409.4 13.2 150.8 13.0 127.6 13.1
A-42 128-131cm 15.3 27.0 35.2 324.2 1.8 4.7 322.9 8.7 121.7 LD 101.5 19.3
A-45 137-140 cm 13.0 21.0 21.9 304.8 1.5 LD 289.0 7.9 108.5 LD 83.7 12.3
A-52 158-161 cm 13.3 19.0 18.9 303.3 2.0 LD 317.5 9.8 99.4 LD 86.9 10.8
A-59 179-182 cm 15.3 17.4 16.4 300.9 1.2 LD 269.6 5.5 85.2 LD 73.5 9.4
A-62 188-191 cm 13.0 20.7 23.8 300.5 1.5 LD 333.3 7.6 116.9 LD 97.5 13.3
A-64 194-197 cm 13.3 22.4 22.3 290.0 1.9 LD 390.3 9.0 108.2 LD 92.8 13.7
A-68 206-209 cm 15.3 16.0 13.1 272.2 1.4 LD 276.0 4.5 71.7 LD 58.4 13.0
A-73 221-224 cm 13.0 17.3 16.0 280.0 1.5 LD 277.0 6.0 82.0 LD 64.9 15.0
A-94 284-287 cm 13.3 23.9 26.5 254.9 3.2 LD 363.6 8.4 115.1 LD 83.4 13.1
A-97 293-296 cm 15.3 27.3 30.9 266.9 3.9 15.0 447.0 12.0 158.6 13.0 104.7 24.3
A-98 320-326 cm 13.0 25.1 25.2 288.7 2.8 LD 360.3 9.3 114.3 LD 90.8 16.0
A-99 330-336 cm 13.3 22.5 26.5 301.7 2.1 3.0 313.6 8.2 105.3 LD 86.9 13.9
A-100 342-345 cm 15.3 24.7 31.6 25.9 4.0 13.7 337.8 6.7 121.9 16.0 85.9 14.8
A-102 360-364 cm 13.0 21.3 10.8 147.5 4.0 LD 90.1 0.0 64.4 LD 47.8 36.4
A-103 366-370 cm 13.3 31.3 39.6 213.3 6.5 21.0 312.0 5.9 193.9 18.3 99.2 22.6
A-104 380-385cm 15.3 26.9 28.3 272.9 3.6 14.7 399.7 9.8 128.6 7.8 98.7 14.9
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Tabela 39 Andlise de Principais Componentes

Principais Componentes
1 2 3 Communalitie
Al 0,592 0,569 0,014 0,889
Fe -0,252 0,861 0,084 0,891
Mg -0,619 0,439 -0,181 0,733
Ti 0,298 0,903 0,094 0,925
Na 0,023 -0,242 0,072 0,877
K -0,267 0,295 0,427 0,859
Nb 0,863 0,266 0,317 0,920
Cu 0,039 0,867 0,379 0,899
Zn 0,316 0,645 0,447 0,739
Zr 0,648 0,247 0,669 0,938
Be 0,833 0,088 0,448 0,903
Co 0,913 0,027 0,078 0,842
Ba 0,301 0,259 0,864 0,946
Sr 0,345 0,132 0,784 0,954
Mn -0,026 0,867 0,291 0,851
\Y 0,799 0,366 0,458 0,983
Ni 0,918 -0,066 -0,069 0,853
Cr 0,817 0,241 0,459 0,940
MO E SV 0,427 0,836 -0,111 0,928
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Tabela 40 - Descricédo Geral do perfil RF

CAMADA AA’\\II\':(EISS'I:AI\?ISA\:S COMPRIMENTO (cm) LITOLOGIA DESCRICAO
1 Al 0 18 Silte Material bege escuro com pedacos de galho , silte com areia fina e argila
2 18 21 Areia fina Avreia fina de cor bege clara contato basal brusco
3 All 21 56 Silte argila Material de cor bege escuro silte argila
4 Al9 56 59 Areia silte Avreia fina com silte cor bege claro
5 A21 59 66 Silte areia fina Silte areia de cor bege médio/escuro
6 A23 66 70 Areia fina Arei fina solta
7 A23 70 71 Silte Camada de silte com areia
8 A24 71 73 Acreia fina Materal bege claro ao escuro, areia fina
9 A24 73 85 Transicdo Transi¢do com areia com fragmentos de matéria orgénica
10 A30 85 94 Argila silte Cor bege escuro silte argila
11 A33 94 100 Silte areia Areia com “faixas de silte” bege
12 100 112 Silte areia Camada marrom escura com manchas escuras carvao
13 A37 112 1175 Areia fina silte Transicao de area silte cor marrom claro ao escuro
14 A40 117,5 125 Silte argila Cor bege escuro, silte argila
15 A42 125 134 Areia Camada bege, silte
16 A45 134 143 Argila silte Camada cinza escura com raizes argila e silte
17 AE8 143 173 Argila Camada com raizes apresentando pedagos de galhos com didmetro de 10 mm cor de

bege ao cinza escuro
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18 A59 173 189 Avreia fina argila Camada com area fina e argila, cor bege escuro
19 AB2 189 192 Argila Camada apresentando cor cinza escura
20 A64 192 200 Argila Camada apresentando cor escura
21 A68 203 211 Silte argila Camada marrom escura silte argila
Camada com material organico,escuro,com galhos de 1cm de largura 0,5
22 AT73 211 229 Argila silte didmetro,com estruturas dispersadas aleatoriamente de coloracdo alaranjada, argila
silte
23 229 279 Argila silte Camada de coloracdo escura apresentando raize ,argila silte
24 A94,A97, 279 300 Argila silte Cor bege escuro silte argila
25 300 320 Avreia silte Camada com areia e silte de cor bege
26 A98 320 330 Acreia fina silte Camada com areia fina e silte de cor bege
27 99 330 350 Argila silte Camada com argila e silte apresentando cor bege escura
28 A103 350 370 Silte argila Camada com silte e argila de cor cinza apresentando "bolinhas" de 2mm de cor bege
. Camada com silte e argila de cor cinza apresentando "bolinhas" de 2mm de cor bege
29 370 375 Argila " . - .
fazendo transicdo curva para uma camada de cor negra rica em matéria organica
30 A104 375 390 Argila Camada apresentando forte cor negra, argl[osa e com muita matéria organica,
inclusive raizes
31 390 400 Silte/areia Material organico cinza escuro de granulacdo silte/areia fina/argila com raiz

fina/argila

milimétrica.
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Fig 77: 1° METRO DO PERFIL
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Fig 78: 3° METRO DO PERFIL
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Fig.79 4° metro (esquerda) e 3° metro (direita)
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ARGILA

silte

Arela Fina

Fig. 80 Desenho esquematico do perfil com suas
diferentes camadas e granulometrias.
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Para uma visualizacdo das diversas estratificacdes litologicas descritas do perfil,

assim como suas granulometrias, foi feito um desenho esquematico. O mesmo
foi desenhado em uma escala de 1:20. As camadas estdo enumeradas do topo
para a base do perfil. Como dito na se¢cdo de metodologia, o perfil foi seccionado
a cada 3 cm (nos trés primeiros metros), portanto, quanto maior o comprimento
da estratificacdo, maior numero de amostras compdem. Em alguns casos,
amostras se situaram na fronteira entre duas estratificacoes, por isso, foi repetido
na tabela 0 mesmo cddigo de amostra pra camadas diferente



Tabela 41 -Resultado ANOVA
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8%Zn
RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Varidncia
Coluna 1 19 4.369122 0.229954 0.075671
Coluna 2 19 2.937287 0.154594 0.067265
Coluna 3 19 1.393432 0.073339 0.061838
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0.233129 2 0.116565 1.707704 0.190925 3.168246
Dentro dos grupos 3.685937 54 0.068258
Total 3.919066 56
Tabela 42 -Resultado ANOVA

8%Zn

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variéncia
Coluna 1 19 -0.26339 -0.01386 4.185087
Coluna 2 19 -0.8233 -0.04333 0.061441
Coluna 3 19 -1.95442 -0.10286 0.117398
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 0.078114 2 0.039057 0.02685 0.97352 3.168246
Dentro dos
grupos 78.55067 54 1.454642
Total 78.62879 56




Tabela 43: Resultado
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ANOVA 6°Zn
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia

Coluna 1 19 37.7507 1.986879 0.024581
Coluna 2 19 36.30113 1.910586 0.024752
Coluna 3 19 34.75728 1.82933 0.028401
ANOVA

Fonte da

variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0.235883 2 0.117941 4.551713 0.014901 3.168246
Dentro dos
grupos 1.399217 54 0.025911
Total 1.6351 56




Tabela 44

Periodo chuvoso
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: DADOS DE OXIGENIO DISSOLVIDO- CAESB

Periodo de seca

Data Ponto Temp. oD
21/12/09 | A4 - 1 metro 26.0 5.60
21/12/09 | A5 - 1 metro 26.0 6.40
21/12/09 | B - 1 metro 25.8 6.80
21/12/09 | C - Superficie 26.2 6.68
21/12/09 | C - 1 metro 25.7 6.40
21/12/09 | C - 5 metros 25.7 5.58
21/12/09 | C - 10 metros 25.2 5.20
21/12/09 | C - 15 metros 24.2 2.86
21/12/09 | C - 20 metros 23.0 2.05
21/12/09 | C - 1 metro do fundo 22.5 1.21
21/12/09 | D - 1 metro 24.8 6.95
21/12/09 | E3 - 1 metro 25.1 6.70
11/01/10 | A4 - 1 metro 27.4 6.38
11/01/10 | A5 - 1 metro 27.1 6.90
11/01/10 | B - 1 metro 27.3 7.01
11/01/10| C - Superficie 26.1 6.85
11/01/10| C - 1 metro 26.1 6.07
11/01/10| C - 5 metros 25.9 6.15
11/01/10| C - 10 metros 25.1 4.18
11/01/10| C - 15 metros 24.5 3.17
11/01/10| C - 20 metros 24.0 2.44
11/01/10| C - 1 metro do fundo 23.2 1.80
11/01/10 | D - 1 metro 25.9 7.05
11/01/10 | E3 - 1 metro 26.2 7.34
22/02/10 | A4 - 1 metro 28.2 5.76
22/02/10 | A5 - 1 metro 28.1 6.32
22/02/10 | B - 1 metro 21.7 6.92
22/02/10 | C - Superficie 27.4 6.65
22/02/10 | C - 1 metro 26.9 6.75
22/02/10 | C - 5 metros 26.9 7.6
22/02/10 | C - 10 metros 26.4 5.41
22/02/10 | C - 15 metros 24.4 212
22/02/10 | C - 20 metros 24.0 1.88
22/02/10 | C - 1 metro do fundo 23.7 1.88
22/02/10 | D - 1 metro 26.9 7.02
22/02/10 | E3 - 1 metro 27.3 7.11

Data Ponto Temp. oD
22/06/10 | A4 - 1 metro 22.3 4.75
22/06/10 | A5 - 1 metro 22.4 4.40
22/06/10 | B - 1 metro 22.3 3.83
22/06/10 | C - Superficie 22.5 6.25
22/06/10 | C - 1 metro 22.5 6.87
22/06/10 | C - 5 metros 22.3 5.35
22/06/10 | C - 10 metros 22.2 4.32
22/06/10 | C - 15 metros 22.2 3.67
22/06/10 | C - 20 metros 22.1 3.35
22/06/10 | C - 1 metro do fundo 22.2 4.35
22/06/10 | D - 1 metro 22.1 4.88
22/06/10 | E3 - 1 metro 22.1 5.79
21/07/10 | A4 - 1 metro 22.0 5.9
21/07/10 | A5 - 1 metro 21.9 5.98
21/07/10| B - 1 metro 21.9 6.93
21/07/10 | C - Superficie 21.0 7.55
21/07/10| C - 1 metro 21.0 7.55
21/07/10 | C - 5 metros 21.0 6.22
21/07/10 | C - 10 metros 20.7 6.17
21/07/10 | C - 15 metros 20.7 6.08
21/07/10 | C - 20 metros 20.7 5.68
21/07/10 | C - 1 metro do fundo 20.4 5.98
21/07/10 | D - 1 metro 21.3 7.16
21/07/10 | E3 - 1 metro 21.6 7.05
16/08/10 | A4 - 1 metro 21.8 7.32
16/08/10 | A5 - 1 metro 22.1 6.75
16/08/10 | B - 1 metro 21.1 6.70
16/08/10 | C - Superficie 21.3 7.36
16/08/10| C - 1 metro 21.3 7.21
16/08/10 | C - 5 metros 21.3 6.23
16/08/10 | C - 10 metros 21.1 6.33
16/08/10 | C - 15 metros 21.1 5.88
16/08/10| C - 20 metros 20.8 6.10
16/08/10 | C - 1 metro do fundo 20.7 5.48
16/08/10| D - 1 metro 21.6 5.57
16/08/10 | E3 - 1 metro 21.4 5.61
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RESULTADO DE MINERALOGIA
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