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Ata da Sesséo Publica de Defesa da Dissertagéo para obtengéo do titulo de Mestre em
Geociéncias na drea de Geologia e Recursos Naturais, a que se submeteu o aluno

Francisco Ferreira de Campos - RA: 070927, orientado pela Profa. Dra. Jacinta
Enzweiler.

Aos vinte e trés dias do més de abril do ano de dois mil e quatorze, s quatorze horas no
Auditério do Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual de Campinas, reuniu-se a
Comissao Julgadora da defesa em epigrafe indicada pelo Senhor Diretor do Instituto de
Geociéncias, composta pelos: Presidente e Orientadora Profa. Dra. Jacinta Enzweiler
(IG/UNICAMP), Prof. Dr. Wanilson Luiz Silva (IG/JUNICAMP) e Prof. Dr. Emmanoel Vieira da
Silva Filho (GEO/UFF) para analisar o trabalho do candidato Francisco Ferreira de Campos,
apresentado sob o titulo: “ANOMALIAS ANTROPICAS DE GADOLINIO E DISTRIBUICAO
DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS NAS AGUAS DO RIO ATIBAIA E RIBEIRAO ANHUMAS
(SP)". A Presidente declarou abertos os trabalhos, a seguir o candidato dissertou sobre 0 seu

traba.lho~ e foi arglido pela Comissdo Julgadora. Terminada a exposicdo e a arguicdo, a
Comissao reuniu-se e deliberou pelo seguinte resultado:

[ X1 APROVADO

[ 1APROVADO CONDICIONALMENTE (a0 atendimento das alteragdes sugeridas pela
Comisséo Julgadora especificadas no parecer anexo).
[ 1REPROVADO (anexar parecer circunstanciado elaborado pela Comissdo Julgadora).

Para fazer jus ao titulo de Mestre & versdo final da tese, considerada Aprovada ou Aprovada
Condicionalmente devidamente conferida pela CPG da Unidade, devera ser entregue a CPG
dentro do prazo de 60 dias, a partir da data da defesa. De acordo com o previsto na
Deliberagdo CONSU-A8/08, Artigo 35, paragrafo 1°, inciso Il e paragrafo 2°, o aluno Aprovado
Condicionalmente que nao atender a esse prazo sera considerado Reprovado. Apos a entrega
do exemplar definitivo, o resultado serA homologado pela Comissdo Central de Pos-
Graduagao da UNICAMP, conferindo titulo de validade nacional aos aprovados.

Nada mais havendo a tratar, a Senhora Presidente declara a sessdo encerrada, sendo a ata

lavrada por mim, que segue assinada pelos Senhores Membros da Comissdo Julgadora, pela
Coordenadora da Comissdo de Pés-Graduagdo, com ciéncia do aluno.
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TERRAS RARAS NAS AGUAS DO RIO ATIBAIA E RIBEIRAO ANHUMAS (SP)

RESUMO

Dissertacao de Mestrado

Francisco Ferreira de Campos

A composicdo de aguas naturais, que inclui ions principais e muitos constituintes traco, resulta da
interacdo da 4gua com a litosfera, atmosfera e biosfera. Dentre os elementos-traco presentes encontram-se
os elementos terras raras (ETR). Na sociedade contemporanea, 0s ETR possuem uma ampla gama de usos,
dentre eles o gadolinio (Gd) em reagentes de contraste usados em exames de imagem de ressonancia
magnética, e diversos ETR em produtos eletrdnicos, dentre outras aplicacdes. Consequentemente, os ETR
vem sendo introduzidos no ambiente sem que se conheca a sua distribui¢do natural e a sua toxicidade. O
objetivo deste trabalho foi caracterizar a distribuicdo natural e a presenca de anomalias antrépicas de ETR
dissolvidos nas aguas superficiais do Rio Atibaia, Ribeirdo Anhumas e alguns tributarios, localizados no
estado de Sao Paulo. Esses cursos d’agua atravessam areas com elevada densidade populacional e a regido
abriga importantes complexos médico-hospitalares e industriais, em especial do ramo petroquimico. O
trabalho consistiu de duas etapas: testes laboratoriais de procedimentos descritos de pré-concentracéo, e
trabalho de campo e analitico, onde as dguas superficiais da area de estudo foram amostradas e analisadas
e determinadas as concentracdes de ETR (fragdo dissolvida e material particulado). Trés métodos de pré-
concentragdo de ETR foram testados sob condicOes variaveis: co-precipitacdo com Fe(OH);, extracdo em
fase solida com resina Ln-Spec e extracdo em fase sélida com éster de fosfato adsorvido em cartucho com
Cis. Com base nos resultados obtidos, a extracdo em fase solida com éster de fosfato foi utilizada na
analise das amostras de agua. Além do Rio Atibaia, do Ribeirdo Anhumas e alguns tributarios, a
amostragem compreendeu os efluentes de duas estagdes de tratamento de efluentes (ETE) e uma amostra
do Rio Jaguari, totalizando 28 amostras. A analise das amostras de agua foi realizada por cromatografia de
ions (constituintes maiores), titulagdo acidimétrica (alcalinidade) e ICP-MS (ETR e outros elementos-
traco). O material particulado retido nas membranas usadas na filtracdo das amostras foi digerido e
analisado por ICP-MS. Os resultados obtidos para os ETR foram normalizados pelo PAAS (Folhelho
Australiano Po6s-Arqueano) e a presenca de anomalias de Gd antropico nos padrbes das aguas foi
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constatada nos diagramas e pela extrapolacdo do Gd background (Gd*) usando elementos vizinhos, com
razbes Gd/Gd* chegando a 87. O Gd antrdpico s6 ocorre na fase dissolvida, e foi mostrado que as
amostras com anomalias também podem ser identificadas através do diagrama de correlacdo entre o Gd e
os demais ETR, sem necessidade de normalizagdo. A fonte do Gd antrdpico foi atribuida aos efluentes
langados nos rios, principalmente os das ETEs, que contém quelatos de Gd utilizados em exames médicos.
Constatou-se que a distribuicdo dos ETR nas amostras filtradas esta significativamente associada com
particulas de tamanho coloidal o que resulta num enriquecimento em ETR leves. A normalizacdo dos
resultados de ETR obtidos na agua filtrada pelos valores de ETR obtidos no material particulado de cada
amostra € proposto como artificio para superar a influéncia das particulas coloidais na distribuicdo dos
ETR da fracéo verdadeiramente dissolvida.

Palavras chave: Terras raras; Gadolinio; Anomalias; Agua; Atibaia, Rio (SP).
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EARTH ELEMENTS IN ATIBAIA RIVER AND ANHUMAS CREEK WATERS (SAO
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ABSTRACT

Master’s Degree

Francisco Ferreira de Campos

The composition of natural water includes majors ions and many trace constituents and results from the
interaction of water with the lithosphere, atmosphere, and biosphere. The rare earth elements (REE) are
part of the trace elements. In modern society, REE have a wide spectrum of uses, as gadolinium (Gd) in
contrast agents used in magnetic resonance imaging, and many REE in electronic products. Due to their
use, the REE are being released to the environment before their natural distribution and toxicity are
known. The objective of this work was to characterize the natural distribution and anthropogenic
anomalies of dissolved REE in the surface waters of Atibaia River, Anhumas Creek and some tributaries,
located in the state of Sdo Paulo (Brazil). These water courses flow through areas of high population
density and the region has important medical and industrial facilities, including petrochemical units. The
work was done in two steps: the laboratorial tests of described REE pre-concentration procedures, and the
field and analytical work, where the surface waters of the study area were sampled and analyzed and the
REE concentrations determined (in the dissolved fraction and particulate matter). Three REE pre-
concentration methods were tested under variable conditions: co-precipitation with Fe(OH)s, solid phase
extraction with Ln-Spec resin, and solid phase extraction with phosphate ester adsorbed on Cg cartridge.
Based on the obtained results the solid phase extraction with phosphate ester was used to determine the
REE in the water samples. Besides Atibaia River, Anhumas Creek, and some tributaries, the sampling
comprised the effluents of two wastewater treatment plants (WWTP) and one sample of Jaguari River, ina
total of 28 samples. The water samples analysis was accomplished by ion chromatography (major
constituents), acidimetric titration (alkalinity), and ICP-MS (REE and other trace elements). The
particulate matter retained in the membranes during filtration of water samples was digested and analyzed
by ICP-MS. The results obtained for the REE were normalized to PAAS (Post-Archean Australian Shale)
and the presence of anthropogenic Gd anomalies in the patterns of the waters was observed in the plots
and by extrapolation of background Gd (Gd*) by neighboring elements, with Gd/Gd* ratios reaching 87.
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The anthropogenic Gd only occurs in the dissolved phase, and it was shown that samples with anomalies
can also be identified by correlation plots of Gd and the other REE, without the need of normalization.
The source of anthropogenic Gd was attributed to the discharge of effluents in the rivers, mainly from the
WWTP, which contains Gd chelates used in medical exams. It was observed that REE distribution in the
filtered samples are significantly associated with particles of colloidal size that results in a light REE
enrichment. The normalization of the REE results obtained in the filtered water by the REE values
obtained for the particulate matter of each sample is proposed as a way to overcome the influence of the
colloidal particles in the distribution of the REE in the truly dissolved fraction.

Keywords: Rare earths; Gadolinium; Anomalies; Water; Atibaia, River (SP).
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1. INTRODUCAO

Os metais terras raras, de acordo com a defini¢do da Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC), compreendem o escandio, itrio e os lantanideos (ou seja, a série do lantanio
ao lutécio). Nas geociéncias o termo mais empregado para designar o grupo € elementos terras
raras (ETR), que pode incluir o Y, mas raramente o Sc é considerado, devido ao seu pequeno raio
ibnico (CHAKHMOURADIAN; WALL, 2012). Esses elementos possuem propriedades quimicas
muito similares, como a valéncia +3 e semelhanca do raio i6nico, que é decrescente com o
aumento do nimero atémico. Ce e Eu sdo excecdes pois em certas condicdes podem apresentar
valéncias +4 e +2, respectivamente. Os ETR sdo comumente subdivididos nos subgrupos
elementos terras raras leves (LREE), do La (Z =57) ao Eu (Z = 63), e 0s elementos terras raras
pesados (HREE) do Gd (Z = 64) ao Lu (Z = 71) (CASTOR; HEDRICK, 2006). Essa divisdo é
subjetiva e ocasionalmente o Gd ¢ incluido no grupo dos LREE. Alguns autores tambem utilizam
0 termo elementos terras raras médios (MREE) referindo-se aos membros intermediarios do
grupo (p. ex. Sm — Gd), mas a definicdo de quais elementos estdo incluidos nesse subgrupo é
extremamente variada (CHAKHMOURADIAN; WALL, 2012). A subjetividade da diviséo
decorre de que quando ocorre o fracionamento dos ETR, muitas vezes a proporc¢ao dos subgrupos
leves/pesados se modifica. Apesar de ter um nimero atbmico menor que o dos lantanideos, o Y
(Z = 39), com seu raio i6nico semelhante ao do Ho, apresenta comportamento quimico
semelhante ao dos HREE e geralmente € incluido neste subgrupo (CASTOR; HEDRICK, 2006).
Neste trabalho, o termo ETR € usado para designar os lantanideos.

Em geoquimica, os ETR séo classificados como elementos litofilos, o que significa que
eles tendem a se concentrar em minerais formadores de rochas da crosta e do manto
(ALBAREDE, 2009). A abundancia crustal dos ETR varia amplamente, apesar deles ndo serem
tdo raros quanto o nome dado quando eles foram identificados pela primeira vez sugere. Por
exemplo, a abundancia crustal de La - 31 pg/g e Ce - 63 ug/g € maior ou comparavel a de alguns
metais comuns como Pb - 17 pg/g e Cu - 27 pg/g, e 0 menos abundante do grupo é o Lu, com
0,31 pg/g na crosta (RUDNICK; GAO, 2003).

Durante o resfriamento de um fundido, a medida da tendéncia de um elemento a ser
incorporado nas fases minerais em formacdo por cristalizacdo ou de permanecer no fundido é
dado pelo coeficiente de particdo (D ou Kp). Um elemento é chamado de compativel quando ele

esta enriquecido no mineral e empobrecido no fundido (Kp > 1); quando o contrario ocorre (Kp <



1) ele é chamado de incompativel. De acordo com os valores de Kp compilados no banco de
dados EarthRef (2012), os ETR sdo geralmente incompativeis nos minerais formadores de rochas
comuns e compativeis em algumas fases minerais acessorias como apatita, titanita e monazita.
Com a evolugdo do sistema magmatico de empobrecido para enriquecido em silica, o fundido
também se torna progressivamente enriquecido em elementos incompativeis, e por isso 0s ETR
sdo mais abundantes em fundidos/rochas de composicdo félsica (riolitica, andesitica) (BAU,
1996). Os principais minerais de minério de ETR s&o a bastnasita REECO3(F,OH), monazita —
(REE,Th,Ca,Sr)(P,Si,S)04 e xenotima — (REE,Zr)(P,Si)O4. Uma lista mais completa de minerais
de ETR pode ser encontrada em British Geological Survey (2011) e Chakhmouradian e Wall
(2012).

No inicio do século XX, Goldschmidt (1937) ja reconheceu que a carga € 0 raio ibnico sao
as principais propriedades que controlam a distribuicdo dos elementos em minerais e que
portanto, os ETR formam um grupo coerente, 0 que significa que eles “entram [na estrutura
cristalina] dos mesmos minerais mais ou menos no mesmo estagio da cristalizacdo fracionada”
(p. 662). Entretanto, o fracionamento dentro do grupo dos ETR é observado em minerais, rochas
e sistemas aquosos e Bau (1996) aponta que a coeréncia do grupo se desfaz em alguns sistemas
geoldgicos quando outras propriedades além da carga e raio ibnico se tornam importantes, como
a complexacdo com outros constituintes (cloretos, fluoretos) e a sorcdo a fases sdlidas em
ambientes de baixa temperatura.

Como mencionado anteriormente, ha uma grande variacdo da abundancia dos ETR nos
materiais geologicos e eles também apresentam o efeito Oddo-Harkins, onde elementos com
nimero atbmico par sdo mais abundantes que os seus vizinhos de namero atémico impar. O
gréfico das concentragfes de ETR em uma rocha versus o nimero atbmico de cada elemento
resulta num padrdo serrilhado. Portanto, os dados de ETR sdo comumente normalizados em
relacdo a uma composicdo geoldgica padrdao, como o condrito, manto primitivo, bulk silicate
earth ou rochas sedimentares compostas (folhelhos). A referéncia de normaliza¢do usualmente
assemelha-se ao tipo de amostra para qual os dados de ETR foram obtidos. Isso resulta em
padrdes moderadamente suaves onde anomalias ou o fracionamento relativo podem ser mais
facilmente identificados. Na geologia, o uso de ETR é frequente em estudos de modelagem
petrogenética e pode ser usado para deduzir processos geoquimicos, fontes e condicGes redox do
ambiente de formacgdo da amostra, entre outros (TAKAHASHI et al., 2002).



1.1. ETR em minerais

Apesar dos ETR serem incompativeis, durante a formacdo de fases minerais na
cristalizacdo fracionada ou fusdo parcial, quantidades traco desses elementos podem ser
incorporadas na estrutura cristalina desses minerais por substituicdo idnica. Processos
petrogenéticos ou a formacdo de certas fases minerais (como plagioclasio e minerais acessorios
ricos em ETR) podem causar o fracionamento do grupo, o que pode ser visualizado em
diagramas normalizados (ROLLINSON, 1993).

De acordo com Olin e Wolff (2010) ja é bem estabelecido que em clinopiroxénios os ETR
podem substituir o Ca com numero de coordenagdo oito, com a compatibilidade dos LREE
aumentando com o nimero atbmico até o Ho, onde ela se estabiliza até o fim da série (Lu). Isso
se da especialmente em clinopiroxénios ricos em Mg de magmas basélticos, mas em
clinopiroxénios ricos em Fe gerados em sistemas mais diferenciados (magmas félsicos), os
autores mostram que além da substituicdo do Ca, os HREE, devido ao seu raio i6nico similar,
também podem substituir o Fe e Mn com namero de coordenacdo seis, e isso explicaria o
enriquecimento de HREE nesses minerais. Os clinopiroxénios sdo abundantes em rochas de
composicao baséltica a andesitica (BEST, 2003).

Outro importante mineral formador de rochas de composic6es basalticas a graniticas é o
plagioclasio (BEST, 2003) e os ETR sdo incompativeis na sua estrutura. Entretanto, a
substituicdo ocorre em sitios de coordenacao seis, com K, Na e Ca. O Eu possui dois estados de
oxidacao, +2 e +3, e a espécie de valéncia +2 possui um coeficiente de particdo mais alto que os
outros ETR pois ele pode substituir o Sr**. As razdes Eu**/Eu®" possuem correlacdo com a
fugacidade de oxigénio (fO,) durante a cristalizacdo (AIGNER-TORRES et al., 2007). No piropo
(granada magnesiana — MgsAl,(SiO4)3), ETR podem substituir o Mg (HARRISON; WOOD,
1980) e HREE sdo preferencialmente particionados para a fase mineral (ROLLINSON, 1993),
mas sua ocorréncia ndo € tdo comum, estando presente em rochas ultramaficas.

Os ETR sdo compativeis em alguns minerais acessorios como titanita, monazita e apatita.
Mesmo assim o fracionamento do grupo ainda ocorre e apesar delas serem fases acessorias com
baixa abundancia, a presenca de < 1% desses minerais pode influenciar significativamente na
assinatura de ETR da rocha.

A titanita é um ortossilicato com formula quimica CaTiSiOs. A substituicdo do Ca ocorre

em sitios de coordenacdo sete, mas como esse mineral se forma em um ambiente rico em



elementos-traco, h&d muitas outras substituicdes que ocorrem no mesmo sitio (p. ex. U, The Na) e
no sitio de coordenacdo seis do Ti (p. ex. Zr, Hf, Nb, Ta, Al e Fe**). H& uma predilecio para
MREE em relagdo aos ETR leves ou pesados na titanita, mas o comportamento do Y ndo é
condizente com os HREE, o que sugere que outros fatores além da carga e raio ibnico podem
influenciar no fracionamento especificamente nesse caso (OLIN; WOLFF, 2012). A titanita
ocorre desde de rochas de composicdo basaltica até de composicao granitica (BEST, 2003).

A monazita é um ortofosfato com férmula quimica (La, Ce, Nd)PO4, na qual os ETR
ocupam um sitio de coordenagdo de nimero nove (BOATNER, 2002). Stepanov et al. (2012)
apontam que os LREE (La — Nd) sdo preferencialmente particionados para a monazita
independentemente das condi¢cdes de presséo e temperatura de formagdo do mineral. A partir do
Sm, o coeficiente de particdo decresce sistematicamente com 0 aumento do nimero atémico, de
forma que o Lu possui um coeficiente de particdo de 9 a 20 vezes menor que o dos LREE. Além
disso, os coeficientes de particdo do La - Nd na monazita sdo constantes, apesar de ser esperado
que eles deveriam variar de acordo com o decréscimo de raio idnico. Os HREE apresentam esta
variacdo (uma dependéncia parabolica) e esta diferenca de comportamento pode ser explicada
porque a monazita € um caso especifico onde os LREE sdo constituintes estruturais essenciais do
mineral, e ndo substituintes traco como é mais usual. A monazita ocorre principalmente em
rochas graniticas e metamorficas de baixo grau (BEST, 2003).

A apatita € um mineral fosfatico que frequentemente ocorre como uma fase acessoria em
muitas rochas e possui a formula quimica Cas(PO4)3(OH, F, CI). A substituicdo do Ca por ETR
ocorre em dois sitios possiveis: de coordenacdo nove e sete. Os MREE sdo preferencialmente
incorporados na estrutura mineral em detrimento dos LREE e HREE, e os LREE apresentam um
coeficiente de particdo maior que os HREE. A composicdo do fundido altera os coeficientes de
particdio dos ETR, aumentando conforme a polimerizacdo do fundido também aumenta
(PROWATKE; KLEMME, 2006).

1.2. Depositos minerais de ETR

Os ETR ocorrem em uma variedade de depdsitos minerais. O inicio da mineracdo de ETR
se deu em depdsitos do tipo placer e paleoplacer, tendo como fonte a monazita e, mais
recentemente, a xenotima. Os ETR também eram extraidos a partir de fosforitas bioclasticas e

como subproduto da mineracdo de uranio em conglomerados. Carbonatitos, rochas silicaticas



peralcalinas, pegmatitos e rochas fosfaticas ricas em o0xidos de Fe constituem depdsitos de ETR
com algum tipo de interacdo com fluidos, apesar dos Gltimos dois tipos serem, por enquanto,
mineralizacbes sub-econdmicas. Depositos secundarios sdo muito importantes, pois o0
intemperismo que gera uma laterita pode enriquecer em uma ordem de magnitude a concentracéo
de ETR presentes na rocha fresca de um carbonatito (CHAKHMOURADIAN; WALL, 2012). Na
China, onde hoje se localiza mais de 90% da producdo mundial de ETR e que detém 50% das
reservas conhecidas, trés tipos de depdsitos sdo explotados: marmores dolomiticos afetados por
fluidos de afinidade carbonatitica, depdsitos residuais intemperizados (argilas de adsorcéo ibnica)
e carbonatitos (KYNICKY; SMITH; XU, 2012). Os depésitos de argilas de adsorcédo idnica sao
faceis de serem extraidos e processados e, portanto, muito valiosos apesar de seus baixos teores.
A producdo de ETR a partir dos seus diferentes tipos de depositos com frequéncia traz danos
ambientais graves em funcdo de processos que usam reagentes agressivos (BRITISH
GEOLOGICAL SURVEY, 2011).

No Brasil ocorrem diversos tipos de depoésitos de ETR, apesar de atualmente ndo haver
producdo desses elementos. Os principais depositos no Brasil estdo associados a placers
marinhos e fluviais, carbonatitos e rochas alcalinas, escérias de Fe-Nb-(Ta), solos lateriticos
resultantes de carbonatitos/ultrabasitos, rochas fosfaticas e pegmatitos, e uma lista completa e
detalhada das ocorréncias e caracteristicas de cada um desses depdsitos pode ser encontrada em
Lapido-Loureiro (2013).

1.3. Uso antrodpico dos ETR

Os ETR séo utilizados numa ampla variedade de produtos de mercado e, apesar de ser um
grupo de elementos geralmente desconhecido do grande publico, eles sdo essenciais para o estilo
de vida tecnologico da sociedade atual. Uma revisdao detalhada das aplicacbes dos ETR ¢é
apresentada no perfil mineral compilado pelo British Geological Survey (2011). De forma geral o
uso de ETR (as vezes em pequenas quantidades) tornam o0s processos ou produtos mais
eficientes, duraveis, lhes conferem alguma propriedade especial ou reduzem a quantidade de
outros materiais (como metais nobres) necessaria para sua fabricacdo. Em catalisadores, ETR sdo
usados tanto em conversores cataliticos automotivos (p. ex. carbonato de cério) quanto no
processo de refino de petrdleo no craqueamento fluido catalitico (La e Ce). Imés permanentes que

contém neodimio-ferro-boro sdo usados em fones de ouvido de alta performance, DVDs e discos



rigidos, em alternadores de turbinas edlicas e motores elétricos para carros hibridos. Como ligas
metallrgicas, um uso tradicional é o material piroférico mischmetal, encontrada em pedras de
isqueiro (predominantemente Ce e La mais pequenas quantidades de Nd e Pr). Outros usos
incluem superligas para motores de turbina a gas e geradores elétricos (ambientes oxidantes de
alta temperatura), armazenamento de hidrogénio em estado sélido e baterias recarregaveis de
hidreto de niquel metalico (NiMH). Por causa das propriedades de fosforescéncia, 0s ETR sédo
utilizados na maioria de telas (tubo de raios catddicos, cristal liquido ou plasma) para gerar 0s
pixels de cor vermelha (Eu-Y), verde (Tb) e azul (Ce ou Eu) e também em lampadas LED, lasers
(médicos e dentarios) e fibras Oticas, onde aumentam a eficiéncia de transmissdao. Os ETR
também sdo utilizados como agentes descolorantes e corantes em vidros, como protecdo contra
luz ultravioleta em garrafas de vidro e 6culos escuros, em lentes fotogréficas de baixa silica e em
revestimentos antirreflexo. Outras aplicagdes dos ETR sdo em ceramicas (como capacitores e
sensores semicondutores), em reatores nucleares como absorventes de néutrons, em pigmentos e
tintas para reduzir o desbotamento, como contrastes em exames médicos (complexos de Gd) e

como fertilizantes.

1.4. ETR em aguas superficiais

Os elementos presentes nas aguas superficiais vém de varias fontes como a interacéo entre
agua-rochas ou agua-particulado atmosférico (incluindo deposicéo de particulados e mistura com
agua da chuva), contribuicdo de tributarios, escoamento superficial e descargas antropicas. Todas
as fontes naturais, em algum ponto, tem origem no intemperismo dos minerais, durante o qual
muitas fases primarias sdo instaveis e sua reacdo com fluidos aquosos resulta na transferéncia dos
elementos para novas fases ou a permanéncia em solucéo.

De acordo com Goldstein e Jacobsen (1988), em aguas os ETR estdo no material
particulado em suspensdo, nas particulas coloidais e em solucdo (verdadeiramente dissolvidos).
Vaérios estudos mostram (p. ex. ZHANG et al., 1998), ao comparar resultados de ETR de
amostras de aguas filtradas e ndo filtradas, que a maior parte do conteudo de ETR na &gua esta
presente no material particulado e somente uma fracdo muito pequena encontra-se dissolvida.
Para estudar essas trés fases, Sholkovitz (1992) considerou como a fase em solucdo o filtrado que
permeia um filtro de membrana com poros de 0,025 pum. A fase coloidal foi obtida pela diferenca

nos resultados entre o filtrado de filtros de 0,45 ou 0,22 um e a fase em solucdo e a fase de



particulado em suspenséo correspondeu ao matetido rpelos filtros. O estudo revelou que
ocorre um fracionamento entre as trés fases: osEL8AO preferencialmente retidos nas fases
sélidas enquanto que os HREE séo transportados gpa@ucdo, o que resulta em padrdes
normalizados para os coloides que sao enrigue@dosLREE e empobrecidos em HREE,
enquanto que o oposto € observado para a faselagé®olsso seria causado pelas diferentes
afinidades de adsorcédo superficial ou complexagitdd & mudanca sistematica no raio idnico
com a contracdo lantanidica. Além disso, Sholko{1i292) determinou que os LREE estdo
presentes em coloides estabilizados pelo matéyanara e com Fe em sua composicao. Jiang e
Ji (2011) calcularam os coeficientes de partica@ @& fracdes dissolvida e em suspenséo e
concluiram que a fracdo em suspenséao possui umdaafe maior para MREE, Ce e Eu.

O pH, Eh, temperatura e a composi¢cdo do meio afatdmtribuicdo dos ETR em aguas
que resultam no fracionamento observado em diagraheaETR (GAILLARDET; VIERS;
DUPRE, 2003). A composicdo do meio refere-se aosagdeelementos presentes, da especiacio
destes e natureza e quantidade do material emrsispeligantes inorganicos (§Q OH,
SO, F) e organicos complexam os ETR, particulas colsidaii-hidroxidos de ferro e
manganés, argilominerais) os adsorvem. Além didgofiimes também retém os ETR
(TAKAHASHI et al, 2007). Uma maneira de separar essas particula® rfinas dos
constituintes efetivamente dissolvidos é a ultraido com membranas de véarios tamanhos de
poro (DUPREet al, 1999) ou o fracionamento pela aplicacdo de umpoaem fluxo Field-
Flow Fractionation FFF). Na FFF a eluicdo se da em funcdo de um eaapdicado
perpendicularmente ao fluxo, o que for¢ca os comp@secoloidais a difundir laminarmente ao
longo de um fino canal (GIDDINGS, 1993). Neste athb sera chamado de material particulado
tudo que fica retido numa membrana de 0,22 umdateeatro de poro e de fracdo dissolvida tudo
0 que atravessa essa membrana. Particulas colpmsEaem pelo menos uma dimenséo entre 10
e 1000 nm. Sera chamado de material coloidal @dragie é particulada mas que atravessa a

membrana do filtro durante a filtragao.

Os ETR séo considerados ions ‘duros’ devido a siléngia +3 e raio idbnico pequeno.
Portanto, de acordo com a regra de Pearson elesia®vpreferencialmente formar ligacbes
iGnicas com ligantes ‘duros’ formando os compleagsiosos mais estaveis comg EQ;> e
SO,>". Cloreto, que possui dureza intermediaria, formaplexos com estabilidade uma ordem

de magnitude menor do que os ions mencionados i@amente (WILLIAMS-JONES,;



MIGDISOV; SAMSON, 2012) e ndo costumam ocorrer em sistemas de baixa temperatura
(WOOD, 1990). Dentro da serie dos ETR, como esperado pela regra de Pearson para ions
‘duros’, a solubilidade aumenta do La ao Lu (o mais duro dos ETR trivalentes) para complexos
de F e COs?, entretanto ela decresce para complexos de CI” e permanece quase constante para
complexos de SO,*, mas a razdo por tras desse comportamento ainda precisa ser determinada
(LUO; BYRNE, 2001).

A solubilidade dos ETR em aguas apresenta uma dependéncia com o pH, onde
concentragdes de ETR mais altas estdo associadas com valores de pH mais baixos. Entretanto, se
ligantes fortes como F, COs* e SO,* estiverem presentes na &gua em concentracoes
excepcionalmente altas eles podem tornar os ETR mais moveis mesmo em condi¢Ges que ndo
sejam tdo favoraveis, como pH proximo ao neutro e baixa temperatura (VAN
MIDDLESWORTH; WOOD, 1998). Em rios com valores de pH mais altos, ou seja, parecidos
com o da agua do mar, o fracionamento do La ao Lu ocorre devido a diferenga gradual na
afinidade pela sorcdo em particulas e complexacdo por ligantes dissolvidos. LREE sao
preferencialmente adsorvidos enquanto HREE s@o complexados por carbonato. Anomalias
negativas de Ce sdo frequentes e resultam da sorcéo preferencial do Ce** as fases sélidas quando
comparado as outras espécies trivalentes do ETR (LEYBOURNE; JOHANNESSON, 2008;
NELSON; WOOD; OSIENSKY, 2003). Associacdo dos ETR com matéria humica resulta em
padrdes normalizados com uma concavidade nos MREE (PEDROT et al., 2008).

Goldstein e Jacobsen (1988) mostraram que para diversos rios grandes a tendéncia geral
dos padr@es de ETR normalizados por um folhelho padrdo € um enriquecimento dos HREE com
relacdo aos LREE (Figura 1.1). J& para Kulaksiz e Bau (2007) os padrbes de ETR em aguas de
rios remotos podem ser divididos em duas secdes: sobem de La a Gd, descem de Gd a Th e
sobem novamente de Tb a Lu. Rios pequenos também apresentam esse mesmo formato geral dos
padrdes normalizados (ELBAZ-POULICHET; SEIDEL; OTHONIEL, 2002).

Além da componente inorganica, ndo se pode desconsiderar a ocorréncia de matéria
organica nas aguas de rios, presente na forma de acidos hdmicos e fulvicos, proteinas,
aminodcidos, carboidrato, lignina como particulas de tamanho coloidal (HEDGES et al., 1994).
Com relacdo ao papel da matéria organica dissolvida (DOC), Tang e Johannesson (2003)
estudaram a especiacdo dos ETR com acidos humicos e falvicos em aguas naturais. Os resultados

desta modelagem indicam a complexacédo de até 80% dos lantanideos com ligantes organicos em



pH proximo ao neutro. Nessas condicGes, 0s ions de carbonato ndo competem com os ligantes,
mesmo quando o DOC é baixo. Os autores também mostraram que o aumento na forc¢a ibnica da
solugdo causa um decréscimo na complexacdo dos ETR por compostos himicos devido ao

decréscimo no termo eletrostatico.
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Figura 1.1 - Padrdes de ETR nas aguas (fracdo dissolvida) de alguns rios mundiais, com tendéncia
crescente dos LREE para os HREE [1](GOLDSTEIN; JACOBSEN, 1988) [2] (SHOLKOVITZ, 1995).

Além do fracionamento e anomalias naturais, também podem ocorrer anomalias
antropicas de ETR. O Gd possui amplo uso como agente de contraste para realcar o sinal em
exames para obter imagens de ressonancia magnética. Para este fim, uma vez que o fon livre Gd**
é toxico, varios quelatos sintéticos estaveis de Gd foram desenvolvidos (ZHOU; LU, 2013). No
Brasil, alguns dos quelatos de Gd utilizados sdo Gd-DTPA (Magnevistan®), Gd-DOTA



(Dotarem®), Gd-BOPTA (MultiHance®), Gd(DO3A-butrol) (Gadovist®), gadoversetamida
(Optimark®) e gadoxetato dissddico (Primovist®). Ap6s a administracdo aos pacientes a interagdo
metabdlica € minima, sendo o quelato eliminado na urina (RAJU et al., 2010). A elevada
estabilidade e solubilidade desses quelatos de Gd resultam na sua permanéncia nos efluentes
mesmo apds 0s processos usuais de tratamento utilizados nas Esta¢fes de Tratamento de
Efluentes (ETE), que geralmente envolvem a precipitacdo de metais por meio da formacao de
Oxi-hidroxidos de Fe induzida pela elevacdo de pH. Dessa forma, anomalias positivas deste
elemento foram observadas em diversos rios proximos a areas populosas onde procedimentos
médicos avangados sdo comuns (BAU; DULSKI, 1996; BAU; KNAPPE; DULSKI, 2006;
KULAKSIZ; BAU, 2007; VERPLANCK et al., 2010).
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral da pesquisa foi caracterizar espacialmente a ocorréncia de anomalias de
ETR dissolvidos com origem antrdpica nas aguas superficiais do Rio Atibaia, Ribeirdo Anhumas
e tributérios. Para alcancar o objetivo geral, sdo definidos os seguintes objetivos especificos:

1. Implantar um procedimento de pré-concentracdo para determinar as concentracdes dos
ETR em amostras de aguas naturais;

2. Auvaliar a concentracdo de ETR em aguas fluviais da area de estudo e a sua relacdo
com outros parametros geoquimicos obtidos a partir da amostragem e andlise de
amostras de agua superficiais;

3. Relacionar os resultados de ETR “dissolvidos” com as fracdes em massa dos ETR no

material particulado (retido nos filtros) das amostras coletadas.
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3. AREA DE ESTUDO

O Rio Atibaia se estende por 230,18 km (IRRIGART, 2004) na regido nordeste do
estado de S&o Paulo, e é formado pela confluéncia dos rios Atibainha e Cachoeira (municipio de
Atibaia/SP). Ele desagua no Reservatério Salto Grande, onde se junta ao Rio Jaguari para formar
0 Rio Piracicaba (municipio de Americana/SP). A vazdo media do rio Atibaia, registrada entre os
anos de 1976 — 1997, foi de 31,38 m®s (GROPPO et al., 2005). Sua bacia hidrogréfica abrange
2.868,74 km® (IRRIGART, 2004) (Figura 3.1) e apresenta uma grande diversidade de usos da
terra, heterogeneamente distribuidos, sendo mais da metade com uso rural, aproximadamente um
terco com floresta e 12% com uso urbano (DEMANBORO; LAURENTIS; BETTINE, 2013). O
regime de chuvas se caracteriza por verdes chuvosos e invernos secos (IRRIGART, 2004).
Principalmente na parte do curso mais perto de sua foz, o Rio Atibaia atravessa uma regiéo
altamente urbanizada, onde sofre influéncia e recebe aportes do municipio de Campinas, que
possui populacdo de 1.112.050 habitantes (SEADE, 2013), e do municipio de Paulinia, que
possui uma refinaria de petréleo e é um polo de industrias do ramo petroquimico, em grande
parte localizadas nas margens do rio. As dguas do rio Atibaia séo utilizadas para o abastecimento
publico de diversos municipios e responde por 93% do abastecimento de Campinas (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2010). O mesmo rio é também receptor direto e indireto dos efluentes

(tratados ou ndo) resultantes da utilizacdo da agua nas atividades antropicas.
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Figura 3.1 - Localizagdo da bacia do Rio Atibaia e da sub-bacia do Ribeirdo Anhumas (adaptado de
FRANCISCO, 2006; IRRIGART, 2004).
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O Ribeirdo Anhumas ¢ um curso d’agua tributdrio do Rio Atibaia que se localiza
inteiramente na area urbana de Campinas. O ribeirdo é pequeno, intensamente afetado pela
atividade antrépica, em parte canalizado e possui pouca ou nenhuma mata ciliar. Entretanto, ele ¢
importante pois se caracteriza como um canal de escoamento das aguas superficiais advindas da
area urbana além de, em seu curso de 27 km, receber os efluentes de quatro ETEs (um deles
através de seu tributario Rio das Pedras).

A regido se localiza no contato entre a Bacia Sedimentar do Parand e o Embasamento
Cristalino (Figura 3.2). A ocorréncia da primeira esta restrita a regido oeste da 4rea e ¢ composta
principalmente por arenitos, folhelhos e ritmitos do Grupo Itararé (de idade carbonifera), basaltos
e diques de diabédsio da Formacdo Serra Geral (de idade creticea inferior) e arenitos pouco
consolidados e lamitos da Formagdao Rio Claro (de idade cenozoica). J4 toda a regido leste ¢
dominada por granitos (Complexo Jaguariina, Complexo Socorro, Complexo granitico
Morungaba, granito Atibaia, granito Jarinu) e gnaisses graniticos, gnaisses tonaliticos,
migmatitos, paragnaisses, mica xistos e biotita gnaisses do Complexo Varginha Guaxupé, de
idade neoproterozdica (PERROTA et al., 2005).

Bulia (2013, dados inéditos) apresentam os resultados da composicdo de ETR de
algumas rochas amostradas na regido de Campinas (SP) e que sdo representativas dos principais
litotipos existentes na bacia do Rio Atibaia e do Ribeirdo Anhumas (Figura 3.3). O diabasio e o
arenito (com uma pelicula escura ndo caracterizada) possuem padrdes normalizados em relacao
ao PAAS (MCLENNAN, 1989) crescentes nos LREE e levemente decrescentes nos HREE. O
arenito (parte clara) possui um padrdo praticamente plano. O gnaisse e o granito possuem padrdes
levemente decrescentes at¢ o Gd e o empobrecimento se acentua até os Ultimos HREE,
especialmente para o granito.

Mortatti et al. (2002) analisou os sedimentos em suspensdo em dois pontos do Rio
Atibaia e encontrou padrdes ETR normalizados enriquecidos em LREE com relagdo aos HREE
(Figura 3.3). Por meio de experimentos de extra¢do sequencial seletiva, os autores determinaram
que os ETR estdo associados as fracdes de 6xidos de Fe, soliveis em 4cido (ligados a fases

carbondticas) e matéria organica.
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10

ETR / PAAS

0.1 =

Granito
Ghaisse

—-Diabasio

—a—Arenito

—&—Arenito (pelicula escura)

—»—Rio Atibaia (mat. em suspensao - por¢c&o jusante)
Rio Atibaia (mat. em suspens&o - por¢&o montante)

0,01

la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Figura 3.3 - Diagrama dos ETR normalizados pelo PAAS de amostras de rocha que ocorrem na area de

estudo (dados de BULIA; ENZWEILER, 2013) e do material em suspensdo do Rio Atibaia (dados de
MORTATTI et al., 2002).

3.1. Campanhas exploratérias

Com excecdo do trabalho de Campos (2011), ndo existem outros trabalhos que tenham
quantificado os ETR nas dguas do Rio Atibaia, do Ribeirdo Anhumas ou de outros cursos d’agua
da bacia. Desta forma, as etapas iniciais desta pesquisa incluiram algumas campanhas
exploratérias para se obter dados da distribuicdo e/ou da presenca de anomalias de ETR nas
aguas. As principais diferencas entre as amostragens exploratorias e final referem-se ao rigor na
limpeza dos materiais e nas medidas diretas dos ETR nas amostras de agua por ICP-MS, isto é,

sem a etapa de pré-concentracdo na primeira fase do estudo. A partir dos pontos exploratorios
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(Figura 3.4) e com base nos resultados obtidos € que foram definidos os pontos a serem
amostrados e constatou-se a necessidade real de pré-concentracdo dos ETR nas amostras para
obtencdo de resultados de boa qualidade. PGde-se separar quatro areas distintas de amostragem
(1) o Rio Atibaia na regido de Paulinia, (2) o Rio Atibaia a montante de Paulinia até proximo a
sua nascente (siglas At), (3) o Ribeirdo Anhumas (sigla An) e (4) o fio d’agua tributario do Rio
Atibaia préximo a Rodovia Anhanguera (sigla Is). As campanhas exploratérias também foram
importantes para consolidar o método prético de amostragem em campo. Por terem servido
principalmente para estas funcfes, os resultados obtidos nas amostragens exploratérias serdo

omitidos.

280.000 300.000 320.000 340.000m E
Rio Jaguari |Legenda
=z : O Amostragens Exploratoérias
S ® Dezembro/2012
S
s -| Reservatério + ® OQutubro/2012
:r'_ Salto Grande / )
~ Rio das @® Maio/2012
Pedras .
O Abril/2012
Ribeirdo _ ]
Anhumas «~~ Hidrografia
Rio Atibaia
Mapa de Localizagéo
S 0 5 10km N
=] _ | A
§_ Sao Paulo 1540000 T
~ Coordenadas UTM Zona 23S
Datum Horizontal: SAD-69

Figura 3.4 - Mapa de localizacdo dos pontos das amostragens exploratorias.

3.2. Localizacéo dos pontos amostrados

A Figura 3.5 apresenta a localizacdo dos pontos amostrados. No Rio Atibaia foram
coletadas 13 amostras (At 11 - At 21), sendo duas duplicatas, desde o ponto mais a montante, no
municipio de Atibaia (SP), até o ponto mais a jusante, no inicio do Reservatério Salto Grande em

Paulinia (SP). Uma amostra foi coletada no Rio Jaguari (Jg 11), no municipio de Pedreira (SP), a
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titulo de comparacdo com as amostras do Rio Atilpaiss ambos 0s rios passam por terrenos
com similaridade geoldgica a montante de Campimas, ndo necessariamente com uso do solo
similar. Doze amostras foram coletadas na baci®ibdeirdo Anhumas (An 11 - An 21), das

quais seis correspondem a amostras do proprioradeenquanto que as demais sao de
tributarios (identificadas pela letra T ao final Wlome). Os pontos do Ribeirdo Anhumas foram
distribuidos principalmente de forma a identifiearinfluéncias dos langamentos de efluentes no
curso d’agua. As amostras do Rio Atibaia e do RilseAnhumas foram coletadas entre os meses
de setembro e novembro de 2013. Duas amostragugmtef tratados foram coletadas, na ETE
do municipio de Sumaré (SP), mas que fica localizad Paulinia e lanca seus efluentes no Rio
Atibaia (ETE 1), e na ETE do Shopping Dom Pedroaligado em Campinas (SP) e que lanca
seus efluentes no Rio das Pedras, tributario deif@t Anhumas (ETE 2). Esse tributario é

especialmente interessante pois também drena aoregide estdo localizados os complexos
médicos da Universidade Estadual de Campinas (bhpica do Centro Médico. No fio d’agua

tributario do Rio Atibaia proximo a Rodovia Anhamga foram coletadas quatro amostras (Is 11

- Is 14), sendo uma delas em um pequeno agude.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostragem de aguas superficiais

Métodos de amostragem e andlise de aguas descritos na literatura foram revisados para
adequacdo aos objetivos e especificidades da presente pesquisa. Foram definidos os materiais e
equipamentos necessarios a serem levados a campo, utilizados na preparacdo das amostras e
também para as analises.

O manual de campo do USGS (2006, p. 14) alerta que “a qualidade dos resultados
analiticos ndo serd melhor que a qualidade da amostra na qual as analises foram feitas” e,
portanto, deve-se ter muito cuidado e rigor na etapa da amostragem que € a mais propensa a erros
e contaminacgdes, especialmente quando se trata da determinacdo de elementos-traco. As duas
principais fontes de contaminacdo de amostras sdo equipamentos e materiais inadequada e/ou
insuficientemente limpos e contaminagdes atmosféricas (como poeiras do veiculo de campo e do
ambiente onde a amostragem esta sendo realizada) (HOROWITZ et al., 1994). E fundamental
realizar os procedimentos de controle de qualidade para assegurar a confiabilidade dos dados
obtidos. A preparacdo de brancos na etapa de amostragem e de laboratdrio e a coleta sistematica
de replicatas sdo procedimentos convencionais de controle de qualidade.

As amostras coletadas devem ser representativas do curso d’agua sendo amostrado. Para
isso, algumas diretrizes sdo apresentadas pelo USGS (2006), como, p. ex., realizar a coleta:

e Em trechos retos do curso d’agua, em locais onde ele apresente um fluxo uniforme e
seus constituintes estejam homogeneamente misturados;

e Longe da confluéncia entre dois fluxos, pois neste ponto os constituintes podem nao
estar bem misturados;

e A montante de pontes e outras estruturas, a fim de evitar a contaminac&o proveniente da
estrutura ou da estrada;

e Se possivel, em locais que estardo acessiveis durante todo o periodo do estudo.

Todos os materiais que entrarem em contato com a amostra para analises dos elementos-
traco devem ser incolores ou brancos e feitos de polipropileno, polietileno, Teflon ou outro
material ndo-metalico apropriado (HOROWITZ et al., 1994). A limpeza dos recipientes
utilizados na amostragem foi realizada conforme os procedimentos adaptados de Bau e Dulski

(1996). Frascos de 1 L de polietileno de baixa densidade (LDPE) foram preenchidos com uma
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mistura de &cido nitrico 0,5 M + &cido fluoridrico 0,01 M (P.A.) e mantidos em estufa a 55 °C por
dois dias, no primeiro em posi¢do normal e o segundo de ponta cabeca. Em seguida, os frascos
foram retirados da estufa, enxaguados com agua desionizada (18 MQ.cm, Milli-Q, Millipore) por
trés vezes e preenchidos com agua desionizada por mais dois dias, 0 primeiro em posi¢cdo normal
e 0 segundo de ponta cabeca. Por fim, os frascos foram novamente enxaguados por trés vezes
com &gua desionizada e colocados em sacos plasticos individuais duplos e mantidos em caixa
plastica isolada até 0 momento da coleta. Frascos de polipropileno de 500 mL foram limpos por
enxague com agua deionizada e detergente Extran® MA 02 (Merck Millipore). Outros materiais
que entraram em contato com a amostra foram limpos com &cido nitrico P.A. 10%.
O procedimento para a coleta de amostras consistiu das seguintes etapas:

e Registro das coordenadas UTM do local, obtidas através de receptor GPS Garmin;

e Observacdo das caracteristicas fisiograficas do ponto e outros elementos considerados
relevantes;

e Medicdo dos parametros fisico-quimicos da agua (temperatura, pH, turbidez, oxigénio
dissolvido, condutividade elétrica e potencial de oxi-redugdo) com um equipamento
multissensor Horiba U-52 previamente calibrado. Estas medidas foram feitas
mergulhando-se o multissensor diretamente no corpo d’agua ou numa amostra coletada
em um balde, caso necessario;

e Coleta sequencial de duas amostras (A e B) de agua em cada ponto (todos os frascos
foram ambientados com a propria amostra antes da coleta, inclusive o balde):

— a amostra A foi coletada num frasco de polietileno de 1 L para a determinacdo dos
ETR (KULAKSIZ; BAU, 2011a), de outros elementos-traco, ions maiores e carbono
dissolvido;

— a amostra B foi coletada num frasco de polietileno de 500 mL (USGS, 2006), para
determinacdo de alcalinidade;

e Acondicionamento individual dos frascos com as amostras A e B em sacos plasticos
duplos e simples, respectivamente, e armazenamento em local apropriado (bolsa térmica
refrigerada) para preservar suas caracteristicas geoquimicas durante o transporte até o

laboratdrio no final da amostragem;
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e Para controle de qualidade (USGS, 2006), em alguns pontos, as amostras foram
coletadas em duplicata e foram preparados brancos de campo a partir de &gua
desionizada.

Todas etapas de amostragem acima bem como os procedimentos de laboratério foram
realizadas com protecdo de luvas do tipo nitrilica descartavel sem amido (Volk). No mesmo dia,
no laboratério, a amostra A de cada ponto foi filtrada com auxilio de uma bomba a vacuo num
sistema de filtracdo (Millipore) com membrana de ésteres de celulose mistos com didmetro de

poro de 0,22 pm.

4.2. Determinacdo da Alcalinidade: titulagdo acidimétrica e colorimétrica

A alcalinidade de uma amostra de agua € um conceito operacional e corresponde a sua
capacidade de neutralizar acidos. A determinagdo de alcalinidade de amostras de agua, segundo
USGS (2006), deve ser realizada na amostra B em aliquota filtrada, por meio da anélise dos
dados de titulacdo acidimétrica, o mais breve possivel apos a coleta. A filtracdo remove o
material particulado, o qual pode contribuir significativamente na capacidade de neutralizacéo de
acidos da agua (USGS, 2006). Entretanto, em testes realizados com amostras deste trabalho
observou-se que ndo havia diferenca significativa entre a alcalinidade medida em aliquotas
filtradas e ndo filtradas e, portanto, optou-se por realizar a titulacdo em aliquotas néo filtradas.

Utilizou-se o titulador automéatico G20 Compact (Mettler Toledo) para realizar a
titulacdo acidimétrica da alcalinidade. Nessa titulacdo, o equipamento realiza a adicéo
incremental de solucdo padronizada de acido forte diluido (HCI 0,01 M) a amostra
concomitantemente com a homogeneizacao e a medicdo do pH resultante desta adi¢do, por meio
de sensor de pH previamente calibrado. Os dados do volume de &cido adicionado plotados versus
0 pH resultante gera uma curva de d(volume)/d(pH). No ponto final da titulacdo a brusca
mudanca do pH é registrada por meio de uma inflexdo no grafico de titulacdo, e este valor
corresponde a alcalinidade da amostra. Nas amostras em que ndo foi possivel realizar a titulacdo
acidimétrica, a alcalinidade foi determinada pela titulacdo colorimétrica.

Na maior parte das aguas naturais superficiais, o sistema carbonatico € o principal
responsavel pela alcalinidade e esta pode ser expressa em termos da concentracdo das espécies
carbonaticas. Na titulacdo colorimétrica, aproximadamente 50 mL de amostra sdo transferidos

para um frasco conico. A aliquota é pesada e sua massa anotada, 0 que possibilita expressar o
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resultado final com maior precisdo. Se o pH da amostra é > 8,3 a titulagdo é feita em duas etapas,
com indicadores para os pontos finais em pH 8,3 e 4,5. Esses valores de pH correspondem as
reacdes de H* com COs;? e que resulta em HCOs; e deste com H* para produzir H,COs,
respectivamente. Se a amostra possuir pH > 8,3, sdo adicionadas trés gotas do indicador
fenolftaleina de forma que a solucdo adquire uma coloracdo rosada. A titulacdo é realizada até
que a solucdo fique incolor (pH = 8,3) e 0 volume de &cido utilizado é anotado. A titulacdo com
fenolftaleina corresponde & concentracdo da espécie CO3s% e a titulagdo com o indicador misto
verde de bromocresol e vermelho de metila & concentracdo de HCO3 . Em amostras com pH entre
8,3 e 4,5 séo adicionadas trés gotas do indicador misto, de forma que a solugdo adquire uma
coloracdo azulada. Com uma bureta digital a amostra é titulada com solu¢édo de &cido cloridrico
(HCI) 0,01 M, padronizada no laboratério pela titulagdo com solucdo-padrdo de Na,COs, até que
fique incolor (ou seja, pH = 4,5). O volume empregado é anotado (caso haja excesso de HCI a
coloracdo torna-se rosa). O procedimento € repetido em trés aliquotas de cada amostra sendo
analisada. Os volumes de &cido gastos sdo transformados em concentracdo utilizando-se as
relagBes estequiométricas das reacdes entre o0 acido e as espécies carbonaticas. O resultado final
corresponde a média dos valores obtidos para as trés aliquotas (RADOJEVIC; BASHKIN, 2005).

4.3. Determinacdo de ions maiores por cromatografia de ions

Da amostra A filtrada foi retirada uma aliquota de 50 mL e acondicionada em um tubo
de centrifuga para determinacdo dos ions maiores por cromatografia de ions. Os anions F, CI,
NO, ", SO,4, NOs, PO4* e os cations Li*, Na*, NH,", K*, Mg*, Ca®* foram determinados em
cromatografo de ions (Dionex ICS 2500).

O principio da cromatografia consiste na separacdo, identificacdo e quantificacdo dos
principais ions dissolvidos na amostra (RADOJEVIC; BASHKIN, 2005). A separacdo dos ions
ocorre ao passar a amostra numa coluna preenchida com uma resina de troca idnica. Esta resina
polimérica é constituida por particulas micrométricas de poliestireno com divinilbenzeno, que séo
recobertas com particulas nanométricas de latex as quais encontram-se ligados 0s grupos
funcionais de troca aniénica -[-N(CH3)3]"OH ou catiénica -SOsH (ENZWEILER, 2012). O
eluente utilizado para a determinacdo de anions foi uma solu¢cdo KOH gerada eletroliticamente,
enquanto na determinacdo dos cations o eluente foi uma solucdo de acido metil sulfénico.

Portanto, a determinacdo de anions e cations foi realizada separadamente.
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Para realizar as analises no sistema cromatografico, o equipamento foi previamente
calibrado com solucBes-padrdo de concentragfes conhecidas dos ions (anions ou céations) sob
determinacdo, gerando uma curva de calibracdo para cada um. Para a identificacdo dos ions deve-
se conhecer os tempos de retencdo de cada ion no método de rotina em uso. Estes tempos sdo
variaveis de acordo com o tipo de coluna e eluente utilizados, a concentragdo do eluente, que
pode ser constante (isocratica) ou variavel (em gradiente) e outras condicdes empregadas.

As solugdes-padrao, a solugéo de controle e as amostras foram injetadas no equipamento
com o auxilio de uma seringa e agulha. Foram introduzidos 1 mL de solucéo, da qual somente 25
pL retidos em um loop foram utilizados na andlise, enquanto o restante foi descartado, ap6s
cumprir a funcdo de lavar o tubo com a propria amostra para evitar contaminagdes cruzadas entre
amostras analisadas sequencialmente. No momento apropriado ocorre a passagem do eluente pelo
loop que transporta a amostra até a coluna de resina de troca i6nica ja condicionada com o
eluente e responsavel pela separacdo dos ions devido as diferentes velocidades de passagem pela
resina. Essas velocidades estdo associadas a carga e ao tamanho dos ions: quanto maior a carga e
tamanho, maior serd a afinidade com os grupos funcionais da resina e portanto mais lenta sera a
passagem pela coluna. Por exemplo, em uma coluna para anions condicionada pelo eluente, todos
0s grupos funcionais estdo ligados com OH™. Quando uma amostra é injetada os anions da
amostra (F~, CI', SO4*, ...) substituem o OH™ que estavam ligados a esses grupos funcionais,
porém com a continua entrada de eluente (solucdo de KOH com concentragdo definida), ions
OH™ promovem a troca com 0s anions da amostra, deslocando-os em direcdo a saida da coluna.
Quanto menor a afinidade do anion com o grupo funcional da resina da coluna, mais facilmente a
hidroxila removera o anion e este se deslocara mais rapidamente pela coluna e vice-versa. A
solucdo eluida passa por uma etapa de supressdo das concentragdes dos ions do eluente e dos
contra ions com objetivo de diminuir o background durante a medicao da condutividade elétrica
da solucao.

Um condutivimetro acoplado no final da coluna é responsavel por detectar a mudanca na
condutividade elétrica devido aos ions que saem, gerando um cromatograma de condutividade x
tempo. Pela comparacdo das areas dos picos neste cromatograma combinados com a informacéo
da curva de calibracdo, obtém-se a concentracdo de cada ion presente na amostra. O limite de
deteccdo desta técnica esta na ordem de 0,001 a 0,050 mg/L, mostrando-se, portanto, adequada na

determinacdo dos ions maiores presentes em aguas.
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4.4. Determinacéo de carbono

Uma aliquota de aproximadamente 15 mL, transferida para um frasquinho de vidro com
bocal protegido com folha de aluminio, foi utilizado para determinar o carbono inorganico
dissolvido (CID), o carbono orgénico dissolvido (COD) e carbono organico dissolvido néo
purgavel (CODNP) com equipamento analisador de carbono Multi N/C 2100 (Analytik Jena).

4.5. Determinacao de elementos-traco por ICP-MS

Uma aliquota de 25 mL da amostra A foi acidificada (pH < 2) com acido nitrico
destilado (DuoPUR, Milestone) para a determinagdo dos constituintes traco por ICP-MS
(COTTA; ENZWEILER, 2009) e o restante da amostra foi utilizado para o procedimento de pré-
concentracdo de ETR (KULAKSIZ; BAU, 2011a).

A sigla ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) corresponde ao nome
da técnica de espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado, cujo
principio para identificagdo dos constituintes de uma amostra é a razdo entre massa atdmica e
carga dos ions sendo analisados. A massa atdmica € constituida pela soma da massa dos protons e
dos néutrons de um elemento. Entretanto, um mesmo elemento pode possuir uma quantidade
variavel de néutrons e portanto diversas massas atdmicas, sendo chamados de isotopos. Os
isGtopos existentes e a propor¢do de ocorréncia na natureza sao caracteristicas ja bem conhecidas.

As amostras, geralmente liquidas e em meio acido, sdo aspiradas por um capilar por
meio de uma bomba peristaltica e sdo introduzidas no primeiro componente do ICP-MS, o
nebulizador. A funcdo do nebulizador é transformar a amostra liquida em um aerossol composto
por gotas e goticulas. Em seguida este aerossol passa pela cdmara de nebulizacdo onde as gotas
maiores coalescem restando somente as goticulas menores de tamanho mais homogéneo (o que
representa somente de 1-2% da quantidade original de amostra) (THOMAS, 2008). Essas
goticulas seguem para a tocha, onde esta localizado o plasma. A interacdo entre um fluxo de gas
argbnio e um intenso campo eletromagnético (gerado por radiofrequéncia atravessando uma
bobina) causa a ionizacdo do gas, que quando excitado por uma descarga de alta voltagem gera o
plasma cuja zona analitica apresenta temperatura de ~ 6.000 K. Quando as goticulas entram no
plasma elas sofrem diversas mudancas fisicas: dessolvatacdo, vaporizagdo, atomizacdo e, por fim,
a ionizacdo (THOMAS, 2008). O objetivo do plasma é formar ions monovalentes dos is6topos

presentes na amostra. Como a energia de ionizacdo do argdnio é 15,8 eV, o plasma possui energia
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suficiente para ionizar com carga +1 quase todos os elementos. Os ions gerados em pressdo
atmosférica passam por um cone amostrador e atravessam uma regido de vacuo intermediario até
0 cone skimmer. Ao passar por este segundo cone, o feixe de ions entra na regido de alto vacuo
do equipamento, onde se encontram as lentes eletrostaticas que focalizam o feixe. Nesta etapa o
feixe sofre um desvio em seu caminho com o objetivo de eliminar os fotons também gerados no
plasma. E fundamental que os fotons ndo atinjam o detector pois isso aumentaria muito o ruido
do sinal.

No ICP-MS utilizado (X Series 2, Thermo), os ions com diferentes razGes massa
atdbmica/carga (m/z) sdo separados num quadrupolo. De acordo com a tensdo aplicada ao
quadrupolo somente uma m/z é selecionada. Os ions com esta razdo, chamados ressonantes, sdo
direcionados para o detector. Este € um multiplicador de elétrons que gera o sinal. O sinal é
convertido para concentracdo comparando-se as contagens obtidas com a curva de calibracao
construida a partir da analise de solu¢des-padrdo. O instrumento utilizado € equipado com uma
cela de colisdo (CCT — Collision Cell Technology), posicionada antes do quadruplo e cuja
finalidade é diminuir interferéncias poliatbmicas na faixa intermediaria do espectro de massas. A
cela contém uma mistura de gases leves (H,+He, 1:9) em baixa presséo. No plasma, além de ions
monovalentes também sdo gerados alguns ions bivalentes e espécies moleculares, como 6xidos e
dimeros (p. ex. ArO*, Ar,"). E indesejado que estas espécies cheguem ao quadrupolo e detector,
pois possuem razdo massa atdbmica/carga que se equivalem a de outros ions monovalentes e,
portanto, eles serdo contados como sendo esses ions. O principio de funcionamento da cela
baseia-se em que as espécies moleculares sdo maiores que 0s ions monoelementares e, portanto,
possuem maior probabilidade de colidirem com os 4&tomos do gas que esta na cela. Ao colidirem
elas perdem energia cinética e sdo desaceleradas com relagdo aos outros constituintes do feixe e
excluidas em funcdo da sua energia. O uso da cela causa uma perda na intensidade do sinal,
portanto o feixe de ions so passa por ela quando estdo sendo determinados elementos que sofrem
interferéncias devido a formacéo das espécies moleculares.

Nas analises realizadas por ICP-MS foram determinados 57 elementos. Os isOtopos
medidos e os respectivos modos de aquisicdo encontram-se na Tabela 4.1. O tempo de contagem

para 0s ETR foi aumentado do valor usual para 50 ms para melhorar o resultado para este grupo.
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Tabela 4.1 - Isétopos medidos e modo de aquisicéo utilizado no ICP-MS, em negrito os ETR.

Modo de aquisi¢io convencional Modo de aquisi¢cdo com CCT
7Li 89Y 133CS 157Gd 180Hf 238U 27A| 54Fe 75AS
QBe QOZr 137Ba 159-|-b 181-|-a 298i 55Mn 78Se
1lB 93Nb 139La 163Dy 182W 39K 56Fe 114Cd
23Na 95M0 140C€ 165HO 185Re 43Ca 59CO 115|n

25Mg 98M0 141Pr 166Er 205-|-| 4SSC 60Ni 1188n
7lGa 1O7Ag 143Nd 169Tm 208Pb 49-|-i 63Cu
85Rb 121Sb 147Sm 172Yb 209Bi 51V GGZn
888r 125-|-e 151Eu 175Lu 232-|-h 52Cr 74Ge

Para calibrar o instrumento utilizou-se uma solugcdo multielementar preparada a partir de
diluicbes de solucOes-padrdo monoelementares de concentracdo 10 pg/mL  (High-Purity
Standards, USA) ou 100 pg/mL (AccuStandards, USA). A curva de calibracdo de cada elemento
foi feita a partir do ajuste da reta através do ponto zero (branco) mais quatro concentracdes
crescentes, obtendo-se sempre um coeficiente de correlacdo maior que 0,999. Para controle de
qualidade analitico nas medicdes de ICP-MS foram analisados os materiais de referéncia
certificados de aguas SLRS-4 e SLRS-5 (NRC-Canada).

Em grande parte dos isdtopos medidos, inclusive no grupo dos ETR, ocorrem
interferéncias isobaricas, de espécies poliatdmicas (moleculares) e de ions bivalentes, todos com
razdo m/z equivalentes ou muito proximas ao m/z do isétopo que se deseja medir. Esse tipo de
interferéncia é minimizada pela escolha de is6topos livres de sobreposicdo isobarica, com 0 uso
parametros de operacao do instrumento para diminuir a formacdo de dxidos e ions bivalentes e,
também, com equacBes matematicas considerando-se os possiveis interferentes. Para 0os ETR, as
principais correcdes sdo de Nd e Gd nos HREE e do Ba no Eu. As correcbes de espécies

poliatbmicas consideradas para os lantanideos estdo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Interferentes poliatdmicos corrigidos nos is6topos usados na andlise.

Is6topo de interesse  Espécie(s) interferente(s)

151Eu 135Ba16o

157Gd 140C6160H, 141Pr160
159-|-b 142Nd16OH

163Dy 146Nd16OH

165H0 148Nd16OH

166Er 150Nd160

172Yb 1566d160

175Lu 1586d160H, 159-|-b16o

4.6. Digestdo do material particulado retido na membrana de filtragdo

As membranas ja estavam ambientadas a sala limpa do Laboratério de Geologia Isotopica
do 1G/Unicamp (condigdes de temperatura e umidade constantes), identificadas e pesadas em
balanca analitica. Apos a filtracdo das amostras, uma membrana referente ao material retido de
cada amostra foi guardada e deixada novamente exposta ao ambiente da sala limpa para que
secasse completamente e a massa final foi medida de forma a calcular a massa do material
particulado depositado sobre a membrana.

O procedimento utilizado para digestdo das membranas € o de rotina no laboratorio. As
membranas foram colocadas em potes de PFA (Savillex, USA) de 60 mL e foram adicionados 3
mL de HNOj destilado. Os potes foram aquecidos em chapa elétrica a 80 °C em sistema aberto
até se observar a dissolucdo completa da membrana. Em seguida, a temperatura foi aumentada
para 110 °C e foi feita a evaporacdo até a obtencdo de uma massa Umida. A essa massa foram
adicionados 3 mL de HNOs; destilado + 1 mL de HF destilado, e os frascos foram mantidos
fechados e aquecidos a 120 °C por uma noite. Por fim, os frascos foram abertos e o liquido foi
evaporado. Apos a adicao de 0,5 mL de HNOj destilado, foi feita nova evaporacédo. O residuo foi
retomado em 0,1 mL de HNOj3 destilado e 3 mL de agua desionizada (DI) e foi avolumado para
10 g em balanca. A calibracdo do instrumento foi realizada conforme o método de rotina do
laboratério (COTTA; ENZWEILER, 2009) e para controle de qualidade foi analisado o MRC
SLRS-5.

28



4.7. Pré-concentracdo dos ETR - Testes e escolha do método

Os ETR ocorrem em baixissimas concentracfes na fracdo dissolvida da &gua, e por isso €
necessario pré-concentrar esses elementos, mesmo quando analisados por técnicas bastante
sensiveis como ICP-MS. A principal dificuldade de aplicacdo da pré-concentracdo é a alta
susceptibilidade de contaminacdo da amostra durante a realizagdo do procedimento. Portanto,
uma preocupacdo constante é a limpeza dos materiais e a pureza dos reagentes. Todos 0S
materiais foram limpos segundo o método apresentado anteriormente e os &cidos utilizados foram
destilados por sub-ebulicdo.

Para a aplicacdo desejada, varios métodos de pré-concentracao ja foram descritos. Dentre
eles o de Bau e Dulski (1996) emprega a extracdo em fase sélida (SPE) ou o descrito por Bayon
et al. (2011), o qual co-precipita os ETR com hidroxidos de ferro. Esses métodos e outro baseado
na resina Ln-Spec (GIOIA; PIMENTEL, 2000) foram testados e adaptados para verificar sua
viabilidade e aplicabilidade neste estudo.

4.7.1.Co-precipitacdo com Fe(OH);

O primeiro método testado foi o de Bayon et al. (2011). Foram preparadas duas solucGes
testes com ETR em diversas concentracdes, uma solucdo do material de referéncia de rocha
baséltica BRP-1 diluida para atingir valores baixos de ETR, duas amostras reais de agua fluvial,
duas amostras reais de agua subterranea e dois brancos. A solucéo de Fe foi obtida por dissolucao
do 6xido (Fe,O3 99,999%, Alfa Aesar). A solucdo obtida continha diversos ETR especialmente
La e Ce. Estes contaminantes foram removidos por troca catidnica com a resina (AG 50W-X8
Bio-Rad), acondicionada numa coluna.

A amostra (100 mL) foi transferida para um pote de PFA (Savillex, USA) e em seguida
foram adicionados 1 ng de Tm (spike) e 600 ug de Fe a partir de uma solugdo com 10.000
pg/mL. O conteddo do pote foi agitado magneticamente, ap6s inserir uma barra magnética
pequena no liquido. Com o agitador ligado, gotejou-se uma solucdo de hidroxido de aménio de
alta pureza até iniciar-se a precipitacdo dos hidroxidos de ferro (pH entre 8-8,5). O pote com a
suspensdo foi transferido para uma chapa quente a 140 °C, onde foi mantido por 3 horas para
auxiliar na coagulacdo do precipitado. O contetdo foi transferido para um tubo de centrifuga.
Ap6s a centrifugacdo a 3000 rpm por 5 minutos, o sobrenadante foi descartado. Agua DI foi

adicionada ao residuo e ap0Os centrifugacdo o sobrenadante foi novamente descartado. Este
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procedimento foi repetido por mais duas vezes, de forma a eliminar os elementos da matriz. Ao
descartar o sobrenadante, algum material do precipitado também é perdido, pois ele & muito fino
e ndo fica totalmente depositado no fundo mesmo apoés a centrifugacdo. A funcéo do spike de Tm
é monitorar e corrigir essas perdas. O precipitado foi redissolvido em HCI 6 M e levado de volta
a chapa quente onde foi evaporado até a secura. Em seguida, foi retomado em 300 pL de HNO3 3
M e diluido com &gua DI para 3 g em balanca analitica, 0 que resulta num fator de pré-
concentracdo de ~ 33 vezes.

4.7.2.Extracdo em fase sélida com resina Ln-Spec

O segundo método testado foi uma adaptacdo do método descrito por Gioia e Pimentel
(2000) que utiliza a resina comercial Ln-Spec (Eichrom Industries Inc.). Essa resina consiste em
esferas de Teflon® recobertas com o 4cido di(2-etilhexil) fosférico (HDEHP), que é o agente
ligante com os ETR. Gioia e Pimentel (2000) utilizam o procedimento para a separacdo de Sm-
Nd em solucbes resultantes da dissolucdo de amostras de rocha com o objetivo de realizar
medidas isotopicas de Sm e Nd. O procedimento usado foi inspirado nesse artigo, mas alteracdes
baseadas nos trabalhos de Bau e Dulski (1996) e Gonzélez et al. (2005) foram incorporadas. Em
uma coluna de perfluoralcéxido (PFA) com didmetro interno de 6 mm foram empacotados ~ 100
mg de resina (~ 2 cm na coluna). A saida da coluna foi conectada a uma mangueira de Tygon®
ligada a uma bomba peristaltica. O primeiro teste foi realizado com HCI como meio acido de
condicionamento e eluicdo e uma solucéo teste produzida em laboratorio com volume de 1 L e
concentracdes de ETR parecidas com as esperadas para aguas fluviais. A resina foi condicionada
com 20 mL de 0,01 M HCI com velocidade de 3 mL/min. Em seguida, com o auxilio da bomba
peristaltica, a solucdo teste acidificada para 0,01 M HCI foi sugada até o topo da coluna e passada
pela resina a 15 mL/min. A matriz foi removida com 15 mL de 0,01 M HCl a 3 mL/min e 0os ETR
foram eluidos para um tubo de centrifuga por 40 mL de HCI 6 M a 3 mL/min. A resina foi limpa
e recuperada por 5 mL de HCI 6 M + 20 mL de HCI 0,01 M a 3 mL/min. A solucdo eluida foi
transferida para potes de PFA (Savillex, USA) de 120 mL e evaporadas em chapa quente a 175
°C até restar somente uma gota de solucéo, sendo retomada por duas vezes em 10 mL de HNO;
1% e, por fim, diluida com HNO3; 1% para 10 g em balanc¢a analitica, 0 que resulta em um fator
de pré-concentracdo de ~ 100 vezes. O procedimento de evaporacdo € bastante demorado,

levando cerca de um dia e meio para ser completado. O segundo teste foi realizado com HNO3

30



como meio &cido de condicionamento e eluicdo. Todo o procedimento foi igual, com exce¢do da
eluicdo onde a solucdo eluida foi coletada em oito fracbes de 5 mL (totalizando 40 mL)
diretamente nos potes Savillex de 120 mL para verificar a fragdo de volume em que os ETR
estavam sendo eluidos. Apds a evaporacdo em chapa quente a 175 °C até restar somente uma gota
de solugdo, a amostra foi diluida com HNO3 1% para 10 g em balanca analitica, resultando em
um fator de pré-concentracdo de ~ 100 vezes.

Testes adicionais visaram aumentar a recuperacdo do Tm, Yb e Lu (Gltimos trés
elementos do grupo) alterando-se a concentragcdo do HNO3 para 7 M e 8 M e utilizando a mesma
solucgéo teste do experimento anterior e uma amostra do material de referéncia de rocha BRP-1
diluida para atingir concentracdes de ETR préximas as esperadas para aguas fluviais. Um altimo
teste foi feito utilizando-se uma eluicdo em gradiente com 10 mL de HNOs; 6 M + 10 mL de
HNO3; 8 M e uma solu¢do com concentracdo de ETR igual a dos experimentos anteriores mas

com matriz de 4gua da torneira.

4.7.3.Extragédo em fase sdlida com cartucho Cig condicionado com éster de fosfato

O terceiro metodo testado foi uma adaptacéo do descrito por Bau e Dulski (1996) (Figura
4.1). Utilizando uma bomba peristaltica e mangueiras de Tygon®, o cartucho Cig (com esferas de
silica, Waters) é primeiramente limpo com 10 mL de HCI 6 M e, em seguida, enxaguado com 7
mL de agua DI, ambos a 3 mL/min. Depois, o cartucho é condicionado transferindo o éster 2-
etilhexil fosfato com uma pipeta de Pasteur até preenché-lo completamente (visivel pela cor
amarelada). Por fim o cartucho € lavado novamente com 10 mL de HCI 6 M a 3 mL/min e 40 mL
de 4gua DI a 10 mL/min para remover contaminantes e 0 excesso de éster de fosfato. Duas
solucdes teste com concentracdes de ETR similares as esperadas para aguas fluviais foram
acidificadas com HCI para que o pH ficasse com valor de 1,8 (ou entre 1,7 e 2,0), que é o pH
necessario para que a separacdo dos ETR no cartucho seja eficiente. Foi adicionado um spike de
Tm a solucdo (100 pL de Tm 1000 ng/mL), de forma que resultasse em uma concentracdo de 100
ng/L de Tm para monitorar a recuperacao apds a pré-concentracdo. Usando a bomba peristéltica,
a solucdo foi passada atraves do cartucho condicionado com fluxo de 15 mL/min sendo coletada
em um frasco. O frasco foi pesado para determinar a massa de amostra efetivamente utilizada
para pré-concentracdo. A matriz foi removida com 10 mL de HCI 0,01 M e em seguida 0s ETR

foram eluidos com HCI 6 M, ambos a 3 mL/min. Neste primeiro teste o eluato foi coletado em
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PREPARAGCAODAS PREPARACAO DOS
AMOSTRAS CARTUCHOS

Filtragdo Limpeza do
0,22 pm cartucho com
HCl6 M

Acidificacdo com Condici?namento
HCl (pH1,7-2,0) com éster de
fosfato

_| Limpeza do cartucho
i comHCl6 M

Passagem da
amostra pelo
cartucho

Remocdo da matriz
com HCI 0,01 M

Eluicdo dos ETR em
30mLdeHCI6 M

Evaporacdo a 175°C
com duas retomadas
em HNO; 1%

Solucdo concentrada diluida
para 10 g em balanca
analitica com HNO; 1%

ETR determinados
por ICP-MS

PRE-CONCENTRACAO DOS ETR

Figura 4.1 - Fluxograma ilustrando as etapas de preparagdo da amostra com a pré-concentracéo dos ETR.
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trés fraches de 10 mL diretamente nos potes de PFA (Savillex) de 120 mL, que foram aquecidos
em chapa quente a 175 °C. A evaporacdo ocorreu até restar somente uma gota. O residuo foi
retomado por adicdo de 10 mL de HNO; 1%. Esta etapa foi efetuada duas vezes. Por fim, a
solucdo concentrada foi diluida para 10 g em balanga analitica com HNO3; 1%. O mesmo
procedimento foi aplicado com um branco e utilizando HNO3 ao invés de HCI, sendo ao final
coletadas duas fracGes de 12 mL de eluato, que foram evaporadas somente uma vez e diluidas
com HNO3; 1% para 10 g em balanca analitica. Com base na avaliacdo de todos resultados dos
diferentes testes de pré-concentracdo, 0 método adaptado a partir de Bau e Dulski (1996) com

HCI como eluente foi utilizado neste trabalho.
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5. RESULTADOS

5.1. Controle de Qualidade

Para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos na pesquisa foram usadas diversas
formas de controle de qualidade.

Os limites de deteccdo (LD) das anélises por ICP-MS foram calculados pela média mais
trés vezes o desvio padrdo do sinal obtido em 10 medidas consecutivas do branco (HNO3; 1%
usado como carrier) transformados em concentragdo por correspondéncia com a curva de

calibragéo (equagéo 1). A Tabela 5.1 apresenta os LD para o0s elementos medidos.

(x + 3s)

LD = sensibilidade

1)

Onde: LD = limite de deteccéo (ng/mL)
X = média do sinal de 10 medidas do branco (cps)
s = desvio padrédo do sinal de 10 medidas do branco (cps)
sensibilidade = coeficiente angular da curva de calibracéo (cps.(ng/mL)™)

Tabela 5.1 - Limites de detecgdo - ICP-MS.

Limites de Deteccéo - ICP-MS (ng/mL)

Li 0,01 Co 0,006 Ag 0,001 Dy 0,0010
Be 0,007 Ni 0,04 Cd 0,004 Ho 0,0002
B 1,2 Cu 0,05 Sn 0,07 Er 0,0005
Na 2,0 Zn 0,10 Sb 0,001 Tm 0,0002
Mg 0,2 Ga 0,001 Cs 0,0005 Yb 0,0003
Al 0,4 Ge 0,001 Ba 0,009 Lu 0,0002
K 47 As 0,005 La 0,006 Hf 0,0005
Ca 9,3 Se 0,7 Ce 0,007 Ta 0,005
Sc 0,4 Rb 0,01 Pr 0,001 W 0,001
Ti 0,08 Sr 0,009 Nd 0,005 TI 0,0003
\ 0,003 Y 0,005 Sm 0,001 Pb 0,002
Cr 0,01 Zr 0,004 Eu 0,0005 Bi 0,0007
Mn 0,03 Nb 0,008 Gd 0,001 Th 0,005
Fe 1,6 Mo 0,007 Th 0,0003 U 0,002
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Durante a amostragem foram coletados brancos (agua DI) que passaram pelos mesmos
procedimentos que as amostras (amostragem, filtracdo, acidificacdo, adicdo de spike, pré-
concentracdo e andlises por Cl e ICP-MS). Com isso pode-se quantificar a contaminagdo das
amostras resultante de todo o processo. A Tabela 5.2 mostra a proporc¢éo relativa dos brancos em
comparagdo com os valores presentes nas amostras nas diversas anélises feitas. Os elementos que

ndo estdo na tabela tiveram resultados abaixo do limite de detecgéo para os brancos.

Tabela 5.2 - Proporcéo relativa média (n = 4) do branco (%) em relacdo aos valores obtidos para o0s
respectivos constituintes determinados nas amostras (ndo estdo apresentados os constituintes com
resultado abaixo do limite de deteccdo).

Cromatografia ICP-MS com pré-concentracao

de fons ICP-MS dos ETR

NO*-N  4,4% Na 0,01% Sr  0,03% La 06% Tb 0,5%

Na*  0,1% Mg 002% Sb 1,8% Ce 06% Dy 05%

K* 2,4% Al 0,9% Ba  0,1% Pr 04% Ho  05%

Mg®*  0,4% Ti 31%  Ho  10,5% Nd  0,4% Er 0,4%

ca®  0,4% Mn  0,1% Lu  17,6% Sm 04% Yb  0,7%
Zn 3,0% T 2,7% Eu  04% Lu 1,4%
Ge  46%  Pb* 57,8% Gd  0,7%

As 7,4% Bi 111,5%

*somente para as amostras At 17 - 21

A contribuicdo total do branco para os valores obtidos nas amostras foi abaixo de 1% para
a maior parte dos elementos, o que significa que ndo houve contaminacdo significativa das
amostras. Os elementos Ho e Lu, nas medidas diretas de ICP-MS, aparecem com um valor mais
alto nos brancos, porque os valores obtidos nestes e nas amostras ficaram muito proximos aos
respectivos limites de deteccdo, isto €, sdo muito imprecisos. Os Unicos casos identificados como
contaminacdo foram os elementos Bi, cujos valores obtidos nos brancos foram semelhantes aos
das amostras, e Pb (somente nas amostras At 17 - 21). Mesmo havendo grande manipulacdo das
amostras e uso de reagentes para a realizacdo da pré-concentracdo, ndo foi observada
contaminacdo por ETR pelo procedimento.

A repetibilidade de medicdo, que inclui a amostragem e analise, foi avaliada com coleta
em duplicata de trés amostras, as quais foram preparadas e analisadas como amostras distintas.

As diferencas nos resultados das determinacgdes por ICP-MS entre as duplicatas ficou inferior a
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10% para a maior parte dos mensurandos e menor que 20% para 0s restantes, excluindo aqueles
cujo valor nas amostras € menor que 10 vezes o LD. Para as medidas de ICP-MS feitas nas
amostras pré-concentradas, os ETR apresentaram variacdo da ordem de 10% nas duplicatas, com
excecdo do Yb e Lu na amostra At 15, que apresentaram variagdo de 20%. Por fim, os resultados
para 0s ions maiores obtidos por Cl apresentaram, em sua maior parte, variacao inferior a 5%.

A qualidade dos resultados analiticos dos ions principais pode ser avaliada pelo balango
de cargas. A diferenca relativa do balanco entre cargas positivas e negativas aceitavel é de + 5%
(TRICK; STUART; REEDER, 2008). O balanco de cargas é definido pela equacdo 2, onde as

concentracOes dos cétions e anions sdo dadas em meq/L:

Erro do balanco de cargas (%) = ZSa0ons—Lanions o 4 gy (2)

Y:(cations+anions)

Onde: X cations = [Li" + Na* + NH," + K" + Mg* + Ca®']
¥ anions = [F~ + CI" + NO, + SO, + NO; + PO,* + HCO; ]

As amostras Is 11 e Is 12 da area da Isdralit ndo puderam ser analisadas na
cromatografia de ions e devido a auséncia dos dados dessas amostras, elas foram excluidas da
verificacdo. Os cations das amostras At 11.1 - At 13 ndo puderam ser medidos por CI mas foram
quantificados por ICP-MS (exceto o ion NH;"). Realizado o calculo do balango de cargas, todas
as amostras apresentaram valores satisfatorios com diferenca relativa menor que £ 5%, com
excecdo da amostra Is 14 que apresentou diferenca relativa de 13% (Figura 5.1). Isso significa

que, do ponto de vista analitico, os dados estdo adequados para utilizacéo.

5%

® @ @® o
AT At19 At18
® A9 AT azo ETE2 An15.1T Ags'ﬂ An18T
0% At11.1 @ At151 Jg11 @® P
° T e @O © e ©©© ® An1BT©©_©_©
® At112 At152 At16 ETE An11 20 g™ 17
At13 g At21  An13 An12T An 14 n An16
At12

Is 12
-5%

-10%

Diferenca relativa do balango de cargas (%)

®
Is 14

-15%
Figura 5.1 - Representacéo grafica da diferenca relativa obtida no balango de cargas das amostras.
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Juntamente com as amostras também foi analisadiCPeMS o material de referéncia
de 4gua de rio SLRS-5 (Tabela 5.3). Os valoreslobtpara 0 MR SLRS-5 nas medidas diretas
diferiram no maximo + 10% dos valores certificadaspublicados (HEIMBURGERR! al, 2013)
quando a concentracdo do elemento no MR diferefisigiivamente do LD. Uma aliquota do
material de referéncia SLRS-4 passou pelo procedonde pré-concentracdo e foi analisado
conjuntamente com as amostras pré-concentradaslératl). Os resultados obtidos para ETR
foram concordantes com os publicados por Lawreth@. (2006), variando em sua maior parte
+ 10%.

Tabela 5.3 -Resultados obtidos (ng/mL) para o material deréefda SLRS-5 e valores certificados
(NATIONAL RESEARCH COUNCIL CANADA, 2012) ou publictos (HEIMBURGERet al, 2013).

Med. 1 Med. 2 Med. 3* Cert./Pub.tIncert. Med. 1 Med. 2 Med. 3*Cert./Pub.xIncert.
Li 0,49 0,49 0,46 0,50+ 0,13 Cd 0,010 0,010 0,009 0,0060+0,0014
Be <LD <LD 0,01 0,005 Sn <LD <LD <LD 0,005+ 0,0005
B 6,52 6,12 6,39 7,4€+0,58 Sb 0,28 0,31 0,33 0,3

Na 5874 5350 5031 5380+ 100 Cs 0,004 0,00410,0042 0,005 +0,0013
Mg 2909 2591 2441 2540+ 160 Ba 14,3 14,3 14,3 14,0£0,5

Al 53,8 52,7 47,2 49,5+ 5,0 La 0,187 0,194 0,205 0,19¢+0,011
K 974 891 840 839+ 36 Ce 0,242 0,264 0,269 0,23¢x0,016
Ca 11318 11186 10667 10500+ 400 Pr  0,0490 0,0539 0,0522 0,0469+ 0,0025
Sc <LD <LD <LD 0,008°+£0,0015 Nd 0,202 0,191 0,209 0,185+0,020
Ti 2,86 2,89 2,93 2,28+ 0,05 Sm 0,0350 0,0378 0,0361 0,0324+ 0,0033
\Y, 0,306 0,34 0,32 0,317£0,083 Eu 0,0050 0,0079 0,0071 0,005¢+0,0014
Cr 0,233 0,23 0,23 0,208+£0,023 Gd 0,0270 0,0303 0,0303 0,0249+ 0,0030
Mn 4,50 4,48 4,20 4,33+ 0,18 Tb 0,0040 0,0056 0,0049 0,0032+ 0,0006

Fe 105 96,9 87,7 91,2+5,8 Dy 0,0190 0,0208 0,0209 0,0182+ 0,0025
Co 0,06 0,06 0,06 0,05 Ho 0,0030 0,0043 0,0051 0,003¢+ 0,0005
Ni 0,467 0,48 049 047¢+0,064 Er 0,0110 0,0118 0,0143 0,0105+0,0010
Cu 18,0 18,9 18,1 17,4+1,3 Tm 0,0010 0,0023 0,0027 0,0013+0,0003

Zn 0,836 1,10 095 0,845+0,095 Yb 0,0100 0,0085 0,0101 0,0093+ 0,0007
Ga 0,015 0,01 0,02 0,015+0,001 Lu 0,0020 0,0024 0,0028 0,0015+ 0,0002
Ge 0,006 0,01 0,01 0,0063+0,0038 Hf 0,0010 0,0009 0,0009 0,0029+ 0,0011
As 0400 044 042 0,413£0,039 TI 0,005 0,00700,0051 0,0042+0,0007
Rb 1,41 1,23 1,76 1,23+ 0,08 Pb 0,104 0,088 0,089 0,081+0,006
Sr 54,01 53,0 53,9 53,6+1,3 Bi <LD <LD <LD 0,0008¢+ 0,0001¢
Y 0,12 0,13 0,13 0,12+ 0,01 Th 0,007 0,006 <LD 0,011+ 0,004
Nb <LD <LD <LD 0,0038+ 0,0006 U 0,094 0,095 0,088 0,093+ 0,006
Mo 0,18 0,20 0,21 0,27+0,04

*Resultados da sessdo de medidas das amostraget@ahparticulado
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Tabela 5.4 -Resultados do material de referéncia SLRS-4 obfidoa os ETR apds a pré-concentragédo e
valores publicados (ng/L) (YEGHICHEYABt al, 2001).

Medidal Medida 2 Publicado

La 260 271 287 + 16
Ce 360 380 360 + 24
Pr 65,6 68,0 69,3 + 3,6
Nd 264 272 269 + 28
Sm 55,1 59,0 57,4 + 56
Eu 8,0 8,0 8,0+ 1,2
Gd® 35,1 45,6 342 + 4,0
Tb 4,3 4,6 43 + 0,8
Dy 23,9 25,2 242 + 32
Ho 4,8 5,1 47 + 0,3
Er 13,9 13,7 13,4 + 1,2
TmS® - - 1,7 + 0,4
Yb 12,0 9,0 12,0 + 0,8
Lu 2,1 1,0 1,9 + 0,2

SResultados de Tm foram omitidos poispikedo elemento foi adicionado as amostras. O resutiadsd

da medida 2 sofreu contaminacdo por efeito mendiailtima solucdo da curva de calibracdo que
possuia alta concentracdo (Gd = 22 ng/mL) devidexectativa de valores altos nas amostras pré-
concentradas.

Para monitorar a eficiéncia da pré-concentracadd=dés em cada amostra foi adicionado
uma quantidade conhecida dpike de Tm. Apds o procedimento e a analise no ICP-MS,
concentracdo de Tm*, que seria 0 valor presentepnd@ria amostra, foi calculado pela
interpolacdo entre os valores normalizados pelo PAA Er e Yb. Subtraiu-se o valor Tm* do
valor medido de Tm e comparou-se o resultado olstiuho 0 valor adicionado. Com excecéo de
trés amostras, a recuperacédo do Tm ficou entrel¥Bl% do valor adicionado, o que indica que
o procedimento foi eficiente e quantitativo na pEracédo do ETR.

Na analise do material particulado retido nas meamds durante a filtracao, foi realizada
a digestdo de uma membrana virgem simultaneamenteoclote de amostras como branco do
procedimento. Os valores obtidos para o branceseptaram aproximadamente 2% da média
dos resultados das amostras, com excecéo de Sbr,Nia, B e Sn, para os quais a contribuicao
do branco variou de 6% (Sb) até 20% (Sn). O matesidiculado das duplicatas das amostras de
agua do Rio Atibaia também foram analisadas porM3? A repetibilidade das duplicatas, que

inclui tanto a amostragem, o processo de retengdonambrana e a digestdo &cida, foi aceitavel
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apresentando variacdo entre 20 e 30% para a amostra At 11 e até 10% para a amostra At 15 para
a maioria dos elementos.

O MR SLRS-5 também foi analisado conjuntamente com as amostras de material
particulado (Tabela 5.3). Os resultados obtidos ficaram em grande parte dentro da variagdo de *
10% dos valores certificados ou publicados para o material de referéncia (HEIMBURGER et al.,
2013). Dentro do grupo dos ETR, os resultados do material de referéncia variaram mais que +
10% para os ETR pesados, porém deve-se ressaltar que as concentracfes dos elementos presentes
na solucdo resultante da digestdo das amostras de material particulado sdo pelo menos uma
ordem de grandeza maior do que as do SLRS-5.

5.2. Resultados dos testes de pré-concentracdo dos ETR

Nas campanhas exploratdrias, os resultados obtidos para os ETR produziram diagramas
normalizados de aspecto serrilhado, especialmente nos HREE (como Tm e Lu). Isso se deve ao
elevado erro aleatdrio associado aos valores medidos, quando estes se aproximam do limite de
deteccdo da tecnica. Dessa forma, ficou clara a necessidade de realizar a pré-concentracdo dos
ETR para que esses pudessem ser medidos adequadamente nas amostras de aguas superficiais.
Na Tabela 5.5 esta apresentada uma sintese dos resultados de recuperacdo nos testes de pre-

concentracdo realizados com os diferentes métodos, que estdo detalhados e discutidos a seguir.

5.2.1.Co-precipitacdo com Fe(OH)3

Durante a analise das solucBes pré-concentradas com o método de co-precipitacdo com
hidroxido férrico, observou-se forte atenuacdo no sinal (55 — 74%) do padrdo interno Re,
atribuida a concentracdo elevada de Fe na matriz. As recuperacdes dos ETR nas solucdes teste
variaram entre 80 e 93%, o que é razoavel. O Tm, que é o elemento adicionado como spike,
apresentou recuperacdes sempre acima de 90%. Ao aplicar esse método de pré-concentracdo a
uma amostra de agua fluvial, que continha anomalia de Gd, foi observado que o valor medido na
amostra pré-concentrada representava somente 30% do valor obtido na medida direta. Concluiu-
se que a co-precipitacdo do Gd com o Fe(OH); é incompleta quando o Gd estad na forma do
complexo estavel de elevada solubilidade. Esse processo é comparavel ao que ocorre nas ETES,
onde, como ja mencionado na introducdo, a remocdo de metais dos efluentes se baseia na

precipitacdo destes com hidroxidos de Fe, porém o quelato de Gd permanece na fase soltvel.
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Tabela 5.5 - Recuperagao obtida (%) para solucdo preparada em laboratério com concentracdes de ETR
similares as esperadas para aguas fluviais.

Método Cg&&rf‘;?gafo Coluna com Ln-Spec Cgsréurcgg f% ;fc;t%m
Eluente - HCI HNO; HCI HNO;

[ ] - 6M | 6 M TM | 8M | 6M+8M | 6 M 6M+8M
Y 69 99 90 84 101 107 116 115

La 80 98 95 95 97 78 106 106
Ce 84 101 98 107 90 76 108 106

Pr 81 98 97 98 100 89 101 100
Nd 84 99 102 99 101 92 103 102
Sm 91 108 106 108 108 100 106 105

Eu 86 103 99 100 101 100 104 104
Gd 86 100 98 101 103 101 104 103
Th 88 99 96 96 101 102 105 105
Dy 88 100 96 93 100 104 105 105
Ho 89 100 95 89 99 102 102 102

Er 88 101 91 80 95 103 104 103
Tm 92 100 85 79 94 108 105 103
Yb 90 102 79 67 85 108 104 96

Lu 93 104 76 65 84 110 100 80
Branco 1-6 0,02-0,12 0,01-0,04

Nos testes de co-precipitacdo dos ETR com Fe(OH)s, os valores do branco representaram
de 1 a 6% da concentracdo esperada para as aguas fluviais da area de estudo e de 20 a 70% das
concentracdes esperadas para as dguas subterraneas utilizadas no teste. Esses dados indicam que
0 método poderia ser aplicado para determinar os ETR em &guas superficiais, mas para aguas

subterraneas, maior rigor na limpeza seria requerido.

5.2.2.Extracdo em fase solida com resina Ln-Spec

Os resultados obtidos pela pré-concentracdo usando a extracdo em fase sélida com resina

Ln-Spec e HCI apresentaram recuperacdo ao redor de 100% para todos os ETR. Quanto ao
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branco, este apresentou valores baixos, menores que 0,1% das concentragOes esperadas nas
amostras.

Quando a eluicdo foi realizada com HNO3; 6M os resultados mostraram boa recuperacao
(> 90%) para os elementos Y e La — Er, enquanto que Tm, Yb e Lu apresentaram recuperacgoes
mais baixas (< 85%). Observou-se que 0s elementos atingiram sua recupera¢do maxima ja na
terceira fracdo eluida, ou seja, num volume de 15 mL. Os valores de branco também foram muito
baixos, menores que 0,05% das concentragdes esperadas nas amostras.

Ao mudar a concentracdo do HNO3; usado na eluicdo de 6 M para 7 M e 8 M houve um
aumento da recuperacao dos ETR mais pesados, mas em contrapartida os ETR mais leves tiveram
sua recuperacdo diminuida no material de referéncia, apesar dos resultados terem ficado um
pouco incoerentes entre si. Com a eluicdo em gradiente, as recuperagdes para os HREE foram
boas, mas para La — Nd foram baixas e variaram muito entre as duplicatas.

Nos testes com a resina Ln-Spec as colunas foram empacotadas uma unica vez e a resina
reutilizada em todos os testes. Ha uma divergéncia na literatura quanto a possibilidade de
reutilizacéo da resina e, se reutilizada, a quantidade de vezes que isso poderia ser feito. Portanto,
quando a eluicdo foi realizada com HNO3, a menor recuperacédo dos LREE e o comportamento
erratico da recuperacdo de alguns elementos podem ser devido a alteracdo na capacidade de
retencdo ou eluicdo dos ETR pela resina. Além disso, foi observado durante o uso da coluna que
a resina sofre um sutil desempacotamento, o que pode ter afetado a eficiéncia do procedimento.
Por outro lado, houve um grande avango com relacdo ao procedimento proposto na literatura pois
foram usados fluxos maiores na passagem da amostra e eluicdo, com uma reducdo em pelo

menos 15 vezes 0 tempo gasto nessa etapa (de dias para horas).

5.2.3.Extracdo em fase solida com cartucho C;g condicionado com éster de fosfato

Os testes de pré-concentracdo dos ETR com a extracdo em fase solida utilizando o
cartucho C18 condicionado com éster de fosfato produziram bons resultados. No experimento de
pré-concentracdo em que HCI foi o eluente, todos os ETR apresentaram Gtimas recuperagoes, ao
redor de 100%. O mesmo ocorreu quando foi utilizado HNOs3, exceto pelo Lu que apresentou
recuperacdo de 80%. Os valores obtidos para o branco também foram baixos, entre 0,01 e 0,04%
dos valores esperados nas amostras. Cada cartucho é de uso Unico, e portanto nao foi testada a

reutilizacdo como nas colunas com a resina Ln-Spec.
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5.3. Resultados das analises das amostras

Os dados de parametros fisico-quimicos medidos nos pontos de amostragem estdo
apresentados na Tabela 5.6.

Nos pontos da area Isdralit (Is) hd uma grande variagdo nos valores de pH. Ele vai de 11,7
no ponto mais a montante amostrado até 8,0 num represamento do cérrego, chegando a 4,1 num
pequeno agude construido proximo ao fio d’agua. A condutividade elétrica no ponto Is 11 €
bastante elevada, e os valores dos demais pontos dessa area estdo estre 0s mais altos de todo o
conjunto. Apesar dos resultados das amostras Is serem apresentados aqui, eles ndo constituirdo
parte da discussdo. Esta area apresenta uma situacao particular com respeito a todos os resultados
obtidos, é espacialmente pequena e de acesso restrito. A area apresenta indicios de influéncia de
descarte de residuos industriais, porém ndo é possivel fazer qualquer afirmagdo sem um estudo
pormenorizado e detalhado, o qual esta além dos objetivos do presente trabalho.

Os valores de pH para os pontos do Rio Atibaia (At) variaram entre 6,1 e 7,1, enquanto
nos pontos na bacia do Ribeirdo Anhumas (An) a 4gua apresentou pH levemente basico, variando
entre 7,0 e 7,6. A turbidez apresentou grande variacdo, indo de 6,3 até 67,2 NTU no Rio Atibaia e
de 12,3 a 113,0 NTU na bacia do Ribeirdo Anhumas. A condutividade elétrica nas amostras do
Rio Atibaia seguiu um padrao crescente no sentido a jusante do curso d’agua variando entre
0,050 a 0,213 mS/cm. Ja os pontos na bacia do Ribeirdo Anhumas apresentaram condutividade
elétrica mais elevada, de 0,124 a 0,513 mS/cm. As amostras dos efluentes das ETES apresentaram
pH levemente basico e turbidez elevada.

A Tabela 5.7 apresenta as concentragdes de cations e anions maiores presentes nas
amostras, obtidas por cromatografia de ions e titulacdo. Os valores de NO, e NOj3; estdo
expressos como nitrogénio, os de SO,> como enxofre e os de PO,*> como fosforo. Todas

amostras apresentaram resultado de brometo menores que o limite de detec¢édo (0,005 mg/L).
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Tabela 5.6 - Parametros fisico-quimicos medidos nos pontos de coleta.

Cond.

Ponto 1\]/)Iatzt ({a UTMX UTMY pH Elétrica Turbidez  OD T(Zmp. Eh
edicao (m) (m) (mS/cm) (NTU) (mg/L) cO) (mV)
Is 11 24/06/2013 271453 7478186 11,7 2,170 12,7 - 21,90 238
Is 12 24/06/2013 271566 7478311 9,0 0,567 13,0 - 22,26 408
Is 13 24/06/2013 271653 7478255 8,0 0,497 49,3 - 20,61 500
Is 14 24/06/2013 272050 7478141 4,1 0,433 14,0 6,3 20,29 612
At 11 12/09/2013 347150 7444029 6,1 0,050 12,9 6,0 20,95 579
At 12 12/09/2013 327791 7452432 6,1 0,074 6,3 5,8 21,70 558
At 13 12/09/2013 310681 7458640 6,2 0,095 10,5 5,4 21,23 571
At 14 19/09/2013 299419 7465011 6,6 0,096 21,7 8,1 20,80 565
At 15 19/09/2013 300680 7474030 6,7 0,123 449 6,4 21,55 556
At 16 19/09/2013 293213 7484177 7,0 0,154 21,3 5,8 22,66 548
At 17 07/10/2013 282160 7482830 6,6 0,200 62,3 7,8 21,75 545
At 18 07/10/2013 280533 7483574 7,1 0,213 42,2 6,1 21,92 534
At 19 07/10/2013 278268 7483024 6,9 0,201 62,2 7,1 21,78 527
At 20 07/10/2013 278085 7481771 7,1 0,205 67,2 7,2 22,20 526
At 21 07/10/2013 273321 7482727 7,0 0,188 30,0 8,0 21,94 409
Jg 11 19/09/2013 304931 7480060 6,9 0,089 3,6 6,8 22,11 545
An 11 07/11/2013 290855 7468291 7,6 0,154 76,2 5,6 20,57 538
An 12T 07/11/2013 291138 7468873 7,6 0,229 62,9 5,6 20,30 518
An 13 07/11/2013 291373 7469207 7,5 0,147 113,0 6,0 20,54 532
An 14 07/11/2013 291672 7472453 17,5 0,432 33,1 4,7 23,73 461
An 15T 07/11/2013 292553 7472279 17,5 0,124 12,3 6,2 21,21 501
An 16 13/11/2013 290973 7475466 7,3 0,513 22,0 5,7 26,21 412
An 17 13/11/2013 287948 7478818 7,3 0,494 20,2 7,6 25,51 462
An 18T 13/11/2013 287004 7476155 17,1 0,117 48,7 6,3 25,83 405
An 19T 13/11/2013 286694 7475469 7,0 0,292 10,5 8,0 22,83 490
An 20 13/11/2013 286171 7479170 7,1 0,422 14,0 4,6 25,01 489
An 21 13/11/2013 284924 7480476 7,3 0,400 14,5 3,9 25,28 495
ETE1 07/10/2013 276609 7481222 7,7 0,867 197,0 7,5 23,05 575
ETE 2 07/11/2013 287904 7472276 17,5 0,203 386,0 7,5 22,74 484

Cond. Elétrica = Condutividade Elétrica; OD = Oxigénio Dissolvido; Temp. = Temperatura; Eh = ORP corrigido

para o eletrodo padrdo de hidrogénio segundo a formula Eh = ORP ;4140 + 206 — 0,7(T — 25) mV.
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Tabela 5.7- Resultados para céations e anions maiores ohpioio€| e titulagdo (mg/L).

ponto  F ¢ NOZ-SO-NOs-POS- o - oo 2 i+ Ng* NHS K Mg? Ca?
N S N P

Is11 0,65 123 2,22 47,0 030 <LD * * 005 16,9 0,10 106 <LD 171
Is12 0,34 530 <LD 458 192 0,17 110,6 8,1 <LD 844 0,10 147 1,75 14,2
ls 13 s« %+« x % 1291 - <D 7,89 <LD 105 1,91 16,1
Is14 080 109 <LD 10,4 0,02 <LD - - 0,003 11,3 <LD 9,89 13,0 21,7
At111 007 241 <LD 040 0,26 <LD Sk xxx o x

At112 005 243 <LD 039 025 <LD 5 .+« o« s s s

At12 012 441 0,03 0,73 0,63 <LD 27,7 . * % % & % %

At13 0,13 839 0,03 0,78 0,87 <LD 32,0 -  * * x % & %

At14 012 7,90 0,07 0,92 1,16 <LD 29,2 - <LD 845 021 333 14 564
At15.1 015 10,3 0,1 1,33 1,41 <LD . <LD 10,9 1,02 3,92 1,67 6,63
At152 016 103 009 132 137 <LD -7 - <D 109 1,02 3.92 167 663
At16 0,18 13,4 0,18 2,24 2,16 <LD 418 - <LD 13,4 0,97 503 2,08 886
At17  <LD 9,79 0,13 12,9 131 <LD 358 - <LD 28,1 124 450 1,61 672
At18 015 148 0,15 123 132 <LD 37,9 - <LD 30,9 1,15 4,60 174 7,24
At19 0,16 14,3 0,15 10,8 1,44 <LD 37,8 - <LD 28,3 1,27 4,63 173 7,21
At20 015 142 0,16 11,3 142 <LD 37,2 - <LD 288 1,11 4,60 1,72 7,17
At21 015 143 0,16 879 143 <LD 47,0 - <LD 256 1,14 470 1,72 7,66
Jg1l 013 755<LD 0,90 124 <LD 27,7 - <LD 880 <LD 2,79 1,25 566
An1l 018 11,2 0,20 1,71 153 0,06 595 - <LD 895 1,69 4,16 2,29 151
An12T 024 17,5 0,16 2,51 128 <LD 101,1 - <LD 153 440 553 431 197
An13 020 12,0 0,15 1,47 1,81 0,03 530 - <LD 9,80 1,02 4,13 2,05 135
An14 046 47,5 0,14 3,02 143 0,80 150,1 - <LD 31,7 22,7 928 3,24 20,1
AN151T 011 538 <LD 059 024 <D~ - <LD 874 007 505 345 103
An15.2T 0,10 546 <LD 0,62 0,24 <LD . <LD 883 0,01 503 346 10,4
An16 055 59,1 0,02 427 0,08 0,46 1860 - <LD 454 21,4 108 4,15 24,2
An17 054 51,6 0,06 4,25 0,12 0,84 1936 - <LD 38,6 28,5 10,5 3,95 23,1
An18T 0,17 145 0,05 0,67 052 <LD 386 - <LD 874 0,45 2,84 2,08 9,80
An19T 2,81 36,4 0,73 2,46 3,36 053 90,3 - <LD 30,7 2,28 9,94 532 227
An20 046 437 0,10 3,97 0,32 0,65 1643 - <LD 33,2 22,0 9,40 3,60 21,0
An21 045 41,4 0,07 407 022 046 150,8 - <LD 32,2 17,7 899 346 21,0
ETEL 257 721<LD 150 024 833 3231 - <LD 89,0 712 16,1 3,67 13,2
ETE2 026 13,2 0,09 3,03 0,90 <LD 90,8 - <LD 259 1,60 3,14 2,80 12,6

LD: limite de detecc¢éo; * ndo analisado; - ndo pbss
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Na &rea Isdralit, a composicdo das amostras do fio d’agua (Is 11-13) foi bastante distinta
da composicao do agude (Is 14), sendo as primeiras ricas em sulfato e potéssio (e célcio na Is 11),
enquanto a ultima amostra € rica em cloreto. No Rio Atibaia ha uma tendéncia de aumento das
concentragdes dos ions em direcdo a jusante. Nas amostras At 17 - 21 as concentragcdes médias
obtidas para de sulfato e sodio foram dez e trés vezes maiores do que as obtidas para as amostras
At 11 - 16, respectivamente.

A classificacdo e comparacdo de distintos grupos de aguas com relacdo aos cétions e
anions dominantes podem ser feitas com auxilio do diagrama de Piper (Figura 5.2). Observa-se
no diagrama que as amostras do Rio Atibaia e do Ribeirdo Anhumas s&o similares, sendo
classificadas entre bicabornatadas-sodicas e bicabornatadas-mistas. O grupo de amostras At 17 -
21 fica claramente individualizado no diagrama de anions pelo seu conteddo maior de sulfato. Ja
as amostras dos efluentes das ETEs assemelham-se as outras quando se considera cations ou
anions separadamente, porém no diagrama combinado elas ficam individualizadas, enquanto as

amostras Is sdo totalmente distintas entre si.

LEGENDA

X An

X Atll-16
At17-21

X g

X ETE

X Is

CATIONS ANIONS

Figura 5.2 - Classificagdo das amostras de &gua no diagrama de Piper.
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Os resultados obtidos para carbono inorganico dissolvido (CID) e carbono organico

dissolvido (COD) estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 - Resultados de carbono inorgéanico dissolvido (CID) e
carbono orgénico dissolvido (COD) (mg/L).

Ponto CID COoD Ponto CID COoD
Is 11 15 28 Anll 11 22
Is 12 21 30 An 12T 18 31
Is 13 22 32 An 13 9,6 21
Is 14 0,0 2,6 An 14 20 48
At1ll 4,0 11 An 15T 12 20
At 12 52 12 An 16 32 59
At 13 5,8 - An 17 32 52
At 14 6,6 15 An 18T 6,8 16
At 15 6,2 14 An 19T 16 25
At 16 7,6 17 An 20 28 47
At 17 6,5 16 An 21 26 44
At 18 7,0 16 ETE1 48 92
At 19 6,8 16 ETE?2 16 29
At 20 6,7 16
At 21 7,1 17

Jg 11 5,0 11

O valores de CID medidos nas amostras ficaram aproximadamente 10% menores do que
os obtidos na titulagcdo de alcalinidade (calculada como HCO3™ + COs%). Isso é esperado pois a
titulacdo ndo distingue as espécies carbonaticas de outros acidos fracos, que se presentes,
contribuem para o valor da alcalinidade.

Nas amostras do Rio Atibaia os valores de CID variaram entre 4,0 e 7,6 mg/L e 0 COD
entre 11 e 17 mg/L, ambos numa tendéncia crescente de montante para jusante. A amostra do
efluente da ETE Sumaré (ETE 1) apresentou valores bem mais altos tanto de CID quanto de
COD. As amostras do Ribeirdo Anhumas apresentaram valores mais elevados do que as do Rio
Atibaia, com o CID variando entre 9,6 e 32 mg/L e 0 COD entre 20 e 59 mg/L. Estes valores

elevados provavelmente resultam dos efluentes que o ribeirdo recebe.
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Os resultados obtidos por ICP-MS para os elementos determinados nas amostras
encontram-se na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. No Rio Atibaia, a tendéncia geral
bservada foi do aumento das concentragdes dos constituintes medidos em diregdo a jusante do
rio, com algumas exceg¢des como Mn e o Ni. Al e Fe sdo mais abundantes no Rio Atibaia do que
no Ribeirdo Anhumas, especialmente na regido onde o rio atravessa 0 municipio de Paulinia. Na
amostra de efluente da ETE Shopping Dom Pedro (ETE 1), Fe e Al possuem concentragdes
excepcionalmente altas (875 e 545 ng/mL, respectivamente), o que contrasta com a amostra de
efluente da ETE Sumaré (ETE 2), que possui concentracBes baixas desses elementos (11,6 e 76
ng/mL), inferiores as do Rio Atibaia.

Considerando o grupo dos ETR, os resultados obtidos pelas medidas diretas ficaram
abaixo do limite de deteccdo (LD) em diversas amostras para Eu, Tm e Lu. Para 0s outros
elementos do grupo, os resultados da grande maioria ficaram no intervalo entre LD e 10xLD.
Este extremo superior é frequentemente sugerido como o valor minimo para resultados
confidveis. Por se situarem nessa zona cinzenta de concentragdes proximas aos LDs, os dados
possuem baixa precisdo, o que se reflete na aparéncia dos padrdes de ETR normalizados (Figura
5.3). Os artefatos analiticos inviabilizam a identificacdo certeira de tendéncias e anomalias. A
excecdo foi o Gd, que em grande parte das amostras do Ribeirdo Anhumas apresentou
concentragdes suficientemente altas para as medidas diretas serem precisas (entre 17 e 144 vezes
o LD).
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Figura 5.3 - Exemplos de padrdes de concentracdes de ETR, normalizadas em relagdo ao PAAS de
resultados obtidos em amostras do Rio Atibaia e Ribeirdo Anhumas por medida direta no ICP-MS.

As amostras Is, ETE 1 e ETE 2 apresentaram concentracfes suficientemente altas de ETR
nas analises diretas por ICP-MS e por isto ndo foram pré-concentradas. Todas as demais amostras
do Rio Atibaia e Ribeirdo Anhumas foram pré-concentradas segundo o método adaptado de Bau

e Dulski (1996). Os resultados obtidos para os ETR encontram-se na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10 -Resultados de ETR em ng/L. A coluna do Tm indicacaperacgéo dspikeem %.

Ponto lLa Cée Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu XETR
At11.1 46,5 169 13,0549 8,70 20 6,30 08 48011 34 101 35 0,6 3152
At11.2 420 148 11,7501 790 19 590 08 44010 31 99 33 0,6 2814
At 12 26,0 82,7 6,80283 460 1,1 4,00 05 26006 18 97 18 0,3 161,3
At 13 48,4 138 126521 83019 720 08 4,3009 27 99 25 0,4 280,6
At 14 51,7 128 13,4552 8,70 20 920 0,8 46010 29 97 29 05 2815
At15.1 37,1 90,1 9,60398 6,40 14 760 06 36008 25 99 25 04 203,0
At152 373 894 940391 6,20 14 740 06 35008 23 9 20 0,3 200,0
At 16 47,1 101 114 46,1 7,40 1,7 10,0 0,8 44010 29 98 29 05 2374
At 17 110 271 29,3 117 189 4,2 16,7 18 10,120 59 78 52 0,8 593,77
At 18 110 276 29,8 119 195 43 17,2 19 10,621 6,3 95 52 0,7 603,1
At 19 115 283 30,7 123 20,2 44 176 20 11122 64 98 55 0,7 6218
At 20 118 288 31,2 124 20,2 45 17,7 20 11,122 6,5 103 59 0,9 6332
At 21 126 310 34,4 138 229 51 205 23 12424 7,0 93 51 0,7 686,9
Jg 11 27,1 92,1 7,20 29,3 5,00 1,0 5,00 05 3,0006 20 100 1,9 0,3 1754
An 11 53,3 839 143605 116 2,7 14,7 15 83017 52 91 44 0,6 2634
An 12T 498 63,1 11,1459 840 23 910 11 7,0016 54 99 56 0,9 2121
An 13 57,8 96,2 15,7 67,2 13,1 3,1 16,4 1,7 95020 6,1 104 57 0,8 296,2
An 14 15,1 246 4,20185 3,80 10 56,0 0,6 39009 31 8 29 04 1354
An 15.1T 334 67,3 9,10395 7,30 20 7,20 09 54012 3,7 102 33 05 1814
An 15.2T 28,8 57,4 7,80 33,7 6,20 1,7 6,10 08 46010 32 98 29 04 1551
An 16 590 135 190880 200 05 563 04 31008 29 103 3,7 0,6 100,9
An 17 6,50 14,8 1,909,000 200 05 342 04 2,700,7 25 95 30 05 791
An 18T 10,1 29,8 2,50 10,9 2,20 0,5 295 0,3 18004 15 101 18 0,3 91,8
An 19T 17,3 38,3 4,40 20,3 4,40 1,2 31,2 08 55014 52 102 6,2 1,0 138,2
An 20 6,60 16,4 2,00940 210 06 356 04 26007 24 98 29 05 824
An 21 590 145 180860 19 05 335 03 25006 23 102 2,7 05 76,1

ETE 1 11 25 4 21 6 2 86 1 8 2 5 - 6 1 179
ETE 2 198 502 60 242 50 11 76 6 40 8 21 - 21 4 1242
Is 11 143 238 5,00780 460 05 400 25 28018 18 - 15 12 732

Is 12 2016 1239 380 1456 252 61 255 34 182 3498 - 64,910,3 6089

Is 13 407 552 98,3 402 723 13 610 8,4 44,182 24 - 19,73,0 1716

Is 14* 873 218 17866,1 99 23 10,7 16 87 17 45 - 29 04 4320

*Amostra Is 14 em pg/L.

52



Comparando-se 0s resultados obtidos pelas medidas diretas com os obtidos com a pré-
concentracdo, mas tendo em mente as limitacbes do primeiro, observa-se que eles s&o
razoavelmente concordantes. Entretanto, quando se compara os dados de Gd percebe-se uma
tendéncia de quanto mais alto o resultado na medida direta, menor é a razdo Gdp-
concentrado/ GUmedida direta, @ PONtO de nas amostras An 14 e An 16 - 21 o valor medido na amostra
pré-concentrada ter sido por volta de um terco do obtido pela medida direta. Nas amostras onde o
valor de Gdmedida direta TOI SUperior a 10 vezes o LD, o resultado da medida direta foi utilizado ao
invés do valor de Gdpr¢-concentrado-

Os dados foram normalizados pelo Folhelho Australiano Pds-Arqueano (PAAS,
MCLENNAN, 1989) e plotados em dois diagramas, um para o Rio Atibaia e outro para o
Ribeirdo Anhumas (Figura 5.4 A e B, respectivamente). Como esperado, houve uma grande
melhora na qualidade dos padrdes normalizados obtidos com relacédo aos resultados das medidas
diretas. O aspecto serrilhado foi suprimido e dados que podem ser interpretados com mais
confianca e facilidade.

Os padrdes obtidos para as amostras de dgua do Rio Atibaia apresentam um patamar nos
ETR leves até o Gd, seguido de uma quebra e um patamar mais baixo para os ETR pesados.
Algumas amostras apresentam anomalias positivas de Ce e de Gd. A amostra do efluente da ETE
de Sumaré (ETE 1) possui um padréo crescente acentuado nos ETR leves e mais brando nos ETR
pesados, com uma grande anomalia positiva de Gd.

As amostras do Ribeirdo Anhumas apresentam dois tipos de padrdes: o primeiro com uma
tendéncia crescente do La ao Lu, com uma grande anomalia de Gd, e o segundo com os ETR
leves crescentes, uma quebra no Eu e um patamar nos ETR pesados. Algumas amostras
apresentam anomalias negativas de Ce, e uma delas uma anomalia positiva deste elemento. A
amostra do efluente da ETE do Shopping Dom Pedro (ETE 2) apresenta um padrdo levemente
crescente do La ao Lu, com uma anomalia de Gd, porém enriquecido em todos os ETR com

relacdo as demais amostras deste estudo.
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Figura 5.4 - Diagramas dos ETR na fracdo dissolvida normalizados pelo PAAS do Rio Atibaia e Ribeirdo
Anhumas.

Os resultados obtidos por ICP-MS para o material particulado retido na membrana
durante a filtragdo encontram-se nas Tabela 5.11 e Tabela 5.12. Dentre 0s elementos maiores, sua
composicao é principalmente de Al, Fe, Ti, Ca, K, Mg e Na (Si ndo foi medido). As fracdes em
massa dos elementos nas amostras do Ribeirdo Anhumas sdo mais altas que as do Rio Atibaia
(em média duas vezes maiores), especialmente para os maiores Ca, Mg e Na e para os elementos-

traco Ba, Sn e Zn.
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Tabela 5.12 -Resultados de ETR para o material particuladog(ug/

Ponto La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
At111 27,7 73,3 645 235 381 097 255 039 221 042510,17 1,12 0,17
At11.2 20,8 55,7 487 179 284 0,70 1,87 0,30 1,68 0,33300,13 0,88 0,14
At 12 14,8 40,7 3,44 126 2,07 0,47 140 0,22 1,14 0,237 00,08 0,52 0,08
At 13 29,0 72,6 6,87 255 4,15 092 263 041 211 0,39110,24 0,81 0,12
At 14 371 875 880 323 520 1,16 3,37 050 2,69 043210,17 1,25 0,15
At15.1 29,0 658 6,89 256 4,16 096 287 042 230 0,42810,16 0,96 0,14
At152 314 720 7,54 28,2 458 097 3,06 047 249 042610,17 1,06 0,16
At 16 44,2 103 10,7 39,8 6,78 1,49 464 0,70 3,78 0,70110,26 1,63 0,24
At 18 356 105 8,89 335 534 1,21 348 0,55 297 0,58410,20 1,26 0,18
At 19 26,9 815 7,14 264 437 099 288 044 240 0,44810,16 1,06 0,15
At 20 42,2 108 10,3 38,2 6,26 1,43 4,07 065 3,39 0,67110,23 1,41 0,21
At 21 245 71,3 6,36 238 406 091 260 0,39 218 0,4Q110,15 0,92 0,13
Jg 11 349 895 8,04 298 483 097 3,09 046 253 042510,19 1,11 0,16
An 11 61,0 127 14,7 56,7 10,3 2,47 889 125 6,83 1,380 30,51 3,13 0,47
An 12T 56,7 107 12,8 485 9,00 2,46 7,92 1,14 6,41 1,24130,47 2,85 0,43
An 13 56,2 119 135 516 943 221 8,04 1,16 6,41 1,23130,48 2,82 0,44
An 14 48,3 91,4 11,7 448 8,21 2,05 7,56 1,07 575 1,199 30,42 2,55 0,38
An 15.1T 756 153 184 72,0 12,8 3,39 114 156 8,52 16534065 3,81 0,61
An 16 27,0 57,0 6,50 25,7 4,70 1,10 4,40 0,60 3,00 0,76010,30 1,30 0,20
An 18T 21,5 56,4 4,61 180 3,56 0,87 296 045 245 0,439 10,20 1,12 0,17
An 19T 82,7 188 198 784 143 354 128 1,79 9,68 1,8B7 40,66 3,84 0,57
An 20 52,5 117 126 49,3 894 2,18 8,25 1,10 5,92 1,146 30,43 2,48 0,38
ETE1 3,80 8,22 093 3,76 0,76 0,23 0,72 0,10 0,49 0,024 00,03 0,16 0,02
ETE2 40,7 101 11,1 43,8 839 222 690 1,06 6,09 1,120 30,44 2,64 0,40

Os diagramas de ETR normalizados pelo folhelhoraisto PAAS (MCLENNAN,
1989) mostram padrées mais altos para o materidcplado no Ribeirdo Anhumas e mais

baixos no Rio Atibaia (Figura 5.5).
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Figura 5.5 - Diagramas dos ETR no material particulado normalizados pelo PAAS no Rio Atibaia e
Ribeirdo Anhumas.

Os padrdes obtidos para o material particulado do Rio Atibaia apresentam um patamar nos
ETR leves até o Eu, onde hd uma quebra e o padrdo adquire uma tendéncia decrescente até o fim
do grupo. Eles sdo similares aos padrfes obtidos por Mortatti (2002) em amostras de material em
suspensdo do mesmo rio (Figura 3.3). Quase todas as amostras possuem uma anomalia positiva
de Ce e de Eu. Os resultados de ETR no material particulado do Ribeirdo Anhumas produziram
padrdes levemente crescentes nos ETR leves até o Eu, e depois deste elemento eles sdo
levemente decrescentes. Os padrdes apresentam anomalias positiva de Eu e algumas anomalias

pequenas de Ce (positivas e negativas).
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Para a quantificagdo de anomalias de Gd, Kulaksiz e Bau (2011b) indicam a utilizagéo da

razdo Gd/Gd*, onde Gd é o gadolinio medido e Gd* é o valor natural ou background de

gadolinio obtido pela extrapolacdo dos valores dos elementos Pr, Nd e Sm por meio de uma

regressdo linear utilizando o método dos minimos quadrados (equagdes 3 - 7).

}7:

log Gd;N = bo + bled

by =y — (b1x)
b, = Yxi—%) (yvi—9)]

1 Y[(—%)?]

7= XprtXNd+Xsm

log Prgy+log Ndsy +log Smgy

(3)
(4)
(5)
(6)
(7)

Uma razdo Gd/Gd* acima de 1,00 indicaria a introducdo de origem antropica do

elemento. As razfes obtidas para as amostras estdo apresentadas na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Quantificacdo das anomalias de Gd nas amostas de dgua e material particulado em supenséo

Aguas (dissolvido)

Material Particulado

Amostra  Gd/Gd* Amostra  Gd/Gd* Amostra Gd/Gd*  Amostra  Gd/Gd*
At11.1 0,83 An 11 2,13 At1l.1 0,81 An1l 0,93
At11.2 0,84 An 12T 1,14 At11.2 0,81 An 12T 0,93

At 12 0,97 An 13 1,88 At 12 0,80 An 13 0,91
At 13 0,99 An 14 40,55 At 13 0,76 An 14 0,98
At 14 1,23 An 15.1T 1,00 At 14 0,78 An 15.1T 0,98
At15.1 1,35 An 15.2T 0,99 At 15.1 0,83 An 16 1,00
At 15.2 1,38 An 16 86,70 At 15.2 0,80 An 18T 0,82
At 16 2,81 An 17 54,53 At 16 0,68 An 19T 0,96
At 17 1,54 An 18T 27,17 At 17 0,78 An 20 0,99
At 18 1,54 An 19T 12,68 At 18 0,80 ETE1 0,93
At 19 1,83 An 20 44,22 At 19 0,77 ETE2 0,84
At 20 1,74 An 21 50,84 At 20 0,77
At 21 1,40 ETE1 9,54 At 21 0,73
Jg 11 1,13 ETE 2 1,51 Jg 11 0,77
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O material particulado presente na agua e retido durante a filtracdo foi analisado por
microscopia eletrénica de varredura. Foram obtidas imagens de elétrons secundarios (permitem
ver o relevo da amostra) e retroespalhados (evidencia as variagdes composicionais) e espectros de
energia dispersiva que indicam a composi¢do quimica de pontos selecionados.

As trés primeiras imagens (Figura 5.6 A, B e C) mostram o material particulado
amostrado no Rio Atibaia em trés ampliacdes. Percebe-se que o material é heterogéneo, porém
distribuido de forma uniforme sobre a membrana. As dimensdes das particulas sdo muito
pequenas. Algumas particulas, que puderam ser medidas, possuem dimensdo entre 1,5 e 2 um,
mas a maior parte do material, mesmo na ampliacdo maior, tem aparéncia de uma massa Unica
com pouca individualizagcdo. Nas duas imagens seguintes, pode-se observar um buraco onde néo
foi depositado material durante a filtracdo, que aparece em contraste com uma camada espessa de
particulado (Figura 5.6 D). A regido onde a membrana ficou preservada possui composi¢do
uniforme enquanto que ao redor o material particulado apresenta uma variacdo composicional
significativa (Figura 5.6 E). As trés ultimas imagens (Figura 5.6 F, G e H) mostram o material
que ficou retido na membrana durante a filtragdo de amostras do Ribeirdo Anhumas. Nelas, em

meio a massa fina indistinta, pode ser observada a ocorréncia de uma variedade de

microrganismos.

Figura 5.6 (continua na pagina seguinte) - Imagens de MEV obtidas por elétrons retroespalhados (A) e
(B) e elétrons secundarios (C) do material retido na membrana da amostra At 21 (Rio Atibaia) em niveis
crescentes de ampliagdo. Imagens de MEV obtidas por elétrons secundarios (D) e retroespalhados (E) de
parte de membrana exposta com material depositado ao redor. (F, G, H) Imagens de MEV obtidas por
elétrons retroespalhados do material retido na membrana da amostra An 20 (Ribeirdo Anhumas) onde
varios microrganismos podem ser observados. Nas imagens (B) e (H) estdo assinalados os pontos onde foi
analisada a composicéo.
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Figura 5.6 (cont.)

A composicdo elementar foi obtida em diversos pontos escolhidos nas imagens (Figura
5.6 B e H). Nas areas onde ocorre a massa fina ndo foi possivel obter dados pois 0 nimero de

contagens foi baixo e a imprecisdo é muito grande. O material particulado do Rio Atibaia possui
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majoritariamente O (45,9 - 59,8%), Al (7,2 - 19,4%), Si (14,2 - 23,3%) e Fe (1,1 - 25,8%). No
ponto 3 (Figura 5.6 H) também ocorreu Ti, nas proporcdes da ilmenita (Fe = 32,3%, Ti = 31,8%,
O =31,3%). Em bem menor propor¢do ocorrem K, Cl e Ca. Ja& o material particulado do Ribeirdo
Anhumas possui composi¢do semelhante ao do Rio Atibaia, porém com a ocorréncia significativa
de P que chegou até 7,6%.

A analise por espalhamento de luz dindmico (DLS, Zetasizer Nano, Malvern) de uma das
amostras de &gua filtrada do Rio Atibaia mostrou que particulas pequenas estdo presentes na
solugdo filtrada (Figura 5.7). Os resultados em duplicata apresentaram uma distribuigdo normal,
com a classe de maior frequéncia sendo 255 e 295,3 nm, proximo ao valor nominal do didmetro
de poro da membrana do filtro. Esses resultados ndo permitem dizer em que quantidade essas

particulas estdo presentes na agua ou que influéncia elas podem ter nos resultados analiticos, mas
confirmam que elas existem.
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Figura 5.7 - Distribui¢do da ocorréncia das classes de tamanho das particulas em uma amostra de agua do
Rio Atibaia, filtrada com membrana com didmetro de poro de 0,22 um.

Para analisar os resultados obtidos no seu conjunto ou de uma maneira mais integrada
foram investigadas as correlagcdes que existem entre os constituintes determinados nas amostras

de &gua e no material particulado dos rios. A matriz de correlacdo foi calculada considerando
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todos os resultados obtidos (Cl, ICP-MS, ICP-MS com pré-concentracdo de ETR, pardmetros

fisico-quimicos, titulacdo e dados de carbono) em quatro grupos de amostras:

Todas as amostras de agua (Rio Atibaia, Ribeirdo Anhumas, ETES, Rio Jaguari);

Somente as amostras de 4gua do Ribeirdo Anhumas e ETES;

Somente as amostras de 4gua do Rio Atibaia e Rio Jaguari;

Todas as amostras de material particulado.

63



6. DISCUSSAO

6.1. Ocorréncia natural e antropica de ETR nas aguas do Rio Atibaia e Ribeirdo Anhumas

A forma dos padrfes normalizados de ETR em aguas naturais resulta do fracionamento
relativo dentro do grupo por processos de complexacdo e adsorcdo, os quais sdo funcdo dos
ligantes presentes e das condi¢des fisico-quimicas, o que inclui a composi¢do do meio como um
todo. A forma dos padrdes de ETR obtidos para o Rio Atibaia (Figura 5.4) ndo é a esperada para
aguas fluviais segundo Goldstein e Jacobsen (1988) e Sholkovitz (1995), ou quando comparadas
com os padrdes de rios mundiais (Figura 3.3) e de outros trabalhos publicados (BAU; DULSKI,
1996; ELBAZ-POULICHET; SEIDEL; OTHONIEL, 2002; KULAKSIZ; BAU, 2007, 2011a;
TRICCA et al., 1999). Ao invés de uma tendéncia crescente ao longo de toda a série, os LREE
formam um patamar mais alto que os HREE. Quantitativamente obteve-se razdes de La/Yb entre
0,95 e 1,82, enquanto que em outros rios do mesmo porte tal razdo situa-se entre 0,1 e 0,8
(TRICCA et al., 1999) e rios de grande porte em diversos locais do mundo a razdo esté entre 0,12
e 0,42 (GOLDSTEIN; JACOBSEN, 1988). A forma dos padrdes obtidos e a razdo de La/YDb
assemelham-se ao que se espera para padrdes de ETR do material particulado em suspensdo em
aguas fluviais, cuja razdo La/Yb é proxima de 1,9 (GOLDSTEIN; JACOBSEN, 1988). Os
padrdes obtidos para o material particulado no Rio Atibaia (Figura 5.5) apresentaram o formato
esperado, com uma tendéncia decrescente na série do La ao Lu, e as razdes La/Yb variam entre
1,7e2,6.

Os padroes de ETR das amostras do rio Atibaia na regido de Paulinia (At 17 - 21) séo
mais altos que os padrbes dos pontos a montante do municipio de Campinas (At 11 - 16). Em
quase todas as amostras existe uma anomalia positiva de Ce, mais acentuada nas amostras At 17 -
21 e mais discreta nos pontos At 11 - 16. Anomalias negativas de Ce sdo feicbes comuns em
padrdes de ETR em aguas do mar, rios e aguas subterraneas (POURRET et al., 2008). Entretanto,
anomalias positivas de Ce s6 foram relatadas em aguas alcalinas e ricas em carbonato, como no
lago Van, na Turquia (MOLLER; BAU, 1993), isto é, em condicdes fisico-quimicas totalmente
distintas das aguas do Rio Atibaia. Por outro lado, as anomalias positivas de Ce sdo comuns no
material particulado devido & sorcdo preferencial do Ce*" em relacdo as espécies trivalentes.

Nesses mesmos pontos existem discretas anomalias positivas de Eu. Comparando os padrdes das
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amostras de dgua com seus respectivos padroes de material particulado (Figura 5.5), percebe-se
que o material particulado apresenta tanto a anomalia positiva de Ce quanto a de Eu.

Trés hipoteses podem ser consideradas para explicar os padrdes obtidos para as amostras
de dgua: heranca do padrdo ETR das rochas da bacia, contribuicdo da fracdo coloidal na fracao
dissolvida ou influéncia antropica.

A forma dos padrdes do Rio Atibaia poderia ser atribuida a geologia da area, mas ao
longo do seu percurso relativamente curto, o rio atravessa litotipos distintos porém o padrao de
ETR permanece, essencialmente, o mesmo. Apesar da fonte natural de ETR ser basicamente as
rochas, os processos de fracionamento que ocorrem na 4gua alteram o padrdo original herdado
dela. Quando os padrdes normalizados de ETR das rochas da bacia (BULIA, 2013) sdo
comparados com os obtidos para as amostras de dgua deste trabalho, o que mais se assemelha
seria uma mistura entre os padroes do gnaisse e do diabdsio. A ocorréncia de diabasio ¢ restrita
somente a parte mais jusante do Rio Atibaia, quando ele entra na Bacia Sedimentar do Parana,
entretanto a agua do rio ja possui esse padrdo desde seu inicio, no Embasamento Cristalino, onde
a principal rocha aflorante ¢ o gnaisse. Além disso, o Ribeirdo Anhumas corre quase que
exclusivamente sobre os arenitos e o diabasio, porém o padrdo de ETR do material em suspensao
¢ quase que idéntico ao do Rio Atibaia que percorre areas com gnaisses, granitos, arenitos e
diabasios por uma extensdo muito maior. Também deve ser considerada a interagdo das aguas
fluviais com os produtos do intemperismo das rochas, como sedimentos e solos, € 0 escoamento
superficial. Porém esses materiais geralmente possuem pouca semelhanga com as rochas
originais em termos de composicao de ETR, devido aos processos de fracionamento que ocorrem
durante sua formac¢ao (VODYANITSKII, 2012).

Ha uma Unica meng¢do de um rio com padrao enriquecido em LREE na fase dissolvida em
Goldstein e Jacobsen (1988) que ¢ o Rio Great Whale (EUA). Os autores o atribuiram a geologia
da bacia do rio que era composta por gnaisses arqueanos, enquanto que os dados existentes para
outros rios somente eram de bacias que drenavam rochas mais jovens. Entretanto, Sholkovitz
(1995) reafirma que tudo indica que os padrdes ETR em 4guas ndo sdo controlados pelos padrdes
originais das rochas da bacia e na literatura mais recente consultada, esse argumento da idade de
formagdo das rochas ndo foi mais retomado. De qualquer maneira, as rochas da bacia do Rio
Atibaia possuem idade predominantemente neoproterozoica e, portanto, o argumento nao se

aplica.
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Operacionalmente tudo que atravessa a membrana com poro de 0,22 um é a fracdo
dissolvida de uma amostra de &gua. Portanto uma parte das particulas coloidais, cujo tamanho
situa-se entre 1 nm e 1 um, também atravessa o filtro. Os coloides de aguas naturais sdo
formados principalmente por oxi-hidroxidos de ferro, aluminio e manganés (SHOLKOVITZ,
1992) e matéria organica (HEDGES et al., 1994) pelos quais os ETR possuem grande afinidade.
Kulaksiz e Bau (2007) estimam que até 90% dos ETR “dissolvidos” estdo associados aos
coloides, especialmente em rios com elevadas concentragdes de carbono orgénico dissolvido
(DOC). Portanto, os resultados dos ETR obtidos para as amostras de &gua do Rio Atibaia
provavelmente representam uma fracdo verdadeiramente dissolvida mais uma contribuicdo da
fracdo coloidal. As anomalias positivas de Ce e Eu nos padrdes da 4gua sdo uma evidéncia de que
iSso esté ocorrendo.

Os padrdes de ETR obtidos para o Ribeirdo Anhumas, diferentemente do Rio Atibaia, se
assemelham bastante ao que é esperado para aguas fluviais. Especialmente as amostras An 14 e
An 16 - 21 possuem uma clara tendéncia crescente do La ao Lu, com razfes La/Yb variando de
0,12 a 0,75. Mesmo assim, aparentemente ha alguma influéncia do material particulado nos
padrdes normalizados de algumas amostras. Os pontos An 12T e An 15T, que correspondem a
dois tributarios do Ribeirdo Anhumas, apresentam anomalias positivas de Eu assim como no
material particulado. Entretanto, todos os padres das amostras de material particulado do grupo
Anhumas apresentaram anomalia de Eu, enquanto nas outras amostras de agua ndo é aparente
uma anomalia desse elemento. Isso pode significar que o material particulado ndo esta
influenciando tanto nos padrdes das outras amostras. Além disso, a forma do padrdo do Ribeirdo
Anhumas muda bastante apos receber os efluentes da primeira ETE, ficando mais empobrecido
em LREE. O que mais chama atencdo no diagrama sdo as anomalias de gadolinio. As amostras
An 14 e An 16 - 21 possuem anomalias acentuadas de Gd, as amostras An 11 - 13 apresentam
anomalias mais sutis e somente a amostra An 15T ndo apresenta nenhuma anomalia. Quando se
compara a localiza¢do dos pontos amostrados com a localizacdo das ETEs (Figura 3.5) fica bem
clara a relacdo da ocorréncia das anomalias mais intensas de Gd (Gd/Gd* entre 12,68 e 86,70)
com o lancamento dos efluentes pelas estacGes. Os padrdes obtidos para as duas amostras de
efluentes (ETE 1 e ETE 2), apesar de ndo serem de ETEs localizadas no Ribeirdo Anhumas,
mostraram que eles possuem valores altos de Gd e, portanto, sdo fontes pontuais antropicas de

introducdo desse elemento no ambiente. Conforme mencionado na introducdo, muitos autores ja
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relataram a ocorréncia de anomalias de Gd antrépico em &guas de rio tendo como fonte os
efluentes de ETEs (BAU; DULSKI, 1996; ELBAZ-POULICHET; SEIDEL; OTHONIEL, 2002;
KNAPPE et al., 2005; KULAKSIZ; BAU, 2007, 2011b; RAJU et al., 2010). Esses autores
atribuiram a presenca de Gd nos efluentes a algum dos diversos quelatos de Gd utilizados como
contraste em exames de ressonancia magnética e que sdo rapidamente excretados na urina apos a
administracdo aos pacientes, como o Gd-DTPA, Gd-DOTA, Gd-BOTPA, Gd(HP-DO3A), dentre
outros (ZHOU; LU, 2013), permanecendo na fragdo dissolvida devido a alta solubilidade e
estabilidade do complexo, o que parece ser 0 mesmo caso aqui. Nos padrdes de ETR do material
particulado ndo ha anomalias de Gd e o calculo da razdo Gd/Gd* resultou em valores < 1,00 para
todas as amostras do Ribeirdo Anhumas. Isso significa que o Gd de origem antrépica ndo esta no
material particulado e sim na fracdo dissolvida, como esperado para a ocorréncia do complexo.

O Ribeirdo Anhumas atravessa a area urbana de Campinas e recebe efluentes tratados e
possivelmente ndo tratados. O ponto de coleta da amostra An 14 esta localizado logo apds o
langamentos dos efluentes de ETE Anhumas e o ponto An 16 logo apos a ETE do condominio
Alphaville, e ambos apresentaram anomalias intensas de Gd. A amostra ETE 2 representa o
efluente da ETE do Shopping Dom Pedro e apresenta uma anomalia de Gd, sendo que no
shopping ha uma clinica que realiza os exames de ressonancia magnética com contraste. Ja a
amostra An 18T representa um pequeno curso d’agua que atravessa o campus da Unicamp e ¢
tributario do Rio da Pedras, que por sua vez € tributario do Ribeirdo Anhumas. A principio todos
os efluentes gerados pela universidade e pelo Centro Médico localizado adjacente sdo afastados
para a ETE Bardo Geraldo, porém essa amostra apresentou uma anomalia grande de Gd. Isso
pode indicar a ocorréncia de pontos de fuga onde os efluentes estdo indo para o curso d’agua ao
invés da estacdo, e reafirma a potencialidade do Gd ser usado como um tracador para emissoes de
efluentes antropicos como ja foi sugerido por Méller et al. (2000).

Nos diagramas dos padrGes da agua do rio Atibaia (Figura 5.4) é possivel identificar
anomalias de Gd nas amostras At 14 - 21 e Jg 11, que sdo confirmadas pela razdo Gd/Gd* acima
de 1,00 (Tabela 5.13). Nos pontos localizados a montante desses (At 11 - 13) a razao Gd/Gd* ¢é <
1,00 e a quebra LREE/HREE no padrédo ocorre no Eu.

No material particulado ndo ha anomalias de Gd nos padrdes e as razbes Gd/Gd* estdo
entre 0,68 e 0,83. O valor de Gd* foi extrapolado a partir dos valores normalizados de Pr, Nd e

Sm, que sdo LREE, porém no material particulado o comportamento Gd se parece muito mais

67



com o de um HREE o que explicaria as razdes tdo baixas (ja& que o material particulado €
enriquecido em LREE). O valor de Gd* extrapolado a partir dos valores normalizados de Th e Dy
(HREE) resulta em razdes Gd/Gd* mais coerentes, entre 0,91 e 1,05. As razdes baixas de Gd/Gd*
(inferiores a 1,00) nas amostras de agua At 11 - 13 sdo mais uma evidéncia da influéncia da

fracdo coloidal nos resultados.

6.2. Pré-concentracao do Gd de origem antropica

Um aspecto adicional com relacéo aos resultados de Gd merece aten¢do. Os resultados de
Gd obtidos apds a pré-concentracdo das amostras de agua foram menores do que os obtidos na
analise direta das mesmas amostras, e quanto maior o valor de Gd na amostra, proporcionalmente
menor foi o valor obtido em comparacdo com a medida direta (Figura 6.1). Os valores mais altos
de Gd correspondem as amostras com as anomalias atribuidas a contribuigdo antropica por meio
do quelato de Gd, e sdo as mesmas que apresentaram as maiores diferencas em relacdo as
medidas diretas. Apesar do metodo de pré-concentracdo baseado no éster de fosfato ser utilizado
desde o trabalho de Bau e Dulski (1996), que o propuseram a partir de Shabani et al. (1992), com
a finalidade de investigacdo de anomalias antropicas de Gd, os dados obtidos neste trabalho
sugerem que a pré-concentracdo do Gd nédo foi quantitativa. A capacidade de retencédo e eluicéo
do grupo dos ETR pelo éster 2-etilhexil fosfato deve depender de seu comportamento coerente e
essencialmente trivalente. Ja o Gd antrépico encontra-se na forma de quelatos lineares e
macrociclicos que apresentam estabilidade diferente (MORCOS, 2008). A interacdo com o éster
de fosfato depende da especiacdo do Gd. Num estudo de especiacdo de Gd em efluentes
hospitalares e de efluentes de uma estacao de tratamento, Kiinnemeyer et al. (2009) mostram que
a soma das concentracfes dos quelatos de Gd mensurados era inferior a concentracdo total
determinada por ICP-OES, sugerindo que ha uma transformacdo nas espécies presentes.
Entretanto, Raju et al. (2010) fizeram experimentos de laboratério testando especificamente a
recuperacdo de diversos dos complexos de Gd apds passarem por um procedimento de pré-
concentracdo similar ao realizado neste trabalho e os resultados obtidos foram guantitativos, tanto
em amostras dopadas quanto em amostras reais. Uma diferenca é que no estudo mencionado sé
foram usados 100 mL de amostra, enquanto que aqui foi usado 1 L. Uma consequéncia possivel
seria a saturacdo da capacidade de retencdo do Gd no cartucho e por isso quanto maiores 0S

valores de Gd, menores as recuperacdes. Por outro lado, quando se considera o somatoério de
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todos os ETR essas amostras possuem os valores mais baixos entre todas desse estudo (XETR =
120 - 250 ng/L, considerando-se a medida mais alta de Gd) e também iguais ou mais baixos do
que as amostras com anomalia de Gd do Rio Reno (XETR = 96 - 610 ng/L, KULAKSIZ; BAU,
2011b), portanto esse ndo deveria ser um problema. Uma forma de verificar se o0 Gd ndo esta
sendo totalmente retido no cartucho seria coletar a amostra apds ela passar pelo cartucho (que vai
para o descarte no procedimento utilizado) e analisar a concentracdo de Gd, porém todas as
amostras ja haviam sido preparadas quando os resultados foram obtidos e esse teste ndo pdde ser

feito.

Comparacéo entre os resultados obtidos para Gd

0,20 +

3 m Medida direta
0,15 +

® Medida apds pré-concentragao

0,10 +

Concentragéo de Gd (ng/mL)

Figura 6.1 - Comparacdo entre os resultados de Gd obtidos pela analise direta por ICP-MS e ap0s a preé-
concentragdo. Os valores obtidos apds a pré-concentragdo sdo sistematicamente mais baixos.

6.3. Correlacdes entre os ETR e o carater discordante do Gd

Os ETR formam um grupo com comportamento coerente e, portanto, sdo esperadas
correlacBes altas entre os elementos do grupo. Isto se confirmou na matriz de correlagcdo
calculada com os dados obtidos em todas as amostras. As correlacGes entre os todos os ETR,

exceto o Gd, foram positivas e fortes (p = 0,66 a 1,00). As correlagcbes do Gd com os demais ETR
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foram fracas (p = -0,29 a 0,12) (Tabela 6.1). Estes resultados indicam que a fonte do Gd nas
amostras estudadas é distinta da dos demais ETR, e confirma que se trata de Gd antrdpico.
Quando se analisa o diagrama de correlacdo do Gd com algum dos outros ETR, por exemplo o
Nd (Figura 6.2), percebe-se que alguns pontos formam uma clara tendéncia linear enquanto
outros estdo dispersos. Os pontos dispersos sdo das mesmas amostras que apresentaram uma
anomalia grande de Gd nos diagramas de ETR normalizados pelo PAAS. J& os demais pontos
formam o que seria a tendéncia de correlacdo natural entre os dois elementos. Portanto, o
diagrama de correlacdo também permite identificar de amostras com Gd anémalo e ndo haveria a

necessidade de normalizar os resultados por algum padré&o.

Tabela 6.1 - Matriz de correlagéo entre os ETR nas amostras de agua (n = 28).

La | Ce Pr Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu

La -
Ce | 0,98 -
Pr | 1,00 | 0,98 -

Nd | 0,99 | 0,98 | 1,00 -
Sm | 0,97 | 0,95 | 0,98 | 0,99 -
Eu | 0,96 | 0,93 | 0,98 | 0,98 | 1,00 -
Gd | -0,29|-0,30 | -0,25| -0,25| -0,18 | -0,18 | -
Tb | 0,90 | 0,87 | 0,93 | 0,94 | 0,98 | 0,98 | -0,08| -
Dy (085 083|089 0,9 |09 |09 |-002]|0,99| -
Ho | 0,82 | 0,80 | 0,86 | 0,87 | 0,94 | 0,95 | 0,01 | 0,99 | 1,00 | -
Er | 083|079 087|087 |09 |09 |002]|09]|099]|100]| -
Tm | 0,76 | 0,73 | 080 (081|089 091|007 |09 |09 |099|099 | -
Yb | 0,73 | 0,70 | 0,78 | 0,79 | 0,87 | 0,88 | 0,09 | 0,94 | 0,97 | 0,98 | 0,98 | 1,00 | -

Lu | 0,68 | 066 | 0,73 | 0,74 | 0,83 | 084|012 |091|09|09 |09 |099|099| -
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Figura 6.2 - Diagrama de correlacdo entre Gd e Nd. A linha vermelha representa a correlacdo natural
entre os dois elementos. Os pontos brancos representam as amostras com anomalia de Gd enquanto o0s
pontos pretos as amostras sem anomalia.

Os resultados de Gd apresentaram correlacdo positiva forte com os resultados de
constituintes dissolvidos como B*, Na*, K*, SO,*, PO,*>, HCO3, NH,*, COD e condutividade
elétrica, o que foi interpretado como uma evidéncia adicional dele estar efetivamente dissolvido.
Boro e amdnio geralmente estdo associados com efluentes antropicos (KNAPPE et al., 2005), e a
correlacdo do Gd com esses constituintes € um indicador da sua fonte.

Os outros elementos do grupo dos ETR apresentam correlacdo positiva alta com Fe, Al,
Ti, Ga, Y, Zr, Pb, Th, V, Cr, Cu, Mo e U. Aluminio e ferro sdo constituintes frequentes do
material particulado fino e de particulas coloidais, na forma de argilominerais e oxi-hidroxidos

desses elementos. A analise por MEV do material retido na membrana do filtro mostrou que o Ti
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também estava associado ao particulado junto com o Fe e Al. Do itrio, tério e uranio ja se
esperava um comportamento semelhante ao do La-Lu. Os demais elementos sdo todos que
apresentam mobilidade baixa em sistemas aquaticos. Essas associa¢cdes apontam para o carater
predominantemente insoltvel dos ETR e sua afinidade com o material particulado e coloidal. A
correlacdo positiva dos ETR (menos o Gd) com a turbidez (La = 0,59 ao Eu =0,77; Tb = 0,84 ao
Lu = 0,91) reforca a interpretacdo e ainda indicam que os resultados obtidos para a fracdo
dissolvida tem contribuicéo significativa da fracdo coloidal.

Quando a matriz de correlagdo é calculada separadamente para o grupo de amostras do
Ribeirdo Anhumas e o grupo do Rio Atibaia, as correlagdes entre os elementos do grupo dos ETR
ficam ainda mais altas. Nas amostras do Ribeirdo Anhumas a fraca correlagdo do Gd com os
demais ETR (p = -0,28 a -0,07) fica mais evidente, enquanto nas amostras do Rio Atibaia o Gd
apresenta correlagdes positivas fortes com o grupo (p = 0,85 - 0,96) porém os valores dos
coeficientes de correlagdo sdo um pouco menores do que o padrdo geral da matriz de correlagao
dos ETR (Tabela 6.2). A fraca correlagdo do Gd com os demais ETR nas amostras do Ribeirdo
Anhumas resulta numa intepretacdo semelhante a das intensas anomalias claramente identificadas
nos diagramas dos ETR. Por outro lado os valores de correlacdo do Gd nas amostras do Rio
Atibaia, que sdo somente sutilmente menores que as dos demais ETR, refletem uma pequena
contribuicdo de Gd antropico, o que equivale as ténues anomalias nos diagramas dos ETR ou as
razdes Gd/Gd* ligeiramente acima de 1,00.

A matriz de correlacdo (Tabela 6.3) calculada para os resultados do material particulado
mostrou um comportamento coerente dos ETR com correlagdes positivas altas (entre 0,87 e
1,00). Nesse caso, a correlacdo positiva alta do Gd com os demais ETR indica que ele é coerente
com estes e, portanto, ndo estd sob influéncia de uma fonte antrépica. Esse € o mesmo
comportamento que foi observado nos diagramas normalizados de ETR, que ndo apresentaram
anomalias de Gd no material particulado. O Gd coerente no material particulado mostrado pela
matriz de correlacdo ¢ mais uma evidéncia de que o Gd antropico ocorre exclusivamente na
fracdo verdadeiramente dissolvida e que, portanto, tem como fonte um dos quelatos de uso

médico advindos por meio dos efluentes das ETEs.
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Tabela 6.2 - Matriz de correlagdo entre os ETR considerando-se somente as amostras do grupo do Rio
Atibaia (fundo roxo, n = 14) e somente as amostras do grupo do Ribeirdo Anhumas (fundo vermelho, n =
14).

La | Ce | Pr | Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
La 098 1 1 1 1 [09% | 1 1 1 10,99 (0,990,96 0,89
Ce | 0,98 0,99 [ 0,99 [ 0,99 | 0,99 | 0,90 | 0,98 | 0,98 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,97 | 0,92
Pr| 1 |0,99 1 1 1 |09 | 1 1 1 1 (0,99 0,97 0,89
Nd| 1 |[099| 1 1 1 1094 1 1 1 1 (0,99 0,97 0,89
Sm|099|099| 1 1 1 1094 | 1 1 1 1 (0,99 0,96 |0,89 §
Eu|[099|099 (099 | 1 1 094 | 1 1 1 1 (0,99 0,96 |0,89 g
Gd |-0,28 -0,18 | -0,23 |-0,24 |-0,21 | -0,24 0,95|0,95|0,95|0,95|0,94 | 0,93 | 0,85 -08:
Tb 10,99 10,99|099|099| 1 1 |-0,18 1 1 1 ]10,990,96 | 0,88 ﬁ
Dy | 0,97 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 [-0,45| 1 1 1 10,99 |0,97|0,89 é
Ho | 0,96 | 0,98 | 0,98 | 0,98 | 0,99 | 0,99 [-0,14 (0,99 | 1 1 1099|097 ]| 09 <
Er | 0,97 | 0,98 |0,98|0,98|0,99|0,99 |-0,15/0,99 | 1 1 1 1098|091
Tm | 0,94 0,96 | 0,96 (096 | 097|097 |-0,11/098|099| 1 |0,99 0,99 | 0,94
Yb | 0,94 | 0,96 | 0,95 | 0,95 | 0,96 | 0,97 |-0,10| 0,97 [ 0,98 | 0,99 [ 0,99 | 1 0,97
Lu [0,93|0,95|094 094 095]|0,95|-007|097 09098099 1 1

Amostras do Ribeirdo Anhumas

Entre os principais constituintes do material particulado foram identificados dois grupos
de elementos com correlacBes positivas altas, um deles composto por Al, Fe e Ti e outro
composto por K, Na, Ca e Ba. O Mg esta numa situacdo intermediaria, estando correlacionado
com os elementos do segundo grupo mas também com o Ti. Os ETR estéo correlacionados com o
primeiro grupo. O Mn nédo possui correlagdo com nenhum dos grupos e nem com o0s ETR.

Foi sugerido anteriormente que uma das explicacdes para os padrdes de ETR das dguas do
Rio Atibaia ndo possuirem a tendéncia crescente dos LREE para os HREE poderia ser devido a
influéncia antrdpica. Entretanto, para isso seria necessaria haver uma fonte rica em todos os
LREE que pudesse causar o enriquecimento no padrdo. Além disso, as correlagcdes positivas altas
entre todos os ETR (com exce¢do do Gd), inclusive entre LREE e HREE, indica que eles
possuem uma origem em comum, o que seria dificil ocorrer por meio de uma introducao

antropica. Portanto, essa hipotese necessitaria de outras evidéncias para poder ser levada a diante,
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e a influéncia coloidal é uma hipotese bem mais simples e fundamentada para explicar 0s

padroes.

Tabela 6.3 - Matriz de correlagéo entre os ETR nas amostras de material particulado (n = 24).

La | Ce Pr Nd | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
La B
Ce | 096 | -
pr | 1,00 | 097 | -
Ng | 099 | 097 | 1,00 | -
Sm | 09909 099|100 | -
Eu | 0,97 [ 092 | 0,97 | 098 | 0,99 | -
Gd | 0.9 | 0,89 | 0,96 | 0,97 | 0,99 | 0,99 | -
Tpb | 0,96 | 0,90 | 0,97 | 0,97 | 0,99 | 0,99 | 1,00 | -
Dy | 0,96 | 0,90 | 0,96 | 0,97 | 0,99 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | -
Ho | 095|089 | 0,96 | 0,97 | 0,99 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | -
Er | 095|088 09509 |09 |09 099|100 | 100|100 -
Tm | 0,94 | 0,87 | 0,95 | 0,96 | 0,98 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | -
vb | 095|089 | 096 | 0,9 | 0,98 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | -
Ly | 094|087 |09 |09 | 097|099 | 099|099 099|099 |100]|1,00|100]| -

6.4. Avaliacdo da influéncia da fracéo coloidal nos padrbes normalizados de ETR

A hipédtese de que os resultados das concentracdes de ETR obtidas para as amostras de

agua contém uma contribuicdo significativa do material particulado de tamanho coloidal, pode

ser expressa pela relacéo:

A=D+xP

Onde: A = concentracdo ETR medida na amostra de agua filtrada;

D = ETR na fragdo verdadeiramente dissolvida;
P = ETR no material particulado retido no filtro;

x = coeficiente de contribuicdo do particulado
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Em termos de ordens de grandeza dos resultados, as concentra¢cdes de ETR nas &guas
estdo na faixa de ng/L, enquanto que no material particulado estdo na ordem de mg/kg.
Desconsiderando as unidades, os valores numéricos de ambos sdo semelhantes, portanto para
efeitos de célculo em um caso geral, pode-se supor que o coeficiente de contribuicdo do material
particulado no resultado das 4guas (x) pode alcancar, no maximo, 10 (no caso-limite o valor dos
ETR da 4gua estaria inteiramente como material coloidal). Também se assume que os coloides
tem a mesma composicdo de ETR do material particulado. Quando os resultados de agua séo
normalizados pelo PAAS (MCLENNAN, 1989), temos:

A(ng/L)  D(ng/L) 4 xP (mg/kg) 9)
PAAS (mg/kg) PAAS (mg/kg) = PAAS (mg/kg)

. . D
Com os resultados obtidos nas amostras deste trabalho os valores normalizados (%)

devem estar aproximadamente entre 0,2 e 2,0 x 107° e para efeitos de estimativa, sera usado o

. - _ , . . P
valor intermediario 1,0 x 107° nos calculos a seguir. O valor normalizado (m) deve ser ao

redor de 1,0 (pois a composicdo do material particulado é semelhante a do PAAS), entdo sera

considerado como 1,0. Considerando o caso limite onde x = 10, entso:

A(mg/L) -6 -6 (10)
PAAS (mg/kg) ~ 1,0 ><V1~0 +10 v><~1,0,
fracdo fracdo

dissolvida  particulado

Ou seja, no caso limite o particulado pode ter uma grande influéncia no resultado final do
valor normalizado. Quando x € pequeno ou nulo, entdo os valores dos resultados das amostras de
agua normalizados pelo PAAS representam somente a fracdo dissolvida normalizada.

Analisando a forma dos diagramas normalizados, os termos D e P podem ter a mesma

. A . .. P . .
importancia no caso-limite, mas dentro de uma mesma amostra (m) é maior para os LREE do

que para os HREE (até 3 vezes maior considerando as amostras deste trabalho). Para um
coeficiente de contribuicdo do material particulado (x) constante para todos os elementos do
grupo dos ETR (ou seja, ndo ocorre fracionamento durante a filtracdo), a contribui¢do nos LREE

é maior e nos HREE é menor (quando ha uma contribuicéo significativa, ou seja, X “grande”).
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Se a normalizagéo for feita em relacdo aos resultados obtidos no material particulado de

cada amostra (pelo préprio P), ao invés do folhelho PAAS, tem-se:

PLREE PyrEE (11)
= = 1
P P 0

A(mg/L) _ Dmg/L) , xP(mg/Ke) gi.o
P (mg/kg) P (mg/kg) P (mg/kg)

constante e depende somente do coeficiente x. Esse coeficiente altera o patamar, mas ndo a forma

e a contribuicdo de P para todos os elementos em

dos padroes.

Com o artificio acima, a influéncia causada pelo material particulado nas formas dos
padrdes das amostras de dgua é diminuida ou praticamente eliminada, pois remove as diferencas
nas contribui¢des individuais de cada ETR igualando-as todas para 1,0. Por outro lado, isso altera
0s patamares dos padrdes, pois cada amostra € normalizada por um valor diferente (seu préprio
material particulado), entdo os padrées ndo podem ser comparados entre si com relacdo a
amostras mais enriquecidas ou empobrecidas em ETR. Essa limitacdo pode ser contornada
observando os patamares na normalizacdo pelo PAAS e as formas na normalizacdo pelo material
particulado, complementarmente.

Na Figura 6.3 estdo apresentados os padroes de ETR das amostras de agua normalizados
pelo proprio material particulado.

Comparando com os padrdes normalizados pelo PAAS, as mudancas ocorrem
principalmente nos padrdes do Rio Atibaia que sdo as amostras para as quais se concluiu haver
uma contribuicdo significativa da fracdo coloidal nos resultados. Os padrbes das amostras do
Ribeirdo Anhumas An 14 e An 16 - 21, que se suspeitava nao estarem sob significativa influéncia
da fracdo coloidal, praticamente ndo tiveram suas formas alteradas, somente os patamares.

As anomalias de Gd ficaram bastante evidenciadas nas amostras do Rio Atibaia, enquanto
que as anomalias positivas de Ce foram atenuadas ou eliminadas. As razdes La/Yb diminuiram
ficando entre 0,44 - 0,93, concordantes com os valores de Tricca et al. (1999) e os padrdes
possuem uma tendéncia geral levemente crescente do La ao Lu. Mesmo a amostra localizada
mais a montante no Rio Atibaia ja apresenta uma leve anomalia de Gd, que vai se acentuando
conforme ele percorre os diversos municipios que estdo localizados a sua margem e que lancam

seus efluentes nele.
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Figura 6.3 - Diagramas dos ETR nas amostras de 4gua normalizados pelos ETR nas amostras do material
particulado de cada ponto.

As razdes La/Yb das amostras do Ribeirdo Anhumas mudaram bem menos, ficando no
intervalo de 0,08 - 0,62. A anomalia de Gd intensa ja no ponto mais a montante amostrado,
mesmo antes de qualquer uma das ETEs, indica que deve haver o lancamento de efluentes in
natura diretamente no ribeirdo. Apesar dos efluentes das ETESs localizadas no Ribeirdo Anhumas
ndo terem sido diretamente amostrados, € notavel a similaridade entre o padrdo do efluente de
ETE de Sumaré (ETE 1) e das amostras localizadas apds as ETES no Ribeirdo Anhumas (An 14,
16, 17, 20 e 21). O Ribeirdo Anhumas ¢ um curso d’agua pequeno e a quantidade de efluentes
lancados pelas estacdes € tal que ela adquire mais as caracteristicas de efluente do que de agua

fluvial. O padrdo anterior as estacdes é levemente crescente e muito parecido com os padrfes do
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Rio Atibaia, enquanto que apés as ETEs ele fica acentuadamente crescente e semelhante ao
padrédo da ETE Sumaré. Isto também fica bem claro nas concentracdes de NH;*, PO, e CI” que
apresentam um aumento acentuado e repentino a partir do ponto An 14, 0 mesmo em que ocorre
a mudanga do padrdo ETR. Por fim, a abundancia de microrganismos no Ribeirdo Anhumas (e

ausentes no Rio Atibaia) advém da favorabilidade trazida por esses efluentes ricos em nutrientes.
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7. CONCLUSOES

O estudo de ETR em amostras do Rio Atibaia e Ribeirdo Anhumas permitiu determinar o
padrdo de ocorréncia natural desse grupo na agua e no material particulado e evidenciou a
presenca de anomalias antrépicas de Gd na &gua, cuja fonte foi atribuida a quelatos deste
elemento utilizados em exames médicos, conforme j& descrito em outras regides do mundo.

Mostrou-se que é necessario pré-concentrar amostras de &guas antes de determinar os
ETR, por causa das suas baixas concentracdes nessa matriz. Dos trés procedimentos testados, o
mais eficiente foi o que utiliza 2-etilhexil fosfato suportado num cartucho Cig € com HCI como
eluente. Entretanto, os valores de Gd obtidos nas amostras que apresentaram anomalia deste
elemento foram até 30% inferiores apds a pré-concentracdo, comparados com as medidas diretas.
Este resultado difere do que foi encontrado na literatura consultada, segundo a qual os quelatos
de Gd séo pre-concentrados da mesma maneira que os demais ETR.

A presenca de anomalias de Gd antropico também foi evidenciada pela auséncia de
correlacdo com os demais ETR. O diagrama de correlacéo entre o Gd e os outros ETR mostrou-se
como uma alternativa para o tratamento de resultados pois permite identificar as amostras com
anomalias desse elemento, por simples observacdo dos pontos no diagrama que formam uma
tendéncia linear (ocorréncia natural) e os pontos discordantes (anomalia). O Gd andmalo esta
associado exclusivamente a fase dissolvida nas aguas superficiais e esta diretamente relacionado
com o langcamento de efluentes das ETEs.

Os resultados para ETR das aguas estudadas sdo influenciados pela presenca de material
coloidal. Isso ficou evidenciado principalmente pelos padrdes enriquecidos em LREE. Além
disso, a correlacdo forte desses elementos com Fe e Al indica a sua associagdo ao material
coloidal. A normalizacdo dos resultados de ETR nas aguas pelo resultados de ETR no material
particulado mostrou-se como um artificio eficaz para reduzir ou eliminar a influéncia do material
coloidal na forma dos padrbes normalizados, evidenciando assim o padrdo da fracdo dissolvida e

a ocorréncia das anomalias antropicas de Gd.
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