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RESUMO

Estudos recentes revelaram que is6topos de metais de transicdo como Cu, Zn
e Mo podem ser usados como tracadores biogeoquimicos de mudancas
globais. O Cu e 0o Mo séo elementos participantes das reaces de oxidacéo e
reducdo e suas assinaturas isotopicas em sedimentos marinhos e de 4gua
doce séao fortes indicadores da taxa de oxigenacdo e dos estados redox das
dguas no momento da deposi¢cdo. O Zn apesar de ndo ser um elemento
sensivel as condicbes redox tem sua assinatura isotépica intimamente
relacionada a atividade biologica e esta, por sua vez, esta diretamente
associada as condi¢cbes de oxigenacdo das aguas. Portanto, uma estratégia
multi-proxy, isto €, o uso combinado destas trés assinaturas isotdpicas de
metais em amostras geoldgicas pode fornecer uma interpretacdo mais
consistente e segura sobre as condicdes do ambiente e da evolugao paleo-
ambiental. Aqui, foi desenvolvido um método simples e rapido para a
purificacdo simultanea de Cu, Zn e Mo e para as medi¢cOes precisas e exatas
das suas composicbes isotopicas em amostras geoldgicas, usando
espectrometria de massa de plasma indutivamente acoplado e sistema
multicoletor (MC-ICPMS). O método envolve o uso de uma Unica coluna
cromatografica preenchida com a resina de troca anibnica AG-MP-1 para
remocao da matriz complexa e posterior purificacdo desses trés elementos. O
procedimento de sample-standard-bracketing (SSB) combinado com a adicao
de padrado interno foi usado para correcdo do viés de massa instrumental e
obtencdo de medidas precisas das razdes isotopicas de Cu, Zn e Mo. O
meétodo foi aplicado em diferentes materiais geoldgicos, incluindo materiais de
referéncia certificados (para concentracdes totais de metais) como granodiorito
(GSP 2-USGS), calcario (JLS-1, Japao) e sedimentos do Rio Buffalo (NIST
SRM - 8704), bem como amostras de sedimentos fluviais da Bacia Amazonica.
As precis6es médias, com 95% de confianca, para essas amostras foram: 0,08
%o para 5°/%3Cu; 0,05 %o para 8°°°’zZn e 0,04 %o para 3°®°°*Mo. A principal
vantagem é que o método proposto é simples e rapido, e realiza a recuperacéo
guantitativa de elementos de diferentes massas atdmicas e em concentragdes
muito baixas, principalmente para Mo. Além disso, as otimizac@es facilitaram a
calibracdo e correcdo do viés de massa instrumental, levando a resultados
consistentes com métodos monoelementares atualmente publicados. A
comparacao das composices isotépicas de Cu e Mo obtidas para o
granodiorito com relacdo aos dados reportados na literatura, demonstra que o
método mais simples e multielementar desenvolvido neste estudo pode ser
utilizado adequadamente, dentro dos limites de precisdo exigidos, como uma
ferramenta multi-proxy em geoquimica isotépica.

Palavras-chave: isotopos de Zn, Cu e Mo, MC-ICPMS, cromatografia de troca
ibnica, material geoldgico



ABSTRACT

Recent studies revealed that isotopes of transition metals such as Cu, Zn and
Mo can be used as biogeochemical tracers of global change. Cu and Mo are
redox-sensitive elements and their isotopic signature in marine and freshwater
sediments are strong proxy for oxygen level and redox state of waters at the
time of sediment deposition. Zn are not redox-sensitive, but its isotopic
signature is closely related to biological activity and this, in turn, is directly
associated with the oxygenation conditions of waters. Therefore, a multi-proxy
strategy, that is, the combined use of these three metals isotopic signatures in
geological samples can provide a more consistent and secure interpretation
about a paleo-redox environmental condition and evolution. Here, a simple and
quick method for simultaneous purification of Cu, Zn and Mo and accurate and
precise measurement of their isotopic composition in geological samples using
multi-collector inductively coupled plasma mass spectrometry (MC-ICP-MS) has
been developed. The method involves the use of a single chromatographic
column filled with the anion exchange resin AG-MP-1 for complex matrix
removal and further purification of these three elements. The external standard-
sample-standard bracketing (SSB) procedure combined to internal standard
addition was used for accurate mass bias correction and precise Cu, Zn and Mo
isotopic ratio measurements. The method was applied to different geological
materials, including certified reference materials (for total metal concentrations)
as granodiorite (GSP 2-USGS) , limestone (JLS-1, Japan) and Buffalo River
Sediments (NIST SRM - 8704), as well as river sediments samples from
Amazon River Basin. The mean precision (2s) for these samples was: 0.08 %o
for 5%%®3Cu; 0.05 %o for 5%°’Zn and 0.04 %o for 5°®**Mo. The main advantage is
that the proposed method is simple and rapid, and carries out the quantitative
recovery of elements of different atomic masses and at very low concentration
ranges, mainly for Mo. In addition, optimizations made the calibration and
correction of instrumental mass bias easier, leading to consistent results with
other methods that are currently published. The comparison of isotopic
compositions of Cu and Mo obtained for granodiorite with respect to data
reported in the literature demonstrate that the simpler and multi-element method
developed in this study can be properly used within the required limits of
accuracy as a multi-proxy tool in isotope geochemistry.

Keywords: Zn, Cu and Mo isotopes; MC-ICPMS; anion-exchange
chromatography, geological materials
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1. Introducéao

Os isoOtopos estaveis nao tradicionais, compostos essencialmente pelos
metais, representam um novo conjunto de elementos que tem merecido a
atencdo em estudos geoquimicos, por se mostrarem eficientes nas indicacfes
das mudancas ambientais. As composi¢cdes isotdpicas de metais de transicao
em amostras naturais biolégicas ou geologicas podem ser utilizadas como
rastreadores biogeoquimicos relacionados a mudanca climatica, reconstrucao
de paleoambientes e evolucao biolégica, entre outros (Marechal et al., 1999;
Zhu et al., 2000; Barling et al., 2001; Duan et al., 2010; Bigalke et al., 2010).

O Cu, 0 Zn e o Mo se destacam nesses estudos porque sao
micronutrientes essenciais, participantes de diferentes ciclos biogeoquimicos,
portanto, as suas disponibilidades, especialmente em sistemas aquaticos, sdo
afetadas por mudancas nas taxas de oxigenacdo do ambiente. Sendo assim,
as reacdes redox envolvendo a participacdo dos isétopos desses metais
oferecem assinaturas isotopicas Unicas preservadas nos registros geoldgicos,
que permitem a distincdo entre os ambientes 6xicos, subOxicos ou anodxicos
(Anbar e Rouxel, 2007).

Em condi¢des redutoras o Mo é facilmente removido da agua do oceano
e 0 seu isOtopo mais pesado se concentra nos sedimentos. Ja para o Cu,
nessas mesmas condicfes vai prevalecer o isétopo mais leve no sedimento,
principalmente devido a transformacdo de Cu (Il) em Cu (l) pela acdo de
bactérias anaerdbicas (Anbar e Rouxel, 2012; Albarede, 2004).

O zinco, apesar do seu estado divalente permanente, tem o seu
comportamento marcado devido a uma captura preferencial dos isétopos leves
em processos bioldgicos. Consequentemente, o maior enriquecimento dos
isétopos pesados de zinco pelos fatores abiodticos (agua, rochas, sedimentos)
sugere ambientes sob condi¢cdes oxicas (Marechal et al., 1999; Maréchal e
Albarede, 2002 e Hoefs, 2009).

Assim, esses trés metais juntos sdo pares complementares porque séo
opostos geoquimicos, ou seja, nas mesmas condi¢cdes ambientais apresentam

comportamentos diferentes e respostas em termos de fracionamento
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complementares. Tornando-se uma estratégia multi-proxy para uma avaliacédo
mais precisa e consistente da evolucdo paleoambiental.

Contudo, a maioria dos estudos emprega a razdo isotépica de apenas
um ou dois metais de transicdo. Sendo a separacao quimica destes metais um
dos maiores obstaculos, ja que as matrizes sdo complexas e as amostras
apresentam uma grande variacdo de concentracdo entre os elementos. Em
geral, o Fe esté presente na concentracdo de porcentagem, enquanto Cu e Zn
estdo na ordem de dezenas de pg g e Mo em concentracdes muito mais
baixas, as vezes inferiores a um ug g .

Além disso, para que se entendam os principios implicitos dos valores
das razfes isotOpicas sdo necessérias medidas exatas e precisas (Brand,
2004), que so foram alcancadas com o desenvolvimento da espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado e sistema multicoletor (MC-ICPMS)
(Marechal et al, 1999; Maréchal e Albarede, 2002; Archer e Vance, 2004;
Brand, 2004).

Adequada e vantajosa, a técnica do MC-ICPMS requer simplicidade da
amostra e uma rigorosa correcdo para o fracionamento isotopico instrumental.
A primeira etapa consiste na purificagdo, na qual os elementos de interesse
precisam estar livres de interferentes quimicos capazes de diminuir a
seletividade da medicao. A forma mais comum de separacédo e purificacdo dos
analitos na amostra e a consequente minimizacado dos efeitos de matriz sdo
pelo método de cromatografia de troca ibnica (Maréchal et al, 1999, Archer e
Vance, 2004, Chapman et al, 2006; Petit, 2009, dentre outros).

Especialmente para as amostras naturais de matrizes complexas, 0s
trabalhos publicados mostram que a utilizagdo de uma Unica coluna de troca
ibnica é insuficiente para a separacao desses elementos, com a pureza exigida
para analise isotopica, sendo necessaria uma segunda coluna de troca ibnica
e/ou uma coluna de pré ou pés-concentracdo (Borrok et al., 2008).

A separacdo de Mo é geralmente prejudicada pela sua baixa
concentracdo em amostras naturais. Na maioria dos estudos (Anbar et al.,
2001; Siebert et al., 2001; Wieser e De Laeter, 2003; Malinovsky et al., 2005;
Pietruszka e Reznik, 2008; Migeon et al., 2015) sdao empregadas até trés
etapas de separacao, incluindo o uso de pelo menos duas resinas diferentes:

uma resina aniénica (AG1-X8) para eliminar elementos concomitantes; e uma
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resina catidnica (Chelex-100 e AG-50W) para reter principalmente Fe e Zr, dois
importantes elementos interferentes nas medicdes MC-ICPMS. Esses
procedimentos complexos podem levar ao fracionamento isotopico.

O estudo aqui apresentado descreve um método simples, rapido e de
menor custo para a purificacdo simultanea de Cu, Zn e Mo e uma medicdo
precisa e exata da sua composicdo isotdépica em diferentes amostras
geoldgicas usando MC-ICPMS. O método envolve o uso de uma Unica coluna
cromatografica preenchida com a resina de troca aniénica (AG-MP-1) para
remocao da matriz e posterior purificacdo destes trés metais. O estudo também
apresenta uma estratégia efetiva para corrigir o viés de massa, usando o
Sample-Standard-Bracketing (SSB), com o mesmo nivel de precisdo obtida por
double spike (método mais complexo e caro), empregado na maioria dos
trabalhos publicados.

A pesquisa contribui para os avancos de estudos relacionados a
geoquimica isotopica de metais de transicdo e suas aplicacdbes como
ferramentas multi-proxies locais e globais em estudos paleoambientais,
biogeoquimicos, arqueoldgicos e de mudancas climaticas, entre outros.

Este trabalho estd dividido em diferentes se¢Bes. A primeira consiste
nessa introducdo e nos objetivos. A segunda secdo apresenta a reviséo
bibliografica abordando o significado de fracionamento isotépico, 0s processos
de separacao e purificacdo desses metais por cromatografia de troca idnica, a
técnica de determinacéo das razfes isotdpicas em MC-ICPMS, as principais
fontes de incerteza, as formas de correcéo e de validagdo para os metais de
interesse na pesquisa. As demais sec¢des apresentam o0s materiais e 0s

métodos, o0s resultados experimentais, as discussfes e a conclusao.
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2. Objetivo geral

O principal objetivo desse trabalho € desenvolver e validar uma
metodologia para determinacdo simultanea das razdes isotopicas dos metais
Cu, Zn e Mo em amostras ambientais, a partir da combinag&o e aprimoramento
dos métodos monoelementares descritos na literatura. Pretende-se, também,

aplicar o método desenvolvido em diferentes amostras geologicas.

2.1. Objetivos especificos

e Desenvolver um método para separar e purificar simultaneamente
Cu, Zn e Mo, atingindo recuperacdes acima de 90%.

e Desenvolver os métodos instrumentais ICP-MS (Quadrupolo) e
MP-AES para determinagcé&o da concentracéo total dos metais nas
amostras utilizadas.

e Desenvolver o método para determinacao das razfes isotopicas
dos metais por MC-ICPMS.

e Aplicar e validar o método desenvolvido por meio de amostras
reais.

e Produzir um método que facilite as andlises de rotina a partir da
otimizacdo dos processos (separagao, purificagdo e a
determinacao dos is6topos).

e Obtencdo de um método de separacdo e de purificacdo com
carater multielementar.

e Aplicacdo do método desenvolvido em sedimentos de dois rios da
Bacia Amazobnica, investigando se h& identidade isotpica entre
eles.
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3. Reviséo Bibliografica
3.1. IsGtopos estaveis e o fracionamento isotopico

Em 1931, Harold Clayton Urey constatou a existéncia de uma espécie
isotépica de hidrogénio que possuia aproximadamente o dobro da massa
atbmica original, ao qual foi denominado de deutério. Posterior a essa
descoberta, outros elementos como o0 oxigénio, carbono, nitrogénio também
demonstraram ter is6topos de ocorréncia natural. Atualmente os is6topos séo
usados na obtencdo de informacgdes acerca dos processos biogeoquimicos nos
diferentes ambientes geoldgicos (Carneiro et al., 2005). Nesse contexto, Brand
(2004) destaca que o reconhecimento de is6topos trouxe uma nova ordem na
tabela periddica alterada pela irregularidade entre os pesos atbmicos e as
propriedades quimicas dos elementos.

Segundo Hoefs (2009), a utilizacdo do termo “isétopo estavel” € relativo
e dependente do limite de deteccdo do decaimento radioativo do elemento
(tempo de meia-vida > 10° anos). No intervalo de nimeros atémicos de 1 (H) a
83 (Bi), ttm-se somente 21 elementos que possuem apenas um isétopo
estavel, enquanto todos o0s outros elementos sao misturas de dois ou mais
isétopos. Aqueles elementos de massas atbmicas maiores que 40u sé&o
denominados de isétopos estaveis néo tradicionais.

Diferentemente dos is6topos radioativos que apresentam um
crescimento continuo das suas composicbes devido ao processo de
desintegracédo, os isétopos estaveis ndo passam por instabilidades nucleares,
fazendo com que, a principio, as abundancias dos mesmos permanecam fixas
ao longo dos anos. Além disso, as propriedades fisico-quimicas dos isétopos
estaveis sdo idénticas, em decorréncia da semelhanca na quantidade e na
disposicdo dos elétrons. Porém, as alteracdes no numero de massa podem
gerar pequenas diferengas no comportamento desses atomos, provocando
separacOes entre eles durante as reagfes quimicas ou nos processos fisicos
(Alegre, 2008). Conforme Johnson et al. (2004), esse processo de
discriminagéo é chamado de fracionamento isotopico.

Hoefs (2009) utiliza o termo fracionamento isotdpico para todas as

situacdes em que haja alteragbes na distribuicdo dos isotopos entre diferentes
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substancias, fases fisicas de uma mesma substancia ou mesmo entre
moléculas individuais.

Para a maioria dos elementos, o fracionamento isotopico esti
relacionado a diferenca de massa existente entre os isGtopos estaveis, as
fortes ligacdes covalentes e aos multiplos estados de oxidacéo (O Neil, 1986).
Observa-se um maior fracionamento para o0s elementos leves e para 0s
isGtopos que possuem maior distingdo de massa entre eles. Contudo,
controlado pela temperatura e pela massa do elemento, ha um decréscimo no
fracionamento a medida que a temperatura aumenta, (Hoefs, 2009).

De uma forma geral, 0 que se observa € que a molécula constituida do
isGtopo mais pesado se torna mais lenta, com menor capacidade de difuséo,
menor pressao de vapor e menor velocidade de reacdo. Em contrapartida, a
molécula contendo o is6topo mais leve reage mais rapidamente e evapora mais
faciimente, tornando-se mais abundantes na natureza (Alegre, 2008; Ferreira,
2008).

Portanto, em uma reacdo quimica, os is6topos de maior massa tendem
a estar concentrados nos compostos quimicos mais estaveis, formando
ligagcbes mais rigidas. Enquanto que as moléculas que carregam 0s isOtopos
leves, em geral, serdo mais rapidas, mais faceis de serem quebradas e
normalmente concentradas nos produtos (Ferreira, 2008).

Anber e Rouxel (2012) e Hoefs (2009) explicam o fracionamento
isotopico como um fenbmeno decorrente das diferencas de energia do ponto
zero (EPZ). Pois mesmo a temperatura atingindo o zero absoluto, a molécula
possui uma energia do ponto-zero numa frequéncia vibratoria que depende da
massa.

Considerando uma molécula diatbmica AB, o valor da energia do ponto

zero é definido como:

EPZ =% h v, (equacao 1)

onde v ¢é a frequéncia vibracional e h é a constante de Planck.

Para um oscilador harmonico:
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u =" 1 k/p (equagéo 2)

na qual, K = constante de forca y = massa reduzida.
Sendo o valor de p definido por:

__ mAmB 20 3
= mA+mB (equacdo 3)

a frequéncia (v) e a EPZ irdo variar em funcdo das massas.

A energia de ponto zero seréa diferente entre as moléculas de mesma
féormula quimica, mas com diferentes espécies isotdpicas. A molécula
composta pelo is6topo pesado tera energia menor que a molécula do is6topo
leve devido a uma menor frequéncia vibratéria (Hoefs, 2009; Anbar e Rouxel,
2012).

Anber e Rouxel (2012) descrevem os mecanismos de troca a partir de
suposicao de dois isétopos de A, *A e YA, onde x > y. Portanto, *AB estdo mais
fortemente ligados em relacdo a YAB, dificultando o rompimento da unido entre
esses atomos. Portanto o YAB vai reagir mais rapidamente que o *AB dando
origem ao fracionamento de massa decorrente de efeito cinético.

Ferreira (2008) refere-se a efeitos isotopicos cinéticos quando o
fracionamento for consequéncia da diferenca de velocidade entre os is6topos,
devido as suas massas atbmicas. Nos processos bioldgicos os organismos
utilizam preferencialmente as espécies isotopicas mais leves devido a menor
energia exigida para quebra das ligacoes, resultando em um fracionamento
significativo entre o substrato (mais pesado) e o produto (mais leve).

Outro mecanismo de fracionamento refere-se a participacdo dos
isétopos nas reacdes de equilibrio. Nas representacdes:

AB+C —*AC +B

YAB+C —YAC +B
as duas reacdes sao diferentes entre si gerando duas constantes de equilibrio
distintas. Neste caso o fracionamento ocorre a partir das diferencas nas
velocidades de reacdo entre as espécies moleculares participantes das
reacOes quimicas.

Alegre (2008) destaca que nem todos os fracionamentos correspondem

a diferenca de massa entre os isotopos. Para esse fen6meno, as explicacdes

20



ainda sdo complexas, mas considera-se nesse caso, que o parametro decisivo
para ocorréncia do fracionamento seja a simetria molecular. Esse mecanismo é
chamado de fracionamento independente de massa (MIF) ou efeito de simetria
molecular. O MIF foi observado na formacgéo do 0zonio atmosférico, na qual foi
demonstrada que néo existe fracionamento isotopico entre o 0zénio de massa
54 (**000) e 0 de massa 48 (**0'°0'°0). Em contrapartida ocorre um
enriquecimento das moléculas assimétricas, como por exemplo, a **0*’0*0.

Conforme Alegre (2008), esse efeito é importante, mas bastante especifico,

portanto, observado apenas para determinados processos.
3.2. Determinacdo do fracionamento isotopico

O fracionamento isotopico é tratado como um caso especial de equilibrio
quimico, que pode ser descrito como:
aA; + bB, — aA, + bB;
onde os indices 1 e 2 representam 0s isOtopos leves e o0s pesados,

respectivamente. A constante de equilibrio € expressa por:
)
—_ \a1

G

(equacao 4)

Reescrevendo a equacdo em termos de termodinamica estatistica tem-

Se:

_ [e@2)1® [erDI? )
B Q(Al)] '[Q(BZ)] (equagac 5)

As funcdes Q sdo denominadas funcdes de particdo da molécula e sédo
tais que, para uma dada espécie quimica, podemos escrever:
—E2i
Q2 o1 (M2)3/2 Sexp(Ser) 11

Q1 o2 M1 ZeXp(_lei) 2 (equagao 6)

Nesta equacédo: 01 e 0, correspondem as simetrias moleculares de 1 e

2. Ey e E; sdo as energias rotacional ou vibracional das diferentes moléculas.
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M; e M; referem-se as suas massas, e |; e I, 0S seus momentos de inércia.
Quanto maior for a proporcdo My/M; maior sera o fracionamento entre as
espécies de isotopos. Em termos de In K, como para qualquer constante de
equilibrio, pode-se colocar na forma a’ + b’ / T + ¢’ / T2. Com isso, se a
temperatura (T) aumenta, o valor de K tende a 1. Em temperaturas muito
elevadas o fracionamento isétopo tende a zero. Se nés definirmos o fator de
fracionamento isotopico como a e associarmos a razao, teremos (A/A;)/ (Ba/
B1) = a as. O a e 0 K estdo relacionados pela equacdo a = K¥", onde n é o
namero de atomos trocados.

Nas reacfes em que ocorre a permuta de isotopos, a constante de
equilibrio é frequentemente substituida pelo fator de fracionamento (a). Esse
fator de fracionamento é definido pela razdo entre dois isétopos quaisquer de
um composto quimico (A) dividida pela proporcdo correspondente desses
isétopos para outro composto quimico (B). A razdo entre dois compostos A e B
€ representada por:

RA 3
aA—B= o5 (equacdo 7)

7

De acordo com Groning (2004) a relacdo R de A e B geralmente é
expressa como o isétopo de menor abundancia (mais pesado) dividido pelo de
maior abundancia (mais leves), ambos sendo calculados a partir do mesmo
processo de medicao e atingindo valores de a sempre préximos de um.

As variacfes na composicao isotopica dos elementos sdo geralmente
expressas numa unidade especifica, denominada de delta (3). Alegre (2008)
descreve o valor de & de uma amostra como um desvio relativo a um padrao
pré-definido:

5 razao isotopica da amostra — razao isotopica do padrao 1000
= o . p X
razao isotopica do padrao

(equacéo 8)

A razao isotopica considerada é sempre a razao do isétopo pesado para
o isotopo leve. Como essa razdo é muito pequena, o resultado é multiplicado
por mil, sendo entdo o valor descrito em %o (por mil). Se o valor de & for

positivo, entdo a amostra é mais rica no isétopo pesado e se for negativo, a
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amostra € mais pobre no isotopo pesado (ambos relativos ao padrdo de
referéncia de razdo isotopica conhecida). Os termos “enriquecidos” e
“‘empobrecidos” sao utilizados em relacéo ao isétopo que esta no numerador da
formula e que por convencéo, é sempre o istopo pesado (Alegre, 2008).

As razdes isotOpicas sdo normalmente expressas como 0s desvios de
um valor de referéncia e ndo como rela¢gdes absolutas. Segundo Brand (2004),
isso ocorre devido as medicdes relativas serem mais precisas e por
demandarem menos esfor¢cos na obtencédo. Na prética, as medi¢des séo feitas
em relacdo a uma referéncia que pode ser um material certificado ou um
padrdo que foi cuidadosamente calibrado em laboratorio.

Sendo aap 0 fator de fracionamento global entre A e B e A e 0B

determinados a partir da equacao descrita anteriormente, temos:

RA
X1
RS

SA = ( ) 103 (equacso 9) 0B = (ﬁ — 1) 103 (equacéo 10)

RS

com Rs sendo o padréo.

Rearranjando-se as equacées, tem-se que:

SA

1+ —— (8A-6B)
AB= 220 ~1+4+ ——— 50 11
1?30 + 1000 (equagdo 11)

A diferenga do valor isotépico & entre duas fases é relacionada com o

fator de fracionamento por meio da seguinte relacao:
A (A-B) ~ 1000Ina (A-B) (equacgéao 12)
Por fim, Alegre (2008) pontua que é possivel calcular os fracionamentos
isotopicos para varios processos geologicos por meio dessas equacdes. No

entanto, adverte que se trata de uma abordagem descritiva e ndo explicativa

das reacdes quimicas e processos fisicos a serem estudados.
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3.3. Fracionamento isotopico dos metais e suas aplicacdes

Os ambientes geologicos complexos e mutiveis podem ser
evidenciados por meio dos sedimentos que os compdem, uma vez que as suas
caracteristicas e 0s seus aspectos sdo correlacionaveis ao meio de deposicao.
A andlise de fatores, tais como, as relacbes estratigraficas, as faceis
sedimentares, a composi¢do quimica, a textura e os fésseis sdo muito Uteis na
interpretacdo da origem e da histéria sequencial das suas formacdes (Laporte,
1996).

Para andlise desses fatores, a geoquimica utiliza diversos parametros,
entre eles, os is6topos estaveis, na identificacdo e interpretacdo dos ambientes
originais, bem como das mudancas neles ocorridas apés alteracdes das
condic0es fisicas e dos processos quimicos e bioldgicos.

Como evidéncia, Laporte (1996) descreve a associacdo entre as
diferentes abundancias dos is6topos do oxigénio presente nos carbonatos e a
variacdo da temperatura do meio. O estabelecimento dessa relacdo € possivel
porque em temperaturas mais baixas, o O prevalece em detrimento do *°O,
tornando a razdo entre os is6topos *20/*°0 dos calcarios e das conchas fosseis
um indicativo da temperatura pretérita das aguas dos oceanos. Outros
exemplos, por ele citado, sdo as diferentes razées de *C/*?C encontradas
entre as plantas terrestres e marinhas, e em conchas que sao segregadas no
mar ou em agua doce, sugerindo indicios em relacdo a origem desses
materiais.

Em Ferreira et al. (2007) os isOtopos estaveis sdo apontados como
ferramentas nas determinacfes de parametros importantes em estudos de
depositos minerais. O fracionamento das razdes D/H, *C/**C, *80/*°0, ¥*s/**s,
por exemplo, permite estimar processos de assimilagdo e cristalizacao
fracionada, quantificagdo e razdes fluido/rocha, pressao, temperatura,
profundidade de formacdo de depdsitos, dentre outros. Os autores destacam
gue o0s isOtopos estaveis tradicionais sdo potencialmente aplicaveis na
prospeccao quimica, permitindo a identificacdo de alvos favoraveis para

sondagem de depdsitos minerais.

24



Contudo, o foco desse estudo sédo os isGtopos estaveis nao tradicionais,
que de forma analoga tém se destacado como fortes indicadores das
condi¢gbes ambientais com aplicagbes bastante diversificadas.

Por muitos anos, eles se mantiveram inexplorados devido as pequenas
variacfes isotdpicas decorrentes das suas elevadas massas moleculares
(Ferreira et al., 2007). Porém, Pietruska et al. (2006) afirmam que mesmo as
variagdes sendo pequenas, elas tem se mostrado significativas. Anber e
Rouxel (2012) explicam que para todos os tipos de isétopos, os valores dos
fracionamentos estdo geralmente dentro de uma ordem de magnitude, portanto
mesmo o0s elementos mais pesados irdo fracionar. O que dificulta as medi¢des
dos is6topos dos metais ndo € o baixo valor do fracionamento natural, mas a
baixa precisdo dos métodos analiticos disponiveis (Anber e Rouxel, 2012).

Contudo, antes de apresentar as pesquisas aplicadas dos
fracionamentos is6topos dos metais tracos para reconstrucdes
paleodeposicionais, € importante entender o0s parametros ambientais
responsaveis pelo enriquecimento ou pela deplecdo dos elementos em
sedimentos antigos e modernos. Esses processos sao resultados dos fatores
bidticos (utilizacdo dos metais como micronutrientes essenciais) ou pelos
fatores abidticos. Esse udltimo inclui a adsorcdo de ions metalicos ou das
espécies idbnicas em substratos organicos ou minerais, a formacédo de
complexos organometalicos e a precipitacdo de sulfetos de ferro e/ou
oxihidréxidos de manganés insoluveis.

Segundo Tribovillard et al. (2006), os estudos sobre as condi¢cdes redox
nos oceanos rastreiam a distribuicdo dos agentes oxidantes no meio
deposicional e nos processos diagenéticos e biogeoquimicos. Os meios
oxidantes ou redutores sdo nomeados a partir das suas transicoes. Ambientes
subdxicos ou anoxicos referem-se aqueles em que ha diminuicdo ou auséncia
de gas oxigénio (O,), respectivamente. Estes podem ser de dois tipos:
sulfidricos e nédo sulfidricos (quando ha ou ndo presenca de acido sulfidrico -
H,S). Entende-se por ambiente euxinicos, as colunas de agua com
caracteristicas anoxicas e sulfidricas.

A formacdo dos ambientes redutores (anoxicos, sulfidricos e euxinicos)
esta diretamente ligada a atividade bioldgica, pois o &cido sulfidrico (H2S) é um

substrato catabdlico das bactérias redutoras de sulfato. Até sobre condigbes
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oxicas a decomposicdo da matéria organica pode ocorrer pela acdo desses
organismos, pois na auséncia de sulfato, elas utilizam fontes energéticas
secundarias, tais como, nitratos, 6xido de manganés, oxihidréxidos de ferro e
carbono.

Nas colunas de agua, a anoxia ocorre a partir da ineficiente circulacéo
e/ou renovacdo de O, ou em locais de intensa degradagdo da matéria
organica. O mesmo ocorre para 0s sedimentos, considerando que o0
reabastecimento do oxigénio esta ligado a bioturbacdo e a sua composicao
granulométrica (areia ou argila) (Tribovillard et al., 2006).

A presenca de manganés (Mn) nos ambientes também influencia o meio
redox e consequentemente o comportamento dos metais. Esse elemento € um
reservatorio movel responsavel por realizar a transferéncia dos metais traco da
coluna d’ 4gua para os sedimentos. Os principais elementos influenciados pelo
ciclismo do Mn sdo: Ni, Cu, Zn, Co, Pb, Mo, V e Cr (como espécies idnicas)
(Tribovillard et al., 2006).

Mas é na paleoceanografia que a demanda de estudos isotopicos dos
metais de transicdo é maior. Anbar e Rouxel (2012) comentam que a
motivagdo esta nas possibilidades de obtencdo de informacdes acerca do ciclo
biogeoquimico dos metais essenciais e na relagdo emergente entre as
variacdes isotopicas e a oxigenacdo dos oceanos.

Os elementos bioessenciais sdo foco porque a produtividade primaria
nos oceanos pode ser controlada pela disponibilidade de micronutrientes
metéalicos ou pela presenca de metais tdxicos. A extrapolacao das hipéteses de
gue os teores de ferro nos oceanos afetam a atividade bioldgica, as mudancas
climaticas e a taxa de sequestro de carbono para outros metais, fazem
aumentar o interesse pelos elementos biogeoquimicos essenciais como o Cd,
Mo, Co, Cu, Mn, Zn e pelos metais potencialmente toxicos, como o Cd, Cre o
Hg, principalmente em ambientes préximos a atividade antropogénica (Anbar e
Rouxel, 2012).

Além disso, Anbar e Rouxel (2012) esclarecem que a histéria evolutiva
da oxigenacdo dos oceanos influencia a disponibilidade desses metais em
outras atividades biologicas, como a reducdo do sulfato e a fixacdo do
nitrogénio. Sendo assim, os isétopos dos metais tem grande potencial para

informar sobre mudancgas temporais e espaciais a niveis globais e regionais.
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O Mo, por exemplo, é citado em diversos estudos (Anbar e Rouxel,
2012; Anbar, 2004; Barling et al., 2001; McManus et al., 2002; Siebert et al.,
2001) como um elemento especialmente aplicavel em paleoceanografia em
decorréncia da sua importancia bidlogica no ciclo de nitrogénio e por
apresentar comportamento geoquimico vinculado a taxa de oxigenacdo no
oceano. Montero-Serrano et al. (2009) e Migeon et al. (2015) também
destacam seu uso como marcador efetivo das condicbes de oxidacdo e
reducdo do ambiente.

Sob condi¢des oxidantes, o molibdénio existe como uma espécie soluvel
Mo (VI) e em condi¢Bes redutoras ele é insolavel (Migeon et al., 2015). Um
enriquecimento deste elemento em sedimentos e em rochas € interpretado
como um reflexo dos baixos valores do potencial 6xido-reducédo na coluna de
agua durante o processo de deposicéo.

O cobre e o zinco sédo associados a investigacOes relacionadas
principalmente as atividades bioldgicas, devido a participacdo desses metais na
composicdo das enzimas e consequentemente no metabolismo dos diversos
seres vivos. O cobre, assim como o molibdénio, € um participante ativo das
reacdes redox e também d&o indicios das condi¢Bes redutoras. O zinco se
destaca em processos bioldgicos e como tracador de atividades antrépicas.

Na sequéncia sdo abordados 0s processos relevantes que promovem o
fracionamento dos is6topos de Mo, Cu e Zn e as suas aplicacdes como proxy

geoquimicos.

e Molibdénio

O Mo possui sete isétopos estaveis naturais: Mo (14,84%), *Mo
(9,25%), **Mo (15,92%), “*Mo (16,68%), °’Mo (9,55%), *®Mo (24,13%), e 1®Mo
(9,63%) com abundancia variando entre 10 a 25% e uma vida média de 10°
anos (Anbar e Rouxel, 2012; Anbar, 2004; Montero-Serrano et al., 2009).

O comportamento do Mo se torna particularmente interessante para
investigacdo isotopica por apresentar variagdes nos estados de oxidacdo e por
ter diferentes opcdes de razdes isotopicas a serem determinadas (Barling et al.,
2001; Archer e Vance, 2012), sendo *"Mo/*Mo e o ®Mo/**Mo as razdes mais

comumente relatadas (Hoefs, 2009).
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Anbar (2004) descreve o0 Mo como um elemento incomum em relagcéo a
sua distribuicdo na superficie da Terra. Ele coordena fracamente com outros
ligantes frequentes em ambientes sedimentares, tais como o Cl"e o OH e € um
dos poucos metais de transicdo que formam oxianions (Tribovillard et al.
2006). Em pH marinho (8,0 ~8,4) o Mo ndo é concentrado por planctons
comuns, dificilmente é adsorvido pela maioria das particulas naturais e tem
pouca afinidade com a superficie dos minerais argila e carbonatos. Em
solucgdes cujo potencial de 6xido reducéo € maior do que zero (Eh > 0) e em pH
maiores do que 5 (pH > 5), ele € encontrado na sua forma mais oxidada, 0 Mo
(VI), prevalecendo na forma do fon molibdato (MoO42 - oxianion de
coordenacao tetraédrica). Esse anion tem um comportamento conservador e
interage fracamente com as particulas em suspensao, tornando o Mo o
elemento de transicdo mais abundante na agua do mar (Malinosvky et al.,
2005).

Semelhante ao Fe, o Mo é utilizado na fixacdo do nitrogénio e na
associacdo com a oxigenacdo dos oceanos. Enquanto o Fe € o quarto
elemento mais abundante (~ 5%) na crosta terrestre, 0 Mo é um elemento
vestigial (~1 pg g™). Nos oceanos essa relagéo se inverte, as concentragdes de
Fe raramente ultrapassam a 2 nmol Kg™* enquanto que a concentracéo de Mo é
de 105 nmol Kg™*. Em &guas oxigenadas, o Fe se oxida e se hidrolisa formando
oxihidroxidos férricos insoltveis. Ja o Mo € encontrado principalmente na forma
do fon soltvel altamente estavel (MoO,?). Assim, enquanto o Fe tem um curto
tempo de residéncia no oceano, o0 Mo mantém-se pouco reativo por
aproximadamente 800 mil anos (Anbar e Rouxel, 2012).

Em relacdo a sua interacdo com o elemento enxofre (S), Montero-
Serrano et al. (2009) apresenta a molibdenita (MoS,) como o principal minério
de Mo encontrado na crosta terrestre. Em sistemas oxigenados, o Mo e 0 S séo
analogos devido a baixa reatividade nos oceanos e porque ambos sdo
transferidos para a solugdo durante o processo de intemperismo oxidativo
(Barling et al., 2001). Além disso, as semelhancas entre o MoO.2 e 0 SO42
(nimero de coordenacao, raio ibnico) sugerem que a assimilacdo bioloégica do
Mo possa ser inibida pelo ion sulfato (Barling et al, 2001).

Na presenca de H,S (condigBes andxicas), o Mo é facilmente removido

da agua dos oceanos, de forma que o enriquecimento desse metal nos
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sedimentos indica que a deposicdo se deu em condicbes redutoras. Os
mecanismos de remocao sao pouco compreendidos, em parte porque a
especiacdo do Mo, em tais configuracbes, € complexa devido a reacdes
quimicas muito lentas (Anbar, 2004; Tribovillard et al., 2006; McManus et al.,
2002).

No entanto, alguns modelos explicam o papel desempenhado pelo
sulfeto na fixacdo do Mo em sedimentos. Em um deles considera-se que 0 HyS
na coluna d’agua nédo so fixam o Mo por meio da formacéo das espécies MoS,
e MoS; como também propiciam a mineralizacdo a partir de complexos
inorganicos que envolvem a participagcdo dos elementos ferro, molibdénio e
enxofre. Outra suposicao considera que a alta concentracdo de H,S/ HS  em
ambientes euxinicos transformam o molibdato (MoO,? — forma estavel
conservativa) em tiomolibdato (MoO,S4.x— espécie reativa). Ao ser produzido, o
tiomolibdato é removido da agua mediante adsor¢cao em particulas que contém
elementos metélicos, especialmente o Fe, e em moléculas organicas
sulfuradas. O complexo Fe —Mo — S que se forma, mantém-se preservado
através dos tempos sobre a superficie da pirita (FeS,) (Montero-Serrano et al.,
2009).

A partir dessas consideracdes, a presenca ou auséncia de espécies
reativas ou insoliveis de menor valéncia do Mo pode ser interpretada como
uma assinatura de relatos das condi¢cdes do passado, ja que os ambientes
euxinicos, onde essas espécies sdo mais facilmente encontradas, sao raros
nos oceanos modernos (Scott e Lyons, 2012).

Segundo Scott e Lyons (2012) a maior remocdo de Mo da agua do mar
para os sedimentos, tornando-0s enriquecidos ocorre em ambientes anodxicos.
A rapida remocdo do tiomolibdato da solucdo tem o potencial de esgotar o
reservatério local ou global do Mo dissolvido. Esse fendbmeno € mais
expressivo no Mar Negro e em xistos pretos antigos, nas quais a composi¢cao
isotdpica do Mo sao idénticas a dgua dos oceanos (Hoefs, 2009; Scott e Lyons,
2012).

JA em ambientes Oxicos, ele é capturado da coluna d’agua por
oxihidroxidos de manganés (Mn-6xidos). O mecanismo de transferéncia, apos
captura, consiste em etapas que promove a transferéncia do Mo para as aguas

intersticiais e delas para as superficies dos sedimentos. Para que isso ocorra a
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coluna d’agua deve estar suficientemente oxigenada para que os oxihidroxidos
de Mn se acumulem na interface agua-sedimento e as aguas intersticiais
estejam em condi¢des redutoras para promover a posterior dissolu¢éo do Mn, e
consequente liberacdo do Mo para outras reacdes (Scott e Lyons, 2012).

De acordo com Montero-Serrano et al. (2009), esse processo produz um
fracionamento dos isétopos mais leves nos sedimentos (5°°°*Mo ~ - 0,7%o)
enquanto a coluna d’ 4gua fica enriquecida dos seus is6topos mais pesados
(%% Mosgua do mar ~ 2,3 %o). Caso ndo ocorra a redugdo, o Mo é eliminado
diretamente para a coluna d’agua ou entdo é transferido a partir das aguas
intersticiais por difusdo. Scott e Lyons (2012) afirmam que a sedimentacao do
Mo associado ao Mn € o fator principal de enriquecimento isotépico da agua do
mar em condicdes Oxicas, portanto mais comum em oceanos modernos.

Considera-se que o Mo que entra nos oceanos por meio de fontes
continentais é isotopicamente fracionado com a remocao da agua do mar para
sedimentos Oxicos ou andxicos, possuindo distintas assinaturas isotdpicas.
Aqueles sedimentos isotopicamente mais leves sdo formados em processos
aerobicos, enquanto os sedimentos sobrepostos em condi¢cdes anodxicas tem
composicdo préxima a da agua do mar (Malinosky et al, 2005).

Varios trabalhos (Barling et al., 2001; McManus et al., 2002; Siebert et
al., 2006, Scheiderich et al., 2012; Zhou et al., 2012) reforcam a ideia desse
comportamento ambiguo nos diferentes estados de oxidac&do. Barling et al.
(2001) foram os primeiros a observarem o fracionamento de massa natural da
composigao isotopica do Mo utilizando o MC-ICPMS. Eles avaliaram diferentes
padrées representativos dos ambientes anodxicos, 6xidos e continentais. O
primeiro, composto pelos sedimentos do Mar Negro, sapropel e xisto preto
apresentaram os valores de 5°"**Mo positivos. Utilizando um padréo de nédulo
de ferro-manganés do Oceano Pacifico (USGS: NOD-P-1) obteve valores
negativos, enquanto a molibdenita demonstrou valores intermediarios entre os
demais. Portanto, os valores de 3°"**Mo encontrados para as amostras s&o
consistentes com as concepg¢des a respeito dos mecanismos quimicos de
enriquecimento do Mo em sedimentos marinhos.

Outro exemplo condizente com o comportamento do Mo em ambientes
redutores, é o trabalho de Scott e Lyons (2012) que utilizaram os valores de

5°"®*Mo para mapear os locais na qual 0 H,S estava restrito em aguas
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intersticiais dagueles em que o H,S estava presente nas aguas profundas. Eles
observaram que onde o sulfeto e o tiomolibdato estdo restritos as aguas
intersticiais, a concentracdo do Mo em sedimentos é aproximadamente 10 pg L
! e raramente superiores a 20 pg L™ . Por outro lado, em ambientes euxinicos,
em que o sulfeto de hidrogénio esta presente na coluna de agua, as
concentracdes de Mo aumentam para 60 pg L™, podendo chegar a 100 pg L™.

Em &aguas de rios, Pearce et al. (2010) encontraram valores para o
5%%Mo variando entre 0,15 a 2,4%o, sendo portanto, mais enriquecidos em
relacdo a composicdo da crosta continental (~ 0%). Ao longo da bacia
hidrografica, também foram observadas mudancas na composicao isotépica do
Mo dissolvido, variando de 0%o préximo das nascentes e de ~ 1%o0 a juzante,
associados ao processo de intemperismo. Além disso, a andlise de outras
fontes fluviais, tais como, os coloides e os precipitados de ferro, demonstraram
uma incorporacdo preferencial dos is6topos mais leves, principalmente na
regido do estuério em que ocorre 0 aumento na salinidade da agua.

Para minerais e sedimentos de agua doce os estudos também indicam
mudanc¢as na composicao isotopica. Malinosvky et al. (2007) encontraram nas
fracbes de sedimentos detriticos de dois lagos na Suica, variacdes de -0,6 *
0,15 %0 a 0,05 + 0,18 %.. Embora as aguas do lago contribuam de forma
insignificante para o balanco hidrico dos principais rios, e a influéncia dos
meios de drenagens dentro das bacias ainda ser pouco estudada, uma
extrapolacdo sugere que Mo transportado pelos rios possam refletir a
variabilidade isotOpica nas bacias de drenagem (Malinosvky et al., 2007).

Outra investigacdo importante do Mo é a sua interagcdo com a matéria
organica. Scott e Lyons (2012) e Siebert et al. (2006) discutem a
compatibilidade entre a concentracdo de Mo e a sua assinatura isotépica com a
taxa de material organico reativo depositado nos sedimentos. As reacgfes de
decomposicdo do carbono organico podem envolver a participagdo do sulfato
como via metabdlica e consequentemente abranger o molibdénio. Siebert et al.
(2006) acreditam que sdo necessarios dados adicionais, mas se essa relacao
persistir sob outras condi¢fes, significa que os isétopos de Mo poderédo ser
eficientes indicadores para ciclagem de carbono no ambiente.

Quanto aos meios formadores de minérios, o comportamento isotdpico

de Mo permanece praticamente desconhecido.
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e Cobre

O cobre (Cu) € um metal de transicdo do grupo 11, cuja configuracao
eletronica é 3d'° 4s’. Esse metal ocorre em dois estados de oxidacdo, Cu (l) e
Cu (Il), sendo o Gltimo o mais estavel. Os fons Cu* e o Cu®" s6 existem na
forma de complexos ou em compostos pouco sollveis. Os minérios mais
comuns sdo os sulfetos: a calcopirita (CuFeS,); calcocita (Cu,S) e a bornita
(CusFeS,), e em condicdes oxidantes: o carbonato de cobre (CuCO3. Cu(OH),),
0 oxido cuproso (Cu,0), dentre outros (Lee, 1999).

Em relacdo a abundancia isotopica, o Cu possui dois is6topos estaveis
naturais: **Cu (69,17%) e ®°*Cu (30,83%) e uma grande capacidade em formar
variados complexos com diferentes numeros de coordenacbes. Essa
propriedade é apontada, por Hoefs (2009), como um pré-requisito para
ocorréncia de fracionamento isotépico significativo.

Tribovillard et al. (2006) destacam que em ambientes marinhos 6xicos, o
Cu é um ligante constantemente presente em complexos organometalicos e,
em menor frequéncia, unido ao fon cloreto presente na solucdo (CuCl®). A
extracdo e o enriquecimento do Cu em sedimentos estdo associados a
complexacdo com a matéria organica e com a adsorcdo em particulas de
oxihidroxidos de Fe-Mn. Consequentemente, a decomposicdo desses
componentes libera o Cu nas aguas intersticiais. Ele pode ser incorporado a
pirita ou formar fases com o sulfeto (CuS e CuS;). Em condicbes redutoras o
Cu (Il) é transformado em Cu () pela acdo das bactérias que oxidam o sulfato.
Em sedimentos hemipelagicos, o Cu diagenético € fixado nos minerais
nontronita e esmectita (Tribovillard et al., 2006).

O cobre é o terceiro metal de transicdo mais abundante, sendo superado
somente pelos elementos ferro e zinco. Ele é um micronutriente essencial para
0S seres Vivos e nos principais reservatorios da superficie da Terra ele é
quantitativamente identificado (Little et al., 2014). Ele desempenha um papel
essencial a vida, sendo Util a uma série de enzimas e proteinas encontradas
em animais e plantas. Acima de certos niveis, ele é considerado
biologicamente téxico. Na 4gua do mar, sua forma dominante é Cu (ll) ligado a

complexos organicos. Mudangca na sua especiacdo tem importantes
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implicacbes em relacdo a biodisponibilidade e a toxicidade (Anbar e Rouxel,
2012).

Por ser um metal de grandes aplica¢des industriais e tecnoldgicas, o Cu
vem sendo explorado desde a pré-histéria. De acordo com Maher (2005) esse
fato promove maior interesse nos meios de investigacdo, possibilitando o
conhecimento direto a respeito do seu comportamento na génese de depositos
minerais. Contudo, Anbar e Rouxel (2012) elucidam que os conhecimentos
sistematicos dos processos cinéticos e de equilibrio dos fracionamentos
isotopicos do Cu ainda sdo muito incompletos, principalmente nos oceanos.

Conforme Hoefs (2009), o fracionamento isotépico do Cu geralmente
ocorre em temperaturas mais baixas. Grande parte das pesquisas atuais tem
sido focada nos mecanismos de fracionamento nessas condi¢bes (Marechal e
Albarede, 2002; Zhu et al., 2002; Erhlich et al., 2004). No entanto, em alguns
trabalhos (Maher, 2005; Larson et al., 2003) se observa um fracionamento
relevante para o Cu em temperaturas elevadas. Larson et al. (2003), por
exemplo, observaram variacdes de 5*%Cu > 2 %, em altas temperaturas ao
investigar os skarn e os minérios de cobre porfiro.

Anbar e Rouxel (2012) relatam que recentes estudos de is6topos de Cu
foram direcionados para o0s processos de fracionamento em sistemas
hidrotermais do fundo do mar (Rouxel et al.,2004; Zhu et al., 2000), em rochas
magmaticas, em depdsitos supergénicos de Cu (Larson et al., 2003) e em
processos de lixiviacdo de minerais de cobre. As maiores variacfes isotOpicas
sdo observadas em sulfetos, que foram alterados por fluidos hidrotermais de
alta temperatura, ou em processos de oxidacdo no fundo dos oceanos (Larson
et al.,, 2003; Rouxel et al.,, 2004). Algumas suposi¢cdes sdo levantadas para
justificar esse fato, como por exemplo, considerar que a variacdo encontrada
seja em decorréncia da mistura de cobre vindo de reservatérios distintos, tal
como é observado para os isotopos estaveis tradicionais, ou entdo, que ela
seja produto dos processos de lixiviagao ou de precipitacdo (Mahen, 2005).

Quanto aos processos redox, os estudos (Ehrlich et al., 2004; Zhu et al.,
2002; Anbar e Rouxel, 2012) tém indicado a reducéo do Cu (ll) a Cu (I) como o
principal processo de fracionamento isotopico desse elemento em sistemas
naturais. Com isso, o0s is6topos de Cu apresentam-se com potencial para

revelar as condi¢cdes redox em ambientes marinhos menos oxigenados.
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Exemplo disso, tem-se Albarede (2004), que encontrou grandes variacdes do
5%/%3Cu em aguas intersticiais e em sedimentos marinhos formados em
ambientes subodxicos e anodxicos (faixa entre -0,94 a -2,83 %o) . Anbar e Rouxel
(2012) divulgam que nesse processo, os precipitados na forma Cu (I) sdo de 3
a 5 %0 mais leves do que as espécies Cu (ll) dissolvidos durante seu processo
de reducéo.

Sendo assim, os is6topos de Cu tornam-se fortemente fracionados
durante os processos redox (Bigalke et al., 2013). Por essa razdo, Markl et al.
(2006) consideram mais conveniente a utilizacdo dos isotépos de Cu para
decifrar dados dos processos redox naturais, do que considera-los como
“impressdes digitais” na identificacdo de suas origens, uma vez que a variagao
causada por processos redox dentro de um Unico depdsito € normalmente
muito maior do que a variacdo inter depdsito. Essa conclusdo converge para
Zhu et al. (2000) que ao analisarem amostras de ambientes aquosos e de
baixa temperatura perceberam que elas exibiam grandes varia¢des, enquanto
a calcopirita se manteve invariavel.

Em atividades de ciclagem bioquimica, Zhu et al. (2002) relatam um
fracionamento isotopo de até 1,5 %o associadas aos processos de absorcio
biolégica. Enquanto Albarede (2004) definiu, para as camadas superficiais dos
nédulos de Fe-Mn, um desvio de 0,31%o.

A respeito dos valores das composicdes isotOpicas nos reservatorios
terrestres Sorte et al. (2003), Rouxel et al. (2004) e Marechal et al. (1999)
demonstram haver pouca variagao isotdpica entre os diferentes tipos de rochas
(com todas as rochas igneas variando de -0,4 a 0,5 %.). Amostras desta
investigacdo consistem em calcopirita, bornita, calcocita, cobre nativo, cuprita,
covelite, azurita e sulfato de cobre. O conjunto de dados para amostras
representativas da crosta continental - rochas de silicato e sedimentos clasticos
- ainda é pequena (Maréchal et al., 1999; Archer e Vance, 2004), mas os dados
disponiveis para sedimentos do fundo do mar, arenito, xisto e basalto ddo uma
média de 5°°Cu de + 0,16 + 0,16 %o. (Vance et al 2008).

Vance et al. (2008) divulgaram os primeiros dados isotopicos do Cu nos
rios , bem como dados preliminares para estuarios e para a agua do mar. Em
rios de grande porte os valores de 3°°Cu sdo enriquecidos (5°°Cu = + 0,02 a +

1,45 %o). Em dois estuarios da Inglaterra os valores de 8°°Cu sdo menores (+
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0,42 a + 0,94 %), havendo um rapido decréscimo para valores de 5°°Cu perto
da foz do estuario.

Além disso, os isotopos de Cu em rios e em ambientes marinhos estéo
na forma de Cu*? dissolvido e adsorvido. A fracdo dissolvida é enriquecida em
is6topos pesados, provavelmente devido a forte complexacdo por ligantes
organicos, enquanto a fragdo adsorvida apresenta valores menores para o
5% Cu (Vance et al., 2008). Amostras de agua do mar, geralmente apresentam
valores de delta para o Cu mais pesados ( 5*°Cu = 0,9 -1,5 %o — Vance et al.
2008) do que na entrada fluvial ( 3°°Cu = 0,68 %o — Little et al., 2014),
implicando um processo marinho que os fraciona e uma resultante sedimentar
isotopicamente mais leve. Para o sistema de is6topos de molibdénio, isso
ocorre pela sor¢cdo nos oxidos de Fe-Mn, e esta composicdo isotdpica leve é
registrada em crostas Fe-Mn. A mesma investigacao realizada para Cu e em
crostas de Fe-Mn das principais bacias oceanicas, produziu 5°*%Cu = + 0,44 +
0,23%o. Assim, para os isétopos de Cu, a producdo de o6xidos de Fe-Mn em
particulados pode explicar a composicao isotopica pesada dos oceanos (Little
et al., 2014).

Em amostras de solo estudados por Bigalke et al. (2013) os valores de
5%5%3Cu variaram sistematicamente com a profundidade (de -0,02 a 0,16 %o),
sugerindo que o fracionamento isotopico ocorre pés-sedimentacdo em resposta
as oscilacbes das condicfes redox e pela deposicdo de matéria organica

sazonalmente variavel.

e Zinco

O zinco (Zn) é um metal de transicdo pertencente ao grupo 12 da tabela
periddica, cuja configuracdo eletrénica é d'° s?>. Os elementos desse grupo
possuem baixos pontos de fusdo e ebulicdo, o que os tornam mais reativos. O
Zn participa da constituicdo de cerca de vinte enzimas, destacando-se sob o
ponto de vista bioloégico. Na formacéo da Terra ele foi depositado na forma de
sulfeto (ZnS), que por intemperismo hidrotermal transformou-se em carbonatos
e silicatos (Lee, 1999). Os cinco is6topos estaveis do Zn, com as suas
respectivas abundancias s&o: ®*Zn (48,63%), ®°Zn (27,90%), ®’Zn (4,10%), %®zn
(18,75%) e °Zn (0,62%) (Hoefs, 2009).
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Ele € um nutriente biologico essencial também nos oceanos, sendo o
segundo metal mais abundante nesse meio. Sua concentracdo é controlada
por absorcéo pelo fitoplancton e pela remineralizacdo (Hoefs, 2009). Mantém-
se conservado em conchas de carbonato e nas diatomaceas e esta
correlacionado com a silica na agua do mar; caracteristicas que o tornam (util
na paleoceanografia. As razbdes Zn/Ca e Zn/Si podem ter aplicacbes
semelhantes aos is6topos de N e de Si no rastreamento da ciclagem dos
nutrientes na agua do mar (Anbar e Rouxel, 2012) e o fracionamento isotopico
do Zn em diatomaceas ja demonstrou ter relacdo com a sua quantidade
biologicamente absorvida (Hoefs, 2009).

Tribovillard et al. (2006) identificam que em ambientes marinhos, o Zn se
comporta como um micronutriente e pode ser encontrado principalmente
complexado aos &cidos humicos/filvicos ou nas formas zZn® * ou ZnCl*,
adsorvido nas particulas de oxihidréoxidos-Fe-Mn e na matéria organica. Apos
processos de decomposicao e dissolucdo desses materiais, o metal é liberado
para as aguas intersticiais. Em condi¢des de reducdo (nomeadamente como
zona de reducdo bacteriana) ele pode ser precipitado na forma de ZnS, se
associar a pirita ou formar os seus proprios sulfetos (esfalerita [Zn, Fe] S)
(Tribovillard, 2006).

De acordo com Brayan et al. (2015), os sedimentos marinhos contendo
ferromanganés sdo os maiores sumidouros de Zn da agua do mar, sendo as
amostras naturais mais pesadas analisadas até hoje. Esse fracionamento
contrasta com a composicado isotdpica dos metais em sedimentos que
geralmente séo leves relativos aos oxihidroxidos de Fe-Mn. Esse resultado
sugere gue a agua do mar também seja enriquecida do isétopo mais pesado e
que haja uma captacéao preferencial dos is6topos leves pelos planctons.

Assim, o fracionamento isotépico do Zn entre a agua do mar e 0s
sedimentos € considerado insignificante, indicando que os fatores biol6gicos
Sao mais importantes se comparados aos processos de adsorcdo em materiais
inorganicos (Gelabert et al., 2006; Cloquet et al., 2007). O Zn, diferentemente
do Cu e do Mo, demonstra pouca participagcdo em reacdes redox, devido ao
seu permanente estado divalente.

Como consequéncia se observa uma pequena variagdo nos valores para

a razdo 5°%zZn em amostras geoldgicas, como minérios e sedimentos
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(menores que 1 %o, dentro do intervalo de 0,13 %o a 0,82 %o) (Maréchal et
al.,1999; Maréchal e Albarede, 2002; Archer e Vance, 2002; Hoefs, 2009).

Além disso, outras amostras geoldgicas apresentam um significativo
enriquecimento dos is6topos pesados do Zn em relacdo ao MRC Lyon JMC:
0,5 a 1,2 %o; Maréchal et al.,1999),
crostas de ferromanganés (3°%*zn = 0,8 a 1,2 %o Little et al., 2014) e
carbonatos (°°*®®*Zn = 0,3 a 1,4 %o; Pichat et al., 2003).

Os dados isotépicos do Zn também sé&o utilizados nas investigacdes da

nédulos de ferromanganés (5°9%4zn

sua ciclagem biolégica, devido a probabilidade de assimilacdo em aguas
superficiais por diatoméaceas, resultando na absorcdo preferencial dos seus
isétopos leves (Bigalke et al., 2013).

Peel et al. (2009) analisaram particulas sedimentares do Lago Greifen,
na Suica e avaliaram os fracionamentos isotdpicos do Zn em relacdo ao ciclo
sazonal de produtividade e disponibilidade de nutrientes. Eles encontraram
composicdes isotdpicas do 5°°zZn entre -0,44%. e -0,66%. em amostras
coletadas de junho a setembro. Esses valores sdo explicados pela absorcéo
preferencial dos isétopos leves de Zn durante o crescimento das algas (periodo
de alta produtividade bioldgica) e valores mais elevados de 5°®%*Zn nos demais
meses do ano (o valor médio de -0,2%o) relacionados ao aporte do metal por
meios antropogénicos ou litogénicos.

As razbes isotdpicas de zinco também sdo adequadas para tracar
contaminagdo antropica devido aos fracionamentos cinéticos durante a
evaporacao, a condensacao, a adsorcédo e a difusédo, provocando diferencas
entre as razdes encontradas em residuos, produtos metalicos e emissdes
atmosféricas (Cloquet et al., 2006; Bigalke et al., 2013).

Foram encontradas variacdes de 3°°®*Zn em bacias hidrogréaficas
associadas a contribuicbes do aporte de Zn proveniente da contaminacéo pela
drenagem de uma mina acida (Borrok et al., 2009), de cargas suspensas
(decorrentes de erosdo e de efluentes de esgoto) dispensadas no Rio Sena
(Chen et al., 2009) e em sedimentos de um lago urbano obtidos entre camadas
depositadas antes e durante a operacdo de uma fundicdo préxima, e em
camadas depositadas depois que a fundi¢cdo parou de funcionar (Thapalia et
al., 2010).
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Luck et al. (1999) identificaram diferencas significativas para o 5°°Zn
nas aguas pluviais entre as areas rurais (0 a 0,15 %o) e as areas urbanas (-0,2
a -0,1%0) que foram associadas a contaminacéo de Zn pela atividade humana.
Enquanto Dolgopolova et al. (2006) relatam a composicéo isotopica do Zn em
liquens em &rea de mineracdo na RuUssia com valores de 3°°Zn (0.44 %o a 1.33
%o0).

Sirvy (2007) avaliou o impacto da atividade metallrgica do Zn em
sistemas fluviais. Os isGtopos proveniente dos rejeitos da metalurgia
mostraram-se altamente fracionados (atingindo valores de até 5°¢°“zn = 1,49
%o) em relacdo ao minério (5°9°“Zn = 0,16%o). A analise dos sedimentos do rio
a juzante da mina foi de 3°®*Zn = 0,91%. e a montante 5°°**Zn = 0,31%..
Esses resultados, em conjunto com outras evidéncias, permitiram concluir que
houve um enriquecimento isotopico com a exploracdo do minério de zinco,
confirmado pela entrada do metal na bacia devido a drenagem dos rejeitos.

Foram possiveis também encontrar valores mais baixos para as
variacdes isotopicas do Zn em fluidos hidrotermais, inferindo que a precipitacao
do sulfeto de zinco pode ser um fator importante na determinacao de variacdes
5%%zZn e nas atividades antropogénicas, onde os produtos industriais
mostram-se mais leves que em minérios de Zn. Hoefs (2009) cita o valor de -
1,5 %0 para depodsitos de esfarelita, que foram interpretadas como um
fracionamento cinético ocorrido pela rapida precipitacdo desse minério.

Anbar e Rouxel (2012) descrevem uma investigacao sobre o registro de
isétopos de Zn em carbonatos no fundo do mar. Nos ultimos 175 mil anos
encontraram variacdes de valores 5°¢%*Zn de 0,6 até 1,2 %o.. Os pesquisadores
atribuiram essas variacdes a mudancas seculares na composicao isotépica do
Zn nas &guas superficiais, devido ao efeito competitivo nas atividades
biolégicas.

Diversos estudos (Bigalke et al., 2013; Little et al., 2014; Vance et al.,
2016) avaliaram o comportamento dos isétopos de Zn nos processos ocorridos
nos solos sugerindo a ndo ocorréncia de fracionamento na pedogénese. A
composicdo geral do isétopo de Zn no solo (3%¥*Zn = 0,22-0,30 %) estdo de
acordo com os valores para as rochas igneas (3°°%*zZn = 0,2-0,5 %o) e para
sedimentos de lago (5°®%*Zn = 0,30 + 0,05 %o; Sonke et al., 2008; d 66Zn =
0,39 £ 0,09 %o; Thapalia et al., 2010).
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As figuras 1, 2 e 3, apresentam a variacdo nos valores de delta dos

fracionamentos isotdpicos do Mo, Cu e Zn em diferentes amostras naturais.
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Figura 1. Fracionamento isotépico do Mo em amostras naturais. Fonte:
McManus et al. (2002); Siebert et al. (2003); Barling et al. (2001); Arnold et al.
(2004); Archer e Vance (2008)
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Figura 2. Fracionamento isotépico do Cu em dmbientes naturais. Fontes:
Maréchal et al. (1999); Zhu et al. (2002); Albaréde et al. (2004); Vance et al.
(2008); Little et al. (2014)
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Figura 3. Fracionamento isotépico do Zn em amostras naturais. Fontes:
Marechal et al. (1999), Hoefs (2009); Sirvry (2007); Anbar e Rouxel (2012);
Little et al (2014)
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4. Técnica de separacdo e purificacdo dos metais em colunas

cromatograficas

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e
sistema multicoletor € o método mais indicado para determinacédo das razdes
isotépicas dos metais, mas que pode produzir resultados incorretos em caso de
matrizes complexas que n&o sao devidamente preparadas.

Além das etapas de decomposicdo acida, sdo necessarias as
separacoes e as purificacfes dos analitos da amostra para melhoria dos limites
de deteccéo, exatidao e precisdao. Em especial, porque os elementos a serem
investigados sao encontrados em quantidades traco.

A técnica mais comum de separacdo de metais em amostras geoldgicas
€ a cromatografia de troca ibnica. Nesse processo, a separacdo precisa
remover 0 maximo de componentes da matriz que possam provocar
interferéncias espectrais e ainda obter a recuperacdo maxima dos elementos
de interesse, evitando os efeitos de matriz e a ocorréncia de fracionamento
isotopico na coluna cromatografica (Marechal et al., 1999; Anbar et al., 2001;
Siebert et al., 2001; Marechal e Albaréde, 2002; Pietruska et al., 2006).

Anbar et al. (2001) relatam que a deteccdo desses efeitos de
fracionamentos induzidos requerem técnicas analiticas capazes de medir as
diferencas de composicdo isotépica entre as amostras e o0s padrdes de
referéncia, com uma precisdo melhor do que 1 %.. Os autores esperam que tais
precisbes sejam Uuteis na elucidacdo dos mecanismos de fracionamentos
naturais e consequentemente, extensivos a compreensdo dos processos
guimicos ambientais envolvendo os metais de transicdo. Entretanto, conforme
Wieser e Laeter (2007), o valor do fracionamento isotopico que ocorre na
coluna é, muitas vezes, negligenciavel, desde que o procedimento de extracdo
seja altamente eficiente.

Sendo assim, a etapa de separacdo cromatogréfica discutida nesta
secdo, se caracteriza como um dos maiores desafios analiticos a ser
enfrentado e, portanto, sera mais bem discutida. Quanto ao processo de
abertura da amostra foi empregada a digestdo acida seguindo um método ja
consolidado e sera abordada em detalhes somente na secdo de materiais e

métodos.
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4.1. Cromatografia de troca idnica

O principio basico do método consiste na sele¢édo de solutos de carga de
sinais contrarios a fase estacionaria. A adsorcdo ocorre de forma reversivel
entre a fase movel (eluente) e o grupo trocador (ions, moléculas ou complexos)
devido a diferenga de afinidade eletrostatica entre eles. Posteriormente, o
soluto é eluido pelo fluxo de ions que possui maior forca de interagdo com a
fase estacionaria (Petit, 2009).

De acordo com Collins et al. (2006) a fase estacionaria € composta de
material poroso, insolivel em 4gua e em solventes organicos. A definicdo pelo
melhor material deve levar em consideracéo a granulometria, o grupo funcional,
a porosidade (distribuicdo das particulas) e a forca ibnica do meio. Ja a
especificidade do soluto reativo (volume, concentracdo) é determinada pela
calibracdo do método (Petit, 2009).

Collins et al. (2006) ressaltam que os grupos de troca mais eficientes
s&o aqueles com maior quantidade de ligacdes cruzadas. E o caso das resinas
anidnicas compostas por grupamentos divinilbenzeno usadas na separacéo de
metais em colunas cromatograficas. Nesses trocadores, quanto mais
grupamentos divinilbenzeno mais permutas poderdo ser realizadas nessa
resina, ndo sO por aumentar os sitios de troca, como também por conferir a ela
maior resisténcia a compressao ou expansado em meio aquoso (Petit, 2009).

Essa propriedade (a porosidade) esta vinculada a outro parametro
igualmente importante para a escolha do grupo trocador, que é a forca iGnica
do meio. De acordo com Petit (2009), quanto maior o nimero de grupamentos
divinilbenzeno, menos porosa sera a resina e maior a forga ibnica do meio,
aumentando assim, as interacdes eletrostaticas entre os ions na coluna.

Os nameros que aparecem na classificacdo X-1, X-2, X-4, X-8, X-12 e
X-16 das resinas comerciais definem os indicadores da porcentagem de grupos
divinilbenzeno presentes na mistura polimerizante (Collins et al., 2006). A
estrutura tipica de uma resina que contém o grupo divinilbenzeno é mostrada

na Figura 4.
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Figura 4. Divinilbenzeno com substituicdo parcial do grupamento amoénio por
ions cloreto. Fonte: Petit (2009)

Esses grupos trocadores sdo utilizados desde a década de 1950,
quando Krauss e Moore (1952) realizaram um estudo do comportamento dos
metais de transicdo em colunas cromatogréficas. A resina empregada foi a
Dowex-1, composta de uma amina quaternaria de poliestireno-divinilbenzeno.
Eles obtiveram a separacdo desses elementos a partir de diferentes solucfes
de acido cloridrico, pois nesse meio, a maioria deles formam complexos
anidnicos com o cloro. Sequencialmente foram empregadas solu¢gbes de HCI
nas concentracées 12, 6, 4, 2,5, 0,5 e 0,005 mol L™ e os elementos separados
a partir dessa ordem foram Ni, Mn, Co, Cu, Fe e Zn. Essa diferenca de
afinidade pela resina em funcao da concentracéo do acido permitiu identificar a
seletividade dos metais na coluna, tornando possivel estabelecer
procedimentos eficientes de separacdo para os diferentes elementos numa
mesma matriz.

As resinas disponiveis para essa finalidade sdo bastante diversificadas.
As mais comumente empregadas para separacdo de metais em amostras
ambientais sdo aquelas mais finas (200-400 mesh ou superior) e de alto grau
analitico definido por AG. Elas estdo disponiveis em varios tipos e sao
definidas pelo tamanho da malha. Quanto maior a malha, maior o tamanho das
particulas constituintes e, maior sera o fluxo do eluente na coluna.

Com base em publicagcbes recentes e nas consideracdes gerais
mencionadas, as resinas AG-MP-1 e AG1-X8 se destacam por serem as mais
adequadas. Elas possuem a caracteristica de serem potentes permutadoras de

anions, contendo os grupos funcionais de amonio quaternario, ligados ao
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copolimero reticulado de estireno divinil benzeno. Essas ligacbes cruzadas
deixam-nas mais permeaveis as substancias de peso molecular elevado
gquando comparada a uma resina altamente reticulada de diametro seco
equivalente. Comparativamente, a resina AG1-X8 é mais seletiva, mais
reticulada e menos porosa em relacdo a AG-MP-1 (Collins et al., 2006).

O mecanismo de reacdo do processo de troca iGnica para separacao de
metais consiste em trés etapas. Na primeira, definida como condicionamento
da coluna, ocorre a passagem do acido cloridrico provocando a complexacao
dos ions CI' com o grupamento aménio da resina. Esse processo a torna apta
para realizacdo de trocas anionicas.

Na segunda etapa, onde ha o carregamento da amostra com HCI, ocorre
a retencdo das espécies quimicas que possuem afinidade com a resina e a
eliminacdo das particulas que ndo interage na coluna, devido a
incompatibilidade com os sitios de troca (as cargas positivas e as cargas
neutras).

Portanto, no estado de equilibrio, temos um radical hidrofébico (R) ligado
a um eletrélito (grupo aménio quartenario) que se encontra complexado ao ion
ClI. Essa espécie interage com o0s complexos metélicos provenientes da
amostra promovendo as permutas intercambiaveis, conforme as
representacdes abaixo:

[ RCH2N(CHs)3]" CI' + MCl;™ — [ RCH.N(CHz3)3]" MClz ™ + CI

2 [ RCH;N(CHa)s]" CI' + MCl,*— 2] RCH,N(CHa)s]” MCls * + CI

Por ultimo, ocorre a passagem de solucfes &acidas que possuem ions
gque séo adsorvidos na coluna no lugar do metal. Isso ocorre por dois motivos:
ou porque esses ions tém mais afinidade eletrostatica com a resina ou em
casos de afinidades menores ou equivalentes, estes ions de troca se
encontram em uma concentracdo mais elevada. Esta segunda condicao explica
0 mecanismo de regeneracdo da coluna para a sua reutilizacdo, pois o
restabelecimento do equilibrio € atingido passando um volume do primeiro
eluente de 5 a 10 vezes maior que a capacidade da resina. Nesse caso, o grau

de afinidade € superado pela maior concentracdo de ions (Collins et al., 2006).
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4.2. Evolucao dos métodos de purificacdo para Cu, Zn e Mo

Marechal et al. (1999) propuseram um método de separacdo para Cu e
Zn com o uso de uma resina fortemente basica de troca anidnica em meio
acido (HCI).

Este método tem sido a principal referéncia nos estudos isotépicos dos
metais e diversas adaptacdes foram realizadas no intuito de melhorar o
processo de separacdo e minimizacdo do fracionamento isotépico induzido
(Anbar et al., 2001). Das alteracOes realizadas destacam-se: a diminuicao no
tamanho e no volume da resina (Archer e Vance, 2004); o aumento no nimero
de colunas cromatograficas e/ou na quantidade de passagens da amostra na
coluna (Chapman et al., 2006; Petit, 2009), 0 aumento nos volumes e nas
concentracdes dos eluentes empregados (Chapman et al., 2006).

A Tabela 1 destaca os possiveis elementos presentes nas matrizes que
dificultam a analise dos is6topos de Cu e Zn em MC-ICPMS. Eles produzem
significativas interferéncias e por isso devem ser eliminados pelo processo de

separagéo.

Tabela 1. Principais interferentes para o Cu e o Zn em medi¢8es isotdpicas em
MC-ICPMS. Adaptado de Chapman et al. (2006)

Is6topo Interferéncia | lons de dupla Espécies poliatdmicas
isobarica carga
63Cu 23Na4°Ar+,47Ti16O+, 31P1602+
6471 T 24Mg4OAr+148Ti16O+,
48C316O+,32816O+,
65Cu lSOBa2+ 25Mg40Ar+,49Ti16O+,
3381602+,3ZS33S+,
GGZn 13ZBa2+ 26M94°Ar+,50Ti160+,
50V16O+,50CT16O+,
67Zn 134Ba2+ 27A|40AI’+,51V1602+, 35C|160+2,
682n 136Ba2+, 285i40Ar+,52CF16O+, 355160+2,
136Cez+ 40Ar120+,4°Ar14N2+, 328368+,
YOZn 7OGe 140Cez+1 3OSi4OAr+,54Cr16O+, 54Fe160+2,
139La2+ 54F916O+,40AI’14N2+, 35C|2+
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Para a purificacdo do Mo nédo héa entre os trabalhos pesquisados (Barling
et al. 2001; Anbar et al.,, 2001; Wieser e Laeter, 2000; Siebert et al., 2001,
Migeon et al., 2015) um referencial comum entre eles. O que se observa, na
sua maioria, é a aplicacdo de duas colunas cromatograficas contendo resinas
de fungbes opostas. A primeira de troca anionica, tem como finalidade a
separagdo dos elementos diversos da matriz, principalmente o Zr e o Mn. A
segunda coluna, de troca catidbnica, normalmente é inserida para realizar a
separacao do ferro.

A maior dificuldade na separacdo do molibdénio da maioria das
amostras geoldgicas € sua baixa concentracdo. A Unica excecdo € a
molibdenita, MoS,, um mineral em que Mo € o principal constituinte
(Malinosvky et al., 2005). Nas etapas de separacédo, os estudos enfatizam a
retirada do Zr das amostras, tanto por ser um interferente isobério direto, como
também por ser normalmente usado como fator de correcédo do fracionamento
de massa instrumental. O Fe também é considerado outro grande obstaculo,
justificando a introducdo de uma segunda coluna destinada exclusivamente
para a sua remocao (Siebert et al., 2001; Wieser e Laeter, 2000, Malinosvsky et
al., 2005).

As melhorias e/ou adaptacGes realizadas ao longo dos anos, séo
divulgadas pelos mesmos autores na continuidade das suas publicacdes
(Siebert et al., 2003; Siebert et al., 2006; Wieser e Laeter, 2002).

Os principais interferentes quimicos para analise do Mo em MC-ICPMS

estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Principais interferentes para o Mo em medig¢fes isotépicas em MC-
ICP-MS. Adaptado de Malinovsky et al (2005)

Is6topo

Interferéncia

isobarica

fons de dupla

carga

Espécies poliatbmicas

92M0

94'\/|0

95MO

96MO

97MO

98MO

IOOMO

27r

%7r

%Zr

96Ru+

%®Ru*

T8 A2+
W=,

184OSZ+

188052+

190032+

192052+

192 Pt2+

196 Pt2+

200H92+

38Ar54Fe+ 38Ar54Cr+
62N|14N16O+,59C015N180+'
788e160+ 56Fe38Ar+
54Fe4°Ar+,58Ni36Ar+,
54Cr4°Ar+,64Zn14N 180+'
63Cu15N+160+ 62Nil4N180+
78SGIGOH+,55Mn4OAr+, 57Fe38Ar+,59
C036Ar+, 65Cul4N 160+' 64Zn15N16O+,
58Ni37C|+
SOSeIGO+ 56Fe40Ar+ 58Ni38Ar+
65Cu15N16O+ 662n14N 180+
64Ni14N180+, 61Ni35C|+
805e160H" STFe®Ar*, 59Co® A"
61Ni4OAI’16+, 58Fe40AI', 68Zn14N16O+,
63Cu35C|+
61Ni37C|+ ’ 63Cu37C|+
828e160+ 58Ni40Ar+ 58Fe40Ar+
682n14N160+,63Cu35C|+' 61Ni37C|+
84Sr16o+ 60N|40Ar+ 64Fe36AI’+
682n14N18o+ 696a15N160+
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5. Técnicainstrumental de determinacado das razdes isotdpicas

5.1. MC-ICPMS

A espectrometria de massa é uma ferramenta de analise que fornece
informagdes qualitativas e quantitativas sobre a composicdo atbmica e
molecular de diferentes materiais. Os primeiros trabalhos associados ao uso
dessa técnica e da consequente descoberta dos isétopos, datam do inicio do
século XX, sendo J. J. Thompson e F. W. Aston as principais referéncias que
inspiraram os estudos e a constru¢cdo dos modelos mais atuais (Willard et al,
1981).

Allégre (2008) descreve que a primeira técnica de medicdo isotdpica
consistia em utilizar a amostra como um composto gasoso, em que 0S atomos
eram ionizados apés bombardeamento de elétrons. Mais tarde veio a técnica
de ionizacdo térmica (TIMS), na qual o sal do elemento investigado é
depositado sobre o filamento de um metal e aguecido por uma corrente elétrica
até a sua ionizacao.

Conforme Fantle e Bullen (2008), os primeiros modelos de
espectrometros de massa de ionizacdo térmica, introduzidos na década de
1960, ndo possuiam sensibilidade adequada para medir isétopos de massa
intermediaria (A < 56), tais como Fe, Cr e Ca. Porém, com a evolucdo dos
procedimentos analiticos e instrumentais essa tarefa foi sendo realizada com
maior confiabilidade.

Muynck (2008) ressalta que o TIMS foi, por varios anos, usado nas
determinacdes das razbes isotdpicas dos elementos mais pesados, mesmo
apos a introducédo do espectrébmetro de plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), em 1983. Somente com o advento do espectrometro de massa com
plasma indutivamente acoplado e sistema multicoletor (MC-ICPMS) que o
TIMS foi sendo substituido. Segundo Rehkdmper et al. (2004) as analises
tornaram-se mais rapidas e préaticas e permitiram determinar as composi¢coes
isotopicas dos elementos que antes ndao podiam ser analisados, devido aos
seus altos potenciais de ionizagao.

Albaréde et al. (2003) afirmam que as primeiras medi¢des isotdpicas por

MC-ICPMS foram pouco convincentes devido a combinacdo de efeitos
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inadequados, tais como interferéncias isobaricas, efeitos de matriz e a
complexidade na trajetoria dos ions formados a partir das altas temperaturas.
Entretanto, essa técnica foi sendo rapidamente aprimorada, tornando-se
igualmente eficiente.

De uma forma geral, os espectrobmetros de massa utilizam um conjunto
de lentes com potencial variavel para focar o feixe de ions, um ima para
discriminagdo das massas dos elementos e uma série de coletores para medir
simultaneamente os diferentes isétopos.

O principio basico desses instrumentos consiste na introducdo de uma
pequena quantidade de amostra na fonte para que sejam convertidos em ions
gasosos pelo bombardeamento com elétrons, fétons, ions ou moléculas. A
ionizacdo pode ser obtida por energia elétrica ou térmica. Basicamente, 0s
espectrometros de massa sdo constituidos por trés componentes principais: a
fonte de ions, o analisador de massa e o detector.

Na fonte de ions, os componentes de uma amostra sdo convertidos em
ions que sao imediatamente acelerados em direcdo ao analisador de massa,
gue tem como funcdo fazer a dispersdo do analito baseado na sua razdo
massa-carga (m/z). O detector ao receber a corrente dos ions selecionados,
transforma-a em sinais elétricos que sdo processados e posteriormente
interpretados (Skoog et al., 2002).

No entanto, os espectrometros de massa se diferenciam pela forma
como a amostra € introduzida e ionizada. No TIMS, a ionizacéo é feita com o
plasma aquecido eletricamente e no MC-ICPMS, a fonte de ions é o plasma de
argbnio em alta temperatura (Albarede e Beard, 2004).

Os componentes principais de um MC-ICPMS convencional sdo: 1) um
sistema de introducdo de amostra 2) um plasma indutivamente acoplado de
argbnio como fonte de ionizacdo 3) um mecanismo de transferéncia de ions e
4) um analisador de massa que lida com a propagacdo da energia cinética do
ion e com a producdo de um espectro referente a medi¢do da razédo isotopica.
Desta forma, esse instrumento combina trés eficientes sistemas analiticos: uma
fonte de ionizacdo de plasma (ICP), um analisador de massa com dupla
focalizacdo e um sistema multicoletor.

A introducdo de amostra tem como funcdo produzir o aerossol e

conduzir uma parte significativa deste para o plasma. A configuracao padrao de
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um plasma indutivamente acoplado (ICP) € um nebulizador pneumatico
acoplado a uma camara de pulverizacdo adequada para analise de amostras
liquidas ou sélidas previamente dissolvidas. A elevada temperatura atingida no
plasma, diferentemente do que ocorre no TIMS, promove a ionizacdo de
praticamente todos os elementos da tabela periddica e ndo somente aqueles
de baixo potencial de ionizag&o.

A parte do ICP é constituida de uma mistura gasosa de atomos, ions,
moléculas e elétrons a uma temperatura bastante elevada (6000-8000 K). A
tocha é formada por trés tubos concéntricos, na qual o gas de argbnio circula
em diferentes fluxos. Um gés frio, a uma taxa de 10 L min™, que flui entre o
tubo externo e o médio funcionando como uma barreira térmica entre o plasma
e a tocha. Um gas auxiliar, de vazao de fluxo de 1,0-1,5 L min™ que d& forma e
sustenta o plasma, e um géas nebulizador (0,8 - 1,2 L min™) presente no tubo
interno, responsavel por carrear o aerossol gerado no sistema de injecdo da
amostra. Essa amostra em contato com o plasma resulta na dessolvatacéo, na
atomizacado de moléculas e na ionizacdo de atomos (Santos, 2010).

O sistema analisador de massa € de dupla focalizacao, constituido por
uma associacao entre 0os campos magnético e eletrostatico. Quando o setor
magnético € sucedido pelo elétrico, como é o caso do sistema utilizado neste
trabalho, tem-se a chamada configuracdo Nier-Johnson. A dispersdo maior de
energia dos ions gerados pela fonte de ICP é minimizada por esse sistema de
dupla focalizacéo, e a instabilidade do plasma é suprimida pela presenca dos
multicoletores (Ferreira, 2012). No esquema da Figura 5 pode-se observar a

geometria basica dessa configuracao.
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Figura 5. Esquema basico do MC-ICPMS que possui configuracdo denominada
de geometria Nier-Johnson. Fonte: Ferreira, 2012 adaptado de Yang (2009).

O Laboratério de Geocronologia do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Brasilia dispde de um MC-ICPMS modelo Neptune Finnigan
(Figura 6) na qual foram realizadas as determinacdes das razdes isotdpicas

dos elementos de interesse nesse estudo.

Figura 6. Laboratorio de Geocronologia do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Brasilia com o MC-ICPMS —Neptune Finnigan

O Neptune Finnigan é equipado com nove detectores de Faraday e
cinco contadores de ions para o estudo de is6topos com sinal de baixas
intensidades. Com isso, ele consegue a andlise em alta precisdo de uma
grande variedade de isotopos.
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No entanto, o MC-ICPMS quando comparado ao TIMS apresenta alguns
inconvenientes, que incluem o surgimento de interferentes indesejaveis
formados a partir do plasma, uma magnitude maior de viés de massa e um
significativo efeito de matriz, especialmente para elementos de massas

atdmicas menores (Albarede e Beard, 2004).
5.2. Fontes de incerteza nas medi¢cbes em MC-ICPMS

Os espectros formados pelo MC-ICPMS quando comparado a métodos
de detecc¢édo 6ptica sdo muito mais simples e faceis de interpretar, entretanto, a
simplicidade do espectro de massa obtido €, por vezes, comprometida pela
ocorréncia de interferéncias espectrais (Muynck, 2008).

Rehkamper et al. (2004) reforcam que as interferéncias sao
preocupantes para elemento de massa inferior a 100 unidades de massa
atdbmica, e principalmente para as medi¢cdes das razdes isotdpicas. O método
caracteriza medidas muito pequenas, referentes as diferencas sutis nas
composicdes isotdpicas dos elementos, exigindo a identificacdo adequada das
diferentes fontes de incerteza.

Skoog et al. (2002) fazem distingdo entre os tipos de interferentes que
existem separando-os em duas categorias: interferéncias espectroscopicas e
interferéncias ndo espectroscopicas.

As interferéncias espectroscépicas sdo aquelas em que a espécie idnica
no plasma tem o mesmo valor da razdo massa/carga do ion de interesse,
podendo ser a partir de ions isobaricos, poliatdmicos, dupla carga ou ions de
oxidos refratarios.

As espécies isobaricas atingem frequentemente os isGtopos mais
abundantes, como por exemplo, o **Ni* que se sobrepdem ao *®Fe*. Uma
estratégia de correcdo durante a sessdo analitica é utilizar outro iso6topo de
menor abundancia como referéncia, para a avaliacdo as intensidades dos
picos. No caso do exemplo citado, o is6topo >°Fe* pode auxiliar na
determinacdo do pico m/z 58, prevendo as sobreposicdes isobaricas a partir
das razdes das abundancias isotopicas.

Os constituintes isobaricos também podem aparecer a partir de espécies

poliatdmicas formadas pelas interacdes entre espécies do plasma, da matriz ou
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da atmosfera. Esse fendbmeno é comum em valores de m/z de elementos mais
leves, podendo, em alguns casos, ser corrigido com o uso de um branco, ou se
possivel com um is6topo diferente do analito investigado.

Ja os oOxidos e hidroxidos produzidos pelos diferentes componentes
presentes na analise (analito, elementos da matriz, solvente, gases) formam
um grupo de interferentes mais complexos, potencializando o risco de
sobreposicado dos picos dessas formacgdes com o pico do analito, diminuindo
assim a confiabilidade dos resultados. Sendo, portanto um grande desafio
elimina-los. Normalmente, se consegue isso, manipulando as variaveis
experimentais envolvidas nas suas formagdes (velocidade de fluxo de injecao,
poténcia da radiofrequéncia, tamanho do orificio do amostrador, composicdo do
gas do plasma, eliminacao do oxigénio e remocéo eficiente do solvente).

As interferéncias ndo espectroscopicas sdo resultantes de outros
elementos combinados a amostra e provocam a diminuicdo no sinal de
detecgéo do analito, resultando no efeito de matriz. De acordo com Skoog et al.
(2002), esse tipo de interferéncia pode ser minimizado pelo uso de solucdes
mais diluidas, intervindo nos procedimentos de introducdo da amostra ou na
separacédo das espécies de interesse.

As medidas das razdes isotépicas exigem resultados com alto nivel de
precisdo e exatiddo que sdo possiveis somente tendo o conhecimento dos
elementos que intervém na qualidade do método empregado. De acordo com
Albaréde e Beard (2004) o maior desafio é contornar as variagdes isotopicas
produzidas no laboratério e no espectrdbmetro de massa, devido as
semelhancas em relacao aos fracionamentos isotopicos de ocorréncia natural.
Sendo assim, a confiabilidade dos dados obtidos € reduzida ndo s6 pelas
diferentes interferéncias supracitadas, mas também por fatores inerentes ao
instrumento.

Ponzenvera et al. (2006) relacionam as intervengbes do analista
(manutencéo e sintonizagdo do hardware) e a instabilidade instrumental como
fatores que explicam a ocorréncia de variacdes nas medi¢cdes nos diferentes
dias ou mesmo durante uma mesma sessao analitica.

Contudo, os motivos mais prepoderantes relacionados ao erro
instrumental s&o: as fontes de ruidos, o viés de massa, o background, as

contaminacgdes e o tempo morto do detector.
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As fontes de ruidos séo decorrentes de diferentes partes do instrumento,
tais como, pulsacbes da bomba peristéltica, variacbes na eficiéncia do
nebulizador, dindmica de circulacdo do plasma, estabilidade da calibracao,
temperatura, dentre outros. Normalmente elas sdo minimizadas com ajustes
experimentais pré-determinados. O MC-ICPMS em relacdo aos outros
espectrometros de massa, consegue reduzir os ruidos instrumentais devido
aos campos de aceleracdo e ao campo magnético operarem em modo
estacionario e por realizarem a deteccdo simultanea dos diferentes isotopos.
Essas estratégias eliminam as alteragdes temporais durante a aquisicdo dos
dados.

A contaminacdo e o background s&o definidos como correntes de ions,
originaria de diversas fontes e que possuem a mesma razdo massa/carga do
isotopo investigado. As interferéncias espectrais e o efeito de memoria estao
incluidos nessas categorias.

Outra ocorréncia importante € a contagem de pulso dos ions que
chegam ao detector. Como a taxa de contagem é elevada, pode ocorrer um
empilhamento de pulso e o detector ndo estar apto para captacao dos ions que
chegam durante esse intervalo de tempo. Este inconveniente é conhecido
como “tempo morto” (dead time) e € essencial, para obtencao de resultados
confiaveis, que ele seja determinado (Santos, 2010).

Contudo, o viés de massa € apontado por varios autores (Albarede et al.,
2004; Marechal et al., 1999; Ponzenvera et al., 2006; Rehkamper et al., 2004)
como o mais importante durante as medi¢cdes no MC-ICPMS. Ponzenvera et al.
(2006) explicam que esse processo € resultante da combinacdo de duas
ocorréncias no instrumento. A primeira intercorre na parte de trds do cone
amostrador, na qual a expansao supersonica resulta em menor eficiéncia de
transporte para os ions mais leves. A segunda ocorre ap0s passagem no cone
skimmer, na qual a tensdo da extracdo dos feixes de ions provoca a repulsédo
dos elétrons, surgindo o efeito espago-carga (interacdes eletrostaticas entre 0s
ions de carga positiva). Este fenbmeno afeta preferencialmente os ions mais
leves e pode mudar de forma significativa a amplitude das medidas no MC-
ICPMS.

Em resumo, Muynck et al. (2008) descreve o viés de massa como 0

efeito decorrente das diferencas nas transferéncias entre os ions devido as
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suas massas. Os elementos leves sdo mais defletidos do que os pesados que
tendem a permanecer na regiao central do feixe. Essa discriminacdo de massa
provoca um fracionamento devido a efeito espaco-carga na regido de interface
entre o plasma e as lentes.

Esse tema sera retomado com a apresentacdo das estratégias utilizadas
para minimizacdo das incertezas nas medidas das razfes isotépicas no MC-
ICPMS, em especial na corre¢céo do viés de massa instrumental descrita em

materiais e métodos.

5.3. Métodos de correcao das medicdes em MC-ICPMS

A coleta de dados da razéo isotépica exige reducdo dos erros a niveis
insignificantes a partir das otimizagcbes de instrumentos e aplicacdes de
corregoes (Rehkamper et al., 2004). Torna-se fundamental para a producao de
resultados precisos a contabilizacdo de todas as fontes possiveis de incerteza
(Yang, 2009).

Segundo Yang (2009), os espectrbmetros de massa precisam se
adequar as melhores condi¢cdes de andlise, tais como, picos bem definidos,
sensibilidade elevada e estavel para o analito, reducédo dos efeitos de memdéria
e minimizacao dos efeitos de matriz.

J4 foi mencionado nesse trabalho que a eliminacdo de erros
provenientes da matriz depende da eliminacdo dos seus interferentes exigindo
uma boa recuperacdo no processo de separacdo cromatografica. Caso
contrario, uma nova fonte de incerteza poderd surgir decorrente do
fracionamento isotépico.

Além disso, a separacdo dos elementos é a forma mais eficaz de se
evitar imprecisdes nas medidas ocasionadas pelas interposi¢cdes externas. Por
esse motivo, Rehkamper et al. (2004) consideram as corregcdes para
interferéncias isobaricas, poliatbmicas, ions de dupla carga ou de formacéo de
oxidos/hidroxidos refratarios de menor gravidade comparadas aos erros
instrumentais. O mais importante € a distingdo entre o que é erro de medida e o

que é fracionamento de ocorréncia natural (Wieser e Laeter, 2007).
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Desta forma, sdo abordados nessa secado, os métodos de correcdo das
fontes de incerteza envolvidos na metodologia, principalmente aqueles
inerentes ao espectrometro de massa.

Pietruska et al. (2006) afirmam que a exatiddo e a precisdo das
medicdes isotopicas realizadas em MC-ICPMS, dependem de uma série de
efeitos que possam surgir durante a analise, mas destacam o viés de massa
instrumental como sendo a ocorréncia mais pronunciada, e portanto a mais
importante a ser corrigida.

Esse efeito, ja descrito anteriormente na secédo 5.2 (fontes de incertezas)
relaciona-se a transmissao preferencial dos ions mais pesados, devido as
variagcdes dos parametros instrumentais do espectrometro de massa durante
uma sessao analitica. Portanto, os resultados das medicbes das razbes
isotopicas ndo podem ser divulgados sem a correcdo do viés de massa
instrumental (Petit, 2009).

Nas ultimas décadas, varios métodos de correcdo do viés de massa
instrumental foram utilizados, ndo havendo consenso sobre o melhor (Peel et
al., 2008). Todos os procedimentos de correcao de viés de massa instrumental
apresentam vantagens e desvantagens, dependendo dos elementos, do tipo de
amostra, da separacdo quimica, do instrumento utilizado e do seu grau de
estabilidade (Chen et al., 2016).

Os mais comumente aplicados sdao agrupados por Yang (2009) em
quatro categorias: 1) Normalizag&o interna combinada ao método de regressao
linear 2) Padronizacéo interna 3) Double-spike e 4) Sample-stardard-bracketing
(SSB), que seréo discutidas a seguir.

1) A normalizag¢do interna empregando a lei exponencial ou linear foi
originalmente introduzida para os fracionamentos que ocorrem na técnica de
ionizacdo térmica. No entanto alguns estudos (Marechal et al.,, 1999;
Rehkamper et al., 2004; Archer e Vance, 2004) demonstram que esse método
também é aplicavel em MC-ICPMS. Archer e Vance (2004) pontuam duas
qualidades desse instrumento aplicaveis a esse método de correcao: a primeira
€ que o ICP opera em estado estacionario, sendo, portanto, as variaveis
instrumentais independentes do tempo. A segunda é que o0 analito e o
elemento de correcdo se comportam de forma semelhante no instrumento,

permitindo considerar que o viés de massa para os dois seja idéntico.
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Para aplicacdo dessa correcdo € necessario que a amostra esteja
dopada com o is6topo de um elemento de massa atdbmica similar ao analito
(Aragjo, 2012). Maréchal et al. (1999) melhoraram as precisfes das medidas
de Cu e Zn usando um elemento para controlar o fracionamento do outro, ou
seja, o viés de massa instrumental foi corrigido com a dopagem de Cu para
monitorar o Zn e a dopagem de Zn para monitorar o Cu.

Inicialmente, Maréechal et al. (1999) consideraram que a normalizagcédo
interna convencional, determinada a partir da introducéo do elemento dopante,
fosse suficiente para a correcdo do viés de massa instrumental. No entanto, os
autores sO obtiveram sucesso apds perceberem que o fator de fracionamento
entre os elementos Cu e Zn eram diferentes entre si. Sendo assim, eles
realizaram a correcdo do viés de massa a partir de uma abordagem mais
empirica, introduzindo a lei de fracionamento exponencial. Os resultados
alcancados para as determinacdes das razdes isotOpicas desses metais em
MC-ICPMS foram considerados adequados e sem precedentes em termos de
precisao (Archer e Vance, 2004).

2) A padronizacdo interna € aquela em que utiliza-se como fator de
correcdo, um par de isétopos do elemento do analito que seja invariante na
natureza, ou entdo, pelo uso de uma ou mais razdes isotépicas, de um ou mais
elementos de referéncia, que tenha sido adicionada a amostra.

O inconveniente apontado para a padronizacdo interna é que 0S
elementos podem ser diferentemente fracionados no MC-ICPMS e, portanto os
resultados das razdes isotOpicas derivadas podem estar equivocados.

Para evitar esse tipo de erro, os estudos introduziram os Materiais de
Referéncias Certificados para calibrar a propor¢do de um padréo interno, na
intencdo que esse valor seja usado na correcdo do elemento de interesse,
como por exemplo, uso do padrdo SRM 981 para calibrar o Tl, e este por sua
vez ira corrigir o viés de massa do Pb (Weiss et al., 2004).

Malinovsky et al. (2005) descrevem a utilizagcdo da dopagem do Zr ou o
do Ru, para corrigir o viés de massa produzido durante as medi¢cdes das
razdes isotopicas do Mo em MC-ICPMS. Porém o Zr produz interferéncias
isobaricas sobre o Mo, **Mo e o **Mo, enquanto Ru tem sobre o ®Mo e o

%Mo, e as utilizacdes desses elementos nas amostras como padrdes internos
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limitam o numero de razdes isotopicas de Mo livre de interferéncias que
possam ser medidos.

Ainda em relac&o a utilizacdo do spike de Zr para correcdo do viés de
massa instrumental, Wieser e Laeter (2002) também se mostram cautelosos,
pois, além do Zr (92, 94 e 96) ter correspondéncia isobarica com o Mo, existe
uma dificuldade em separa-los, mesmo utilizando a técnica de cromatografia de
troca ibnica. Anbar et al. (2001) observaram interferéncias ndo identificadas no
pico do **Mo e Siebert et al. (2001) afirmam que os desvios relativamente mais
elevados de alguns dados isotopicos do Mo podem ser contribuicbes da
permanéncia do Zr, mesmo apds a separacao quimica.

3) Na técnica conhecida como double-spike, uma aliquota da amostra a
ser investigada € enriguecida com a adicdo de um elemento que possui razédo
isotopica conhecida, e uma outra aliquota é mantida sem alteracdo. As leituras
dessas duas amostras ocorrem simultaneamente (Yang, 2009).

Historicamente as primeiras aplicacdes do double-spike foram na
determinacao das razdes isotopicas do chumbo em TIMS. Com a substituicdo
pelo MC-ICPMS, esse elemento foi analisado sem a utilizacdo dessa técnica e
os resultados alcancados foram compativeis ao TIMS.

Contudo, muitos trabalhos empregam o método double-spike para a
correcdo do viés de massa nas determinacfes isotépicas por MC-ICPMS,
principalmente para Mo (Siebert et al., 2001; Archer e Vance, 2008; Mayer e
Wieser, 2014; Migeon et al., 2015). No entanto, esse método envolve calculos
complexos e muitas vezes ndo muito claros. Isso levou Skierszkan et al. (2016)
a publicarem uma descricdo e apresentacdo detalhada desses célculos.

Marechal et al. (1999) esclarecem que o double-spike permite
contabilizar o viés de massa instrumental, mas exige que o elemento tenha
mais de trés isotopos. Sendo assim, ela é inadequada para o Cu e pouco
utilizada para o Zn. No entanto, para 0 Mo que contém sete isotopos naturais,
ela é bastante comum.

Um exemplo é o trabalho de Malinosvky et al. (2005), que considera o
meétodo eficiente e vantajoso a medida que diminui a exigéncia em relacéo a
uma recuperacao quantitativa do Mo na coluna de separacdo cromatografica.
Para esse metal, normalmente sdo aplicados aliquotas do material altamente

enriquecido com os isétopos *°Mo, ®’Mo (mais comuns) ou **Mo. Contudo,
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eles pontuam que as limitagdes do double-spike estdo relacionadas a exigéncia
de uma adigdo precisa dos materiais e na dificuldade da calibragdo dos picos.

Wieser e Laeter (2002) adotaram esse método para medi¢cdes em TIMS
para cinco amostras diferentes de molibdenita. Eles encontraram correlacdo
entre os valores calculados, de modo que a média ofereceu uma boa
estimativa da variacéo isotépica desse mineral. Os experimentos indicaram a
nao ocorréncia de fracionamento do Mo em molibdenita e os valores atingiram
uma precisdo adequada.

Yang (2009) aponta como desvantagens para esse método de correcao,
o alto custo e necessidade de aquisi¢cdo de spikes de alto grau de pureza. Por
outro lado, o fator de correcdo do viés de massa € corrigido durante a medicao
experimental, proporcionando dados mais diretos e precisos (Wen et al., 2010).

Pietruska e Reznik (2007) avaliam o double-spike como um método
menos vuneravel aos efeitos de matriz e, portanto aos efeitos de fracionamento
isotépico oriundos da separacdo do molibdénio na coluna. No entanto, a
consideram mais suscetiveis a efeitos de memoria.

4) O Sample-Standart-Bracketing (SSB) é um método bastante comum
entre os meios de correcdes para isétopos estaveis, principalmente devido a
sua simplicidade (Yang, 2009). A estratégia é intercalar a leitura da amostra
entre dois padrées, assumindo uma variacdo linear no decorrer do tempo.
Assim, para aplicacdo deste método € importante observar a passagem de
cada padrdo antes e apds a amostra, e verificar se a variacdo é significativa ou
nao.

Nessa técnica a correcdo do viés de massa € obtida fazendo a
comparacao dos resultados experimentais das razdes isotopicas da amostra
com as razdes isotopicas dos padrdes. O SSB exige uma separacao eficiente
da matriz e um viés de massa idéntico para a amostra e para o padrao.

Wen et al. (2010) ressaltam que exceto pelo efeito de matriz, 0 SSB é o
método mais facil de ser aplicavel. Eles obtiveram medi¢Bes precisas de Mo
em diferentes tipos de MC-ICPMS usando o método SSB. Os resultados das
corregcbes para solucbes padroes de Mo foram consideradas apropriadas e
igualmente comparaveis a técnica do double-spike. No entanto, nesse caso em

particular, a qualidade dos resultados esteve vinculada ao uso de amostras
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praticamente livres de interferéncia de matriz, de modo que os principais
problemas do método ndo precisaram ser levados em consideracao.

Ja Pietruska e Reznik (2007) consideraram ineficiente o uso do SSB
como método de correcdo para o vies de massa em amostras naturais. Os
autores encontraram valores para um padrdo de Mo passado na coluna,
isotopicamente mais leve do que o esperado em relac@o a analise direta desse
mesmo padrdo (sem passagem na coluna). Eles associaram essas variagoes
isotopicas ao efeito de matriz e ndo ao viés de massa, reforcando a ideia de
gue é possivel obter mais sucesso nas correcbes com SSB se for controlado o
efeito de fracionamento isotopico na coluna.

Nesse método, as estratégias de calibracao exige que os efeitos do viés
de massa instrumental permanecam invariaveis com o tempo. Como no MC-
ICPMS isso ndo acontece, a calibracao deve ser ajustada, considerando que a
variacdo dos efeitos de viés de massa, em toda a sequéncia de medicdo, €
propagada como um componente de incerteza e que existe uma
proporcionalidade linear entre o viés de massa normalizado e a massa média

das razdes isotopicas (Ponzenvera et al, 2006).

5.4. Métodos de validacdo para as medi¢cBes das razfes isotdpicas dos

metais

A importancia das medicdes isotépicas dos metais faz aumentar as
exigéncias a respeito da sua qualidade e da sua comparabilidade. Taylor
(2004) chama a atencdo dos pesquisadores em relacdo a auséncia de
materiais de referéncias isotopicos e a rastreabilidade das medicdes,
colocando em questdo o tempo em que ela ainda podera ser negligenciada.

Normalmente, a correta calibragem das medicdes isotOpicas relativas
exige o uso de um material de referéncia com uma proporgcdo isotopica
conhecida (Groning, 2004). Muitas vezes essa referéncia é escolhida para
representar a razao isotOpica de um reservatorio, na qual o elemento se
encontra numa distribuicdo isotopica homogénea. Por exemplo, agua do mar
para os elementos hidrogénio e oxigénio, nitrogénio atmosférico para o

nitrogénio ou carbonatos marinhos para o carbono (Groning, 2004).
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Ao escreverem sobre a natureza dos materiais de referéncias
certificados, Groning (2004) questiona os dados isotopicos obtidos entre o0s
laboratérios e das semelhancas que podem existir entre eles. Para Kipphardt
(2004) o estabelecimento de dados consistentes depende da equivaléncia dos
resultados divulgados e da reprodutibilidade dos mesmos. Portanto, a
preocupacdo de ambos é tornar a comparabilidade uma condicdo a ser
efetivamente estabelecida para a determinagdo das razdes isotdpicas.

Ponzenvera et al. (2006) consideram que a comparabilidade pode ser
alcancada pela realizacdo de medicdes rastreaveis a sistema de referéncia em
comum, e com as declaracdes das incertezas combinadas demonstrando a
fiabilidade dos resultados.

As estratégias necessarias para aumentar a comparabilidade entre os
laboratorios estao voltadas para o treinamento adequado dos analistas, para o
rigoroso controle de qualidade dos procedimentos e em especial para a
utilizacdo de Materiais de Referéncias Certificados. Esses materiais séo
utilizados nos instrumentos de medi¢cdo juntamente com a amostra para
determinacao dos valores de delta (&) Taylor (2004).

De acordo com o Vocabulério Internacional de Metrologia (VIM, 2012)
um material de referéncia é definidlo como sendo um material ou uma
substancia que tem um ou mais dos seus valores suficientemente homogéneos
e bem estabelecidos, para serem utilizados na calibragdo de um aparelho, na
avaliacdo de um método de medicdo ou na atribuicdo de valores para diversos
materiais. Ele pode vir acompanhado de um certificado que estabelece a sua
rastreabilidade, ou seja, a obtencdo exata da unidade na qual os valores das
propriedades sdo expressos e acompanhados por uma incerteza (Taylor,
2004).

Ponzenvera et al. (2006) indicam que a rastreabilidade pode ser
visualizada como uma cadeia ou uma combinacao de cadeias referentes aos
resultados das medi¢des expressas em modelos matematicos.

Kipphardt (2004) descreve a rastreabilidade como sendo a propriedade
de um resultado de medicdo relacionado as referéncias estabelecidas por
padrdes nacionais ou internacionais, por meio de uma cadeia continua de
comparacdes associadas as incertezas. No entanto, Kipphardt (2004) ressalta

gue esse conceito mesmo sendo tradicional e bem estabelecido no
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desenvolvimento do trabalho cientifico é recente no campo das medicdes
isotdpicas.

Quanto aos materiais de referéncias, dependendo do cuidado, a
validade das suas medidas pode ser bastante diferente no que diz respeito a
qualidade metroldgica, a declaracdo da incerteza ou mesmo a qualidade do
padrdo. Portanto, uma documentacdo clara e transparente do processo de
certificacdo deve estar sempre disponivel (Kipphardt, 2004).

Taylor (2004) orienta que os materiais de referéncias precisam estar em
uma forma quimica estavel, armazenados e distribuidos em recipientes
fechados e inertes para evitar a evaporagdo, a adsor¢gdo ou a contaminagao.
Caso contrario hd uma perda de autenticidade afetando de forma quantitativa e
imprevisivel as medicdes calibradas a partir deles. Além disso, esse material
deve estar disponivel para a comunidade cientifica por um longo periodo.

Esse autor comenta que mesmo parecendo 6bvio, na pratica esses
quesitos nem sempre sdo cumpridos. Nao sé porque os problemas associados
tém sido subestimados, como também pelo elevado custo envolvido na
producdo desses materiais, ficando muitas vezes limitados a laboratérios muito
especificos.

Ponzenvera et al. (2006) pontuam que o ideal é que os materiais de
referéncia estejam disponiveis na forma liquida a fim de evitar heterogeneidade
isotdpica entre eles, como acontece quando se utiliza o metal solido.

Taylor (2004) também ressalta o conflito em relacdo as medi¢cdes apos a
introducdo de uma nova amostra de referéncia ou de um novo delta zero na
escala de variagcfes isotopicas. Quando os materiais de referéncias naturais
sdo produzidos a partir de uma mesma localizacdo, verifica-se que a
composi¢ao isotopica da nova amostra ndo é idéntica a anterior. A garantia da
amostra que ainda estiver disponivel em alguns dos laboratérios vai diferir da
sucessora em relacdo aos operadores, aos processos de medicdo e ao
estabelecimento e manutencdo do padrédo internacional. Isto dificulta as
comparacdes devido as medi¢gdes das incertezas, pois estas estdo diretamente
ligadas a qualidade.

Alem disso, Groning (2004) considera desvantajosa que a “"escala da
razao isotOpica" seja definida por um material fisico cuja disponibilidade é

quantitativamente limitada. Portanto, a escala da composi¢do isotopica, tal
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como definido, esta suscetivel a mudanca quando um material primario exaurir
e for substituido por um novo. Ele adverte que a comparagédo do antigo com o
novo material ird introduzir uma incerteza extra.

Contudo, as vantagens em determinar as razdes dos isétopos de forma
relativa ultrapassam as desvantagens. Para a maioria das aplicacbes, as
diferengas nas razdes isotOpicas entre as amostras e o material de referéncia
sdo mais importantes do que os valores das proprias propor¢des absolutas. Ao
considerar que as amostras apresentam valores proximos da referéncia, devido
as pequenas variacdes de razdes isotopicas, 0os valores absolutos das razdes
isotépicas necessitariam de 5 a 6 digitos apds a casa decimal para se tornarem
significativos (Gréning, 2004).

Porém, para alguns elementos os obstaculos sdo ainda maiores que
esses, porque ndo se tem uma definicdo dos materiais que possam cumprir o
papel de referéncia como delta zero. Por exemplo, ndo ha atualmente material
de referéncia isotépico padrdo internacionalmente aceito para a composicao
isotopica do zinco e do molibdénio, apesar das indicagdes do NIST SRM 3134
para o Mo (Cloguet et al., 2007) e do IRMM-3732 para o Zn (Ponzenvera et al.,
2006).

Até o momento, o fracionamento isotépico de massa do Mo e do Zn é
normalmente descrito pelas razdes dos seus pares de isotopos em relacéo a
uma solucdo padrdo preparada internamente nos laboratérios. Dentre os
diversos padrdes disponiveis para essa finalidade, o Johnson Matthey
Specpure (JMC) é o mais utilizado (Cloquet et al., 2007; Wen et al., 2010).

Portanto, se existem diferentes solucbes de referéncias para serem
selecionadas, os valores das razdes isotopicas desses elementos podem variar
de um laboratério para outro, impedindo que sejam comparaveis entre si.

O trabalho de Wen et al (2010) relata a composicao isotépica de seis
solugdes-padrdo de referéncia para o Mo: o SRM 3134 (lote 891307) do
Instituto Nacional de Padroes e Tecnologia (NIST), JMC-Mo Sie (lote
602332B), JMC -Mo Wen (lote 13989C), Merck (lote 170334), Sigma -Aldrich
(lote 207306) e Prolabo. As medi¢Oes foram realizadas em diferentes MC-
ICPMS associada a técnica de correcdo SSB. Segundo os autores, as solu¢cdes
analisadas foram preparadas e analisadas para que a composi¢éo isotépica do

Mo fossem idénticas dentro do erro, apesar de suas diferentes especificagdes.
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Wen et al. (2010) obtiveram valores de delta muito proximos de zero
para as diferentes solugcbes, sugerindo que a suas composi¢des isotopicas
fossem semelhantes a amostra NIST SRM 3134. Com excecdo da solucao-
padrdao da Merck, que apresentou ser ligeiramente embroprecida dos is6topos
pesados.

Em Goldberg et al. (2013) dez solu¢des de Mo tiveram os seus valores
de 5%°°Mo normalizados para o NIST SRM 3134. Seis destas foram
intercalibradas por quatro laboratorios e mostraram uma diferenca de até 37%o
entre um padrdo e outro. Porém, os resultados entre os laboratérios foram
bastante reprodutivos, o que possibilitou utilizd-los como referéncias nas
normalizacdes.

Por exemplo, Nakagawa et al. (2008) investigaram os padrées JMC
identificados como Kyoto-Mo e o Big-Mo e encontraram para o 5°**Mo, uma
diferenca entre elas de +0.12 £ 0.01 %o (2s). O mesmo resultado foi
encontrado por Goldberg et al. (2013) (+0.11+ 0.06 %o (2s)).

Migeon et al. (2015) reportaram para o padrdo ENS-Lyon um valor de
5%%Mo de -0,25+ 0,02%0, 0 mesmo que Greber et al. (2012) e Goldberg et al.
(2013) encontraram para o padrdo JMC Bern-Mo (-0.29+ 0.08 %. e -0.27%
0.06%0, respectivamente). Ja Wen et al. (2010), referindo-se a esse padréo
como “JMC Sie”, reportaram o valor de +0.04 + 0.13%eo.

Ponzenvera et al. (2006) utilizaram o IRMM 3702 como o delta zero para
as andlises isotopicas do Zn e reforcam a importancia de melhoria da
comparabilidade das medi¢bes entre laboratorios.

A vantagem da utilizacdo do IRMM 3702 é que ele pode ser rastreavel
em relacdo a solugcdo padrdo Johnson Matthey (JMC), lote 3-0749L,
denominada de JMC Lyon (material utilizado como referéncia nos primeiros
estudos isotopicos do Zn). A composicao isotépica do IRMM-3702 em relagao
ao JMC Lyon produziu valores de 5%Zn de 0,32 + 0,16 %o (Cloquet et al.,
2007). No entanto, sdo necessarias mais analises por laboratérios
independentes para calibrar com precisédo o IRMM-3702 em relagdo ao JMC
Lyon.

Uma compilacdo de valores de delta para as solucdes-padrao usadas
até agora na literatura, bem como o0s seus valores normalizados

em relacdo ao JMC Lyon, é fornecido por Cloquet et al. (2007). Sao descritos
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valores de 8°%“zZn variando entre -8,5 e -9 %o para as solucbes padrdes
Accutrace e Romil, e de -7,5 a - 2,4 %o para as solu¢des Specpure e NIST
SRM 682 (Cloquet et al., 2007).

Para o cobre as amostras deste estudo foram reportadas em relacao ao
MRC ERM-AE 633. Esse material € reconhecido internacionalmente como
padréo de referéncia delta zero e foi calibrado em relagéo ao extinto NIST SRM
976.

Moeller et al. (2012) apresentaram os primeiros dados isotopicos
reportados ao ERM-AE 633. Eles investigaram dois padrbes, identificados
como Romil Cu e Bergen Cu, e os respectivos valores de 5°*®3*Cu encontrados
foram 0.17 £ 0.06 %0 € -0.07% 0.04 %.. Esses padrbes quando reportados ao
NIST SRM 976 apresentaram valores similares (0.18 + 0.06 %o e -0.06 + 0.06
%) demonstrando a proximidade existente entre esses dois MRC e a

possibilidade de comparacdes entre eles.
6. Materiais e métodos
6.1. Materiais e reagentes

Todos os procedimentos foram realizados em sala limpa com a
utilizacao de reagentes com elevado grau de pureza: agua ultrapurificada pelo
sistema Nanopure (18 mQ cm), acido cloridrico (HCI P.A), acido fluoridrico (HF
P.A) e nitrico (HNO3; P.A) sub-destilados, peréxido de hidrogénio (Suprapur®,
Merck), padrdes monoelementares (Tritisol®, Merck) rastreaveis pelo NIST
para os metais Cu (lote HC 109865), Zn (lote HC 112017), Fe (lote HC 114789)
e para o Mo, Alfa Aesar (Specpure ®) Johnson Matthew Company (lote
61200523).

Foram empregados os vasos de teflon (Savillex®) para coleta do eluato,
colunas cromatograficas de polietileno BioRad® de 5 cm de comprimento e 1
cm de diametro interno e as resinas AG-MP-1 (100-200 mesh) BioRad® e AG1-
X8 (200-400 mesh) Eichron® para preenchimento das colunas.

Nas determinagcfes das razdes isotopicas foram selecionados como
padrbes isotopicos delta zero, a solucdo de Mo supracitada e os Materiais de
Referéncia Isotopicos IRMM 653 (para o Zn) e ERM-AE 633 (para o Cu).
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Utilizaram-se também o0s seguintes materiais geoldgicos de referéncia
(certificados para a concentragdo total de metais) e considerados, neste
estudo, como amostras reais: Limestone (JLS-1), granodiorito (GSP-2-US) e
sedimento do Rio Buffalo (NIST RM 8704). Duas amostras de sedimentos
fluviais de diferentes localidades da Bacia Amazbnica: uma do Rio Xingu
(1°58'42S - 53°54'00 W) identificada como CA2 e outra do Rio Amazonas
(0°07°11S - 51°08’56 W) identificada como CA7. A Tabela 3 relaciona essas
amostras com as concentraces dos metais investigados em pg g em cada

uma delas.

Tabela 3. Concentragdo dos metais nas amostras investigadas

Amostra Concentracdo do metal na amostraem ug g™
Mo Cu Zn
Calcario — 0,07 0,36 3,19
Limestone (JLS-1)
Granodiorito — 2,1 43,0 120
GSP2-US
Sedimento do rio 1,97 83,4 408
Buffalo — USA
(NIST RM 8704)
Sedimentos do rio 0,18 18,6 53,40
Xingu - Brasil
Sedimentos do rio 0,34 59,82 184,24

Amazonas - Brasil

Todos os materiais de vidro e de plastico utilizados foram previamente

descontaminados, conforme roteiros descritos a seguir.

6.2. Roteiros de lavagens dos materiais

6.2.a. Materiais e vidrarias

a) Enxaguar e deixar imerso em acido nitrico (HNO3z) 10% por 48 horas.

b) Enxaguar e deixar imerso em &gua ultra-purificada (18.2 mQ cm), com

renovacao da 4gua a cada 12 horas por dois dias consecutivos.

c) Deixar secar em dessecador.
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6.2.b. Vasos de teflon

Os vasos de teflon usados para coleta do eluato na fase de separacao e
purificacdo dos metais foram lavados seguindo o roteiro pré-estabelecido pelo
Laboratério de Geocronologia da Universidade de Brasilia. As etapas de
lavagem sé&o:

a) Colocar agua régia concentrada nos vasos até cobrir o fundo e deixa-los em
chapa quente por 24 horas.

b) Retirar os vasos e aguardar o resfriamento. Em seguida, coloca-los em um
contéiner contendo agua régia diluida e deixa-lo em chapa quente por mais 24
horas.

c) Depois de retirada dos vasos do contéiner, descartar a agua régia diluida e
adicionar agua ultra-purificada nanopure. Deixa-los na chapa quente por 1
hora.

d) Retirar a 4gua e deixar os vasos secando. Adicionar HCI 6 mol L™* em cada
vaso e deixa-los em chapa quente por 48 horas.

e) Substituir o acido por agua e voltar para aquecimento por mais 1 hora.

f) Finalmente desprezar a agua e colocar os vasos no dessecador.

6.2.c) Preparo das Amostras (sintéticas e reais)

6.2.c.1. Solugdes padrdoes monoelementares

Foram preparadas solu¢cdes monoelementares de Cu, Zn e Mo em trés
diferentes concentracées de aproximadamente 1mgL*, 2mgL*e4mgL? a

partir de solucées padrées de 1000 mg L™,

6.2.c.2. Amostra sintética

Para o desenvolvimento do método de purificacdo foi empregada uma
amostra sintética produzida pela combinacédo de Cu, Zn, Fe e Mo a patrtir das
solucdes padrdes monoelementares. As concentracdes e proporcdes desses
elementos na amostra simularam as existentes em rochas e sedimentos, cujos

valores médios sdo: 95 ug g™ para o Zn, 33 ugg™ parao Cu e 2.0 ugg* parao
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Mo (concentracdes baseadas em Salomons e Frorstner, 1984). O Fe, apesar
de ndo ser um elemento de interesse nesse estudo, foi acrescentado a
amostra, devido a sua constante presenca e elevada abundancia em matrizes
geoldgicas (~4,1%), e por representar um dos principais constituintes que
geram interferéncias isobaricas e poliatbmicas nos metais de interesse para o
presente estudo. Foi desconsiderada nesta etapa a existéncia de outros

elementos que compdem uma matriz real.

6.3. Amostras reais

6.3.a. Materiais certificados

Os materiais de referéncia geolégicos empregados como amostras reais
ja sdo processados, apresentando aspecto homogéneo, sendo diretamente

pesados para o processo de abertura por digestéo &cida.

6.3.b. Sedimentos fluviais da bacia Amazbnica

e Coleta

No periodo de 04 a 13 de novembro de 2013, foi realizada a 22
expedicao cientifica na Bacia Amazébnica para as atividades do Projeto CLIM-
AMAZON (uma iniciativa cientifica conjunta entre Brasil e Europa com
financiamento da Unido Europeia (UE) por meio do FP7- Sétimo Programa-
Quadro para a Pesquisa e Desenvolvimento Tecnoldgico).

Foram coletados os sedimentos utilizando amostrador, broca, gerador
elétrico, fios condutores, tubos de acrilico e canetas permanentes. A retirada
dos testemunhos esté representada na Figura 7.

Os tubos de coleta foram devidamente identificados pelo cédigo do
ponto de amostragem, indicando as extremidades correspondentes ao topo e a
base. Eles foram amarrados e mantidos em pé e a agua contida nos tubos foi
sendo retirada com o auxilio de uma seringa (tempo de decantacao de 24h).

No intuito de preservar a amostra, principalmente de possiveis reacdes

redox, os tubos foram congelados e mantidos no freezer.

68



Ao término da viagem, os testemunhos foram retirados do freezer,
amarrados com cordas e embalados com sacos plasticos e fitas adesivas.
Foram transportados até Brasilia por via aérea e recongelados na chegada ao

laboratorio.

Figura 7. Fotografia ilustrando os pontos de coleta dos sedimentos

e Processamento das amostras

Todas as etapas posteriores a coleta foram realizadas nos laboratdrios
AQQUA (Grupo de Automacao, Quimiometria e Quimica Ambiental) do Instituto
de Quimica e no Laboratério de Geocronologia do Instituto de Geociéncias.
Ambos da Universidade de Brasilia.

e Abertura dos tubos contendo os testemunhos

O material dos tubos é feito de polimetil-metacrilato (acrilico) e a tampa de
polietileno. Os testemunhos foram colocados sobre a bancada, e com o auxilio
de um esmeril da marca Makita, foram cortados ao meio, ao longo do seu eixo
longitudinal. Manteve-se constante cuidado para que os vestigios do polimero
derretido proveniente da abertura ndo se misturassem aos sedimentos,
conforme pode ser visto pela Figura 8.

Apbs abertura dos tubos, o perfil foi seccionado com uma espatula de aco

inoxidavel em segmentos de 5 cm de espessura, desde a base até o topo. Para
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medicao das fatias usou-se uma trena que ficou fixada a bancada ao lado do
testemunho.

Foram retirados destas fatias, os fragmentos maiores, tais como, raizes e

restos de folhas. Em seguida foram armazenadas em um pote plastico com

Figura 8. Etapas da abertura dos tubos contendo as amostras de sedimentos.

e Preparagdo das amostras de sedimentos

As amostras congeladas foram colocadas em um gral e maceradas com
um pistilo. Em seguida foram transferidas para os tubos de centrifuga contendo
as correspondentes identificacdes. A Figura 9 ilustra a sequéncia analitica na
preparacdo das amostras.

Os tubos de centrifuga foram colocados nos vasos e levados para o
liofilizador por 7 horas ininterruptas. Apdés o processo de liofilizacdo, as
amostras foram novamente maceradas, peneiradas, secadas e

homogeneizadas, conforme descrito a seguir:
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1) Foram lavados e pesados béqueres de 50 mL .
2) Esses béqueres foram utilizados para pesagem dos estratos.
3) Apls a pesagem, os estratos foram peneirados por via umida (agua ultra-
purificada do sistema Mili-Q) em peneira de 63 pm. As particulas retidas foram
devolvidas para os béqueres, levadas a secura na estufa, pesadas e
guardadas em sacos plasticos contendo etiquetas de identificacoes.
4) As fracOes finas, que possuem particulas menores que 63 ym (tamanho
silte + argila) foram colocadas na estufa para secar a uma temperatura de
60°C. Apds cerca de 30 horas, eles foram removidos para tubos de centrifuga,
congelados e novamente liofilizados.

Para esse estudo foram selecionadas duas fracfes de sedimentos de

dois dos rios da bacia Amazénica, o Xingu e 0 Amazonas.

(c) (d)

Figura 9. Fotografias ilustrando as sequéncias analiticas de preparacéo das
amostras. (a) Etapa de liofilizacdo da amostra (b) Peneiragem via Umida (c)
Etapa de secagem apds a peneiragem via Umida (d) Amostra macerada
contendo apenas as particulas finas.
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e Abertura das amostras

Foram pesadas, em vasos de teflon (Savillex®), aliquotas de 500 mg
para granodiorito e de 300 mg para 0s demais materiais geoldgicos.
Considerando o numero de amostras a serem processadas, optou-se pela
digestdo aberta nos savillex®, pelo método USEPA 3052 (com adaptacdes),
gue consiste em uma abertura total, conforme descrito a seguir:

1) Umidecer 300 mg de sedimento seco e homogeneizado com 1 mL de
agua purificada no sistema Milli-Q.

2) Adicionar 6 mL de HNOg3, 3 mL de HF e 2 mL de HCI (abertura total) e
levar ao bloco digestor a 150°C durante 5 horas. Foi adicionada cerca de
1 mL de peroxido de hidrogénio.

3) Manter “overnight” e no dia seguinte evaporar o reagente a 120°C até a
reducdo do volume por cerca de 1 mL, depois baixar para 90°C até a
secura total.

4) Ap6s essa etapa, os residuos foram redissolvidos em HCl 7 mol L™ e
H.O, 0,001% para posterior separagdo e purificacdo dos metais de
interesse por cromatografia de troca idnica (as amostras foram mantidas
em frascos de polietileno e conservadas a 4°C).

Foram reservadas aliquotas das solucdes originais para utilizad-las como

referéncia na andlise quantitativa da recuperacdo dos elementos e na
identificagdo de ocorréncia ou ndo de fracionamento isotopico na coluna

cromatografica.
6.4. Montagem das colunas cromatogréaficas

As resinas foram pesadas em balanca analitica (cerca de 1,5 g de
material seco para cada coluna) e esse material passou por trés ciclos
consecutivos de lavagem com solucdo de &cido cloridrico 6 mol L™. A cada
ciclo, as resinas foram centrifugadas por cerca de vinte minutos, retirando os
sobrenadantes. Ao término da ultima lavagem, manteve-se a suspensao para

preenchimento das colunas.
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Os granulos das resinas foram acondicionados até atingir os volumes a
serem testados em cada ensaio. Nao houve formacoes de bolhas e de espacos
livres entre eles.

Apoés essa etapa, as resinas foram lavadas, fazendo-se passar 3 mL de
agua ultra-purificada (18.2 mQ cm) alternada com 6 mL de acido nitrico 0,5 mol
L™, Esse procedimento foi repetido por trés vezes consecutivas e refeito ap6s
cada utilizacao da coluna (Petit, 2009).

Para evitar o ressecamento, as resinas ficavam submersas em agua

durante o periodo em que nédo estavam sendo utilizadas.
6.5. Definicdo da resina para cromatografia de troca idnica

A primeira etapa do desenvolvimento desse método envolveu a
avaliacdo e selecdo da resina mais adequada, considerando o interesse na
separacao dos trés metais simultaneamente. Foram testadas a AG-MP-1 e a
AG1-X8, que segundo a literatura, sdo as resinas mais utilizadas nos
processos de separacdes dos metais.

Nas realiza¢gOes dos experimentos foram produzidas seis colunas, sendo
trés para cada tipo de resina. Em todas elas utilizaram-se os volumes de 2 mL
e as mesmas solucbes monoelementares para o processo de eluicao.

Divididas em baterias, foram realizadas as recuperacfes do Cu, Zn e Mo
nas concentracdes aproximadasde 1mgL™*, 2mgL*e4mgL™

Para o Mo admitiu-se, baseado nos relatos dos diferentes estudos
pesquisados (Siebert et al., 2000; Malinosvky et al., 2001; Wieser e Laeter,
2000) que a sua dessorcdo na coluna ocorre com a passagem de HNOj3; 0,5
mol L™.

O método para recuperacédo foi seguindo o protocolo de Maréchal et al
(1999), com alteracdes nos volumes dos 4cidos empregados como eluentes.

A resina que apresentou melhor recuperacdo combinada dos trés

analitos foi utilizada para o desenvolvimento do método.
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6.6. Definicdo dos parametros experimentais para cromatografia de troca

ibnica

Foram realizados dois planejamentos fatoriais para desenvolvimento e
otimizacdo do meétodo de separacdo e purificacdo dos metais. No primeiro,
foram selecionadas trés variaveis independentes definidas em dois niveis:
tamanho da coluna (2,0 e 3,0 mL de resina), a concentracdo do HCI (5 e 6 mol
L) e o eluente para eliminacado do ferro (HCI 1 mol L™ e a mistura HCI/HF nas
concentracdes 0,5 e 1 mol L™, respectivamente). No segundo experimento
fatorial foram testadas as variaveis tamanho da coluna, nos niveis 2,0 e 2,5 mL
e o HCI, nas concentracdes 6 e 7 mol L™. Utilizou-se nessa etapa a amostra
sintética, descrita no item 6.3.c.

As melhores condicBes experimentais foram definidas a partir dos
calculos dos planejamentos fatoriais e a otimizacdo empregando o Método de
Superficies de Resposta (MSR). Os calculos foram realizados em planilhas
eletrbnicas desenvolvidas pelo Laboratorio de Quimiometria Teorica e Aplicada
do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
utilizando o software Excel® da Microsoft. Para o uso das planilhas foram
seguidas as orientacdes do tutorial (Tedfilo e Ferreira, 2006).

As variaveis independentes e os valores testados em cada ensaio sao

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Variaveis de efeito e os niveis estipulados para os Planejamentos
Fatoriais no processo de separacao cromatografica

Ensaio Variavel (X1) Variavel (X;) Variavel (X3)
Quantidade da Concentracao do HCI Eluente para
resina (mL) (mol L™) extracdo do ferro
1° Planejamento fatorial 2°
1 2.0 5 HCI/HF
2 3.5 5 HCI/HF
3 2.0 6 HCI/HF
4 3.5 6 HCI/HF
5 2.0 5 HCI
6 3.5 5 HCI
7 2.0 6 HCI
8 3.5 6 HCI
2° Planejamento fatorial 2°
9 2.0 6 HCI/HF
10 2.5 6 HCI/HF
11 2.0 7 HCI/HF
12 2.5 I HCI/HF

ApoOs a passagem na coluna, os eluatos foram evaporados até a secura
e redissolvidos em HNO3; 3%. Para todos os experimentos foram reservadas
aliquotas das solugbes originais para utiliza-las como referéncia na analise

guantitativa da recuperacéo dos elementos.

6.7. Determinacdo da concentracdo total dos metais — Avaliacdo da

recuperacao quantitativa dos elementos apos eluicdo em coluna

As quantificacbes dos metais Cu, Zn, Fe e Mo para avaliagcdo da
recuperacdo, ap0s a passagem pela coluna cromatografica, foram realizadas
em Espectrometro de Emisséo Atdmica com Plasma Induzido por Micro ondas
(MP-AES 4200 Agilent®) utilizando o nitrogénio (N2) como o gas de plasma.
Empregou-se calibracdo externa, com faixa linear de 0,1 a 4,0 mg L™*. Todas as
medidas foram feitas em triplicatas. Os comprimentos de onda selecionados e
os limites de decteccéo e quantificacdo para cada elemento estdo descritos na
Tabela 5.
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Tabela 5.Limite de detecgao, quantificacao, coeficiente de determinagao e
sensibilidade das curvas analiticas obtidas por MP-AES

Elemento Comprimento Limite de Limite de R Sensibilidade
de onda (nm) deteccao guantificacéo (mg L™

(LOD) (LOQ) mg L™
mg L*

Cu 327,395 0,0005 0,00168 0,9991 0,98

Zn 481,053 0,0050 0,0166 0,9992 0,97

Fe 259,940 0.00056 0.0018 0.9998 0,98

Mo 386,410 0,0018 0,006 0,9996 0,99

Em amostras nas quais o molibdénio estava em uma faixa de
concentracdo inferior ao limite de deteccdo do MP-AES utilizou-se o
Espectrometro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS, Thermo Scientific®, modelo X series 2). Empregou-se calibracdo externa,
com faixa linear de 50 a 150 pg L™ a partir do padrdo monoelementar do
molibdénio. A calibracdo de massas nas diferentes regides do espectro foi
realizada utilizando se um padrdo multi elementar contendo In, U, Ce e Ba.
Obteve-se para 0 Mo um R? = 09999, com limite de detec¢éo (LOD) = 0,00025
mg L™ e limite de quantificacdo (LOQ) = 0,0007 mg L™. As anélises foram
realizadas em triplicata.

Os is6topos empregados na determinacdo quantitativa foram o ®*Mo e o
%Mo. Os parametros operacionais do ICP-MS encontram-se descritos na
Tabela 6.

Tabela 6. Condi¢des operacionais do ICP-MS

Parametros operacionais do instrumento

Poténcia do plasma 1380 W
Vazdo Ar-plasma 13,0 L min™
Vazao Ar- auxiliar 0,70 L min*
Vazao Ar-nebulizador 0,79 L min*
Dweel time 50 ms
Numero de replicatas 3
Operacao do detector Modo dual
Taxa de aspiracao da amostra 100 L s ™
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6.8. Avaliacdo de ocorréncia de fracionamento isotépico no processo de
separacdo e purificagdo nas colunas cromatograficas

Para certificacdo de que o método de separagdo ndo causa O
fracionamento isotopico, foram medidas as razdes isotopicas dos metais nas
solucbes monoelementares empregadas para a producédo da amostra sintética,
cujos valores foram tomados como referéncia. Esses dados foram comparados
aos valores das razdes isotOpicas da amostra sintética apds o processo de
purificagéo por cromatografia de troca idnica.

6.9. Determinacéo das razdes isotopicas por MC-ICPMS

6.9.1. Parametros e configuracdes do instrumento

As razdes isotopicas de Zn, Cu e Mo das amostras e dos materiais de
referéncia foram determinadas no Laboratério de Geocronologia da
Universidade de Brasilia, utilizando MC-ICPMS (Thermo Fisher Scientific
Neptune Plus).

Para as medicdes de Cu e Zn, as massas *°Ni, ®Cu, *zn/**Ni, ®cCu,
Zn, %“zn e ®Zzn foram simultaneamente detectadas utilizando os copos de
Faraday. As sequéncias analiticas foram realizadas automaticamente usando-
se um extrator automatico Cetac ASX-100 e fendas de coletores de baixa
resolugdo (~ 300), combinando concentracdes de Cu e Zn a 300 uyg L. O
sistema de entrada inclui um sistema de introducédo estavel (SIS) que consiste
numa camara de pulverizacdo de vidro de quartzo em tandem (duplo padréo
ciclone mais Scott) acoplada a um nebulizador de PFA de baixo fluxo (50 mL
min). Cada medida de amostra consistiu em um bloco de trinta e sete ciclos
com tempo de integracao de 8 s.

Para Mo, as medidas isotopicas foram conduzidas de maneira idéntica
as desenvolvidas para o sistema Cu-Zn. Os isétopos Mo, **Mo, **Mo, **Mo,
Mo, ®Mo e ®Mo foram medidos simultaneamente com °*zr e *°Ru. As
analises foram realizadas ao longo de um ciclo de vinte medicdes com tempo

de integragcdo de 4s. Utilizou-se um nebulizador ultrassdénico CETAC Aridus
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(CETAC Technologies, Omaha, EUA) para a introducdo das amostras. Este
dispositivo produz um spray mais seco que reduz o teor de oxigénio e
nitrogénio no plasma. Esta estratégia foi utilizada para minimizar as
interferéncias poliatdbmicas desses elementos com 0 Zn, uma vez que este
metal estava presente na fracdo do Mo apos a co-eluicdo no processo de
separacdo cromatografica.

As configuragdes do instrumento e as posicbes dos isétopos nos

coletores de Faraday para os dois métodos sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Posicfes dos isétopos nos coletores de Faraday para as medidas
das razdes isotOpicas dos metais e as condi¢cdes operacionais do instrumento
MC-ICPMS NEPTUNE

Copo L4 L2 L1 C H1 H2 H3
Configuracdo *Ni ®cu  *zn “Cu  ®zn ®'Zn ®5Zn
Parametros instrumentais para Cu e Zn nas analises no Neptune

Potencial de aceleracao (W) 1050

Gas de 15
Taxas de fluxos de ar (L min™) refrigeracao

Gas auxiliar 0.70

Gas da amostra  0.85
Vazdo da amostra 50 pL min™
Tempo de integracao 8 segundos

Resolucdo de massa Baixa resolucao ~ 300
Numero de Medicbes 1 ciclo de 37 medicbes

Posicao dos coletores de Faraday para as analises do Mo no Neptune

Copo L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3 H4

Configuracdo “zZr Mo Mo Mo Mo Mo ®Mo *Ru ™Mo

Parametros instrumentais do Neptune para analise do Mo

Potencial de aceleracao (W) 1050
Gas de refrigeracéo 15
Taxas de fluxo de ar (L min™) Gas auxiliary 0.72
Gas da amostra 0.935
Vazdo da amostra 50 pL min™
Tempo de integracao 4 segundos

Resolucdo de massa
Numero de medicdes

Baixa resolucdo ~ 300
1 ciclo de 20 medicdes

Condic¢bes operacionais do nebulizador ultrassénico (Aridus II/CETAC)

Temperatura da camara de 110°C
pulverizacao
Temperatura do desolvatador 160°C
Sweep gas flow rate 1.75 [L min™]
Gas Nitrogénio 0.03 [L min™]
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6.9.2. Andlises, correcdes de interferéncia e calibracdo por SSB

As interferéncias isobéricas e poliatbmicas foram monitoradas
diretamente no MC-ICPMS. Para o método Cu-Zn, os dados foram corrigidos
com os valores das medidas do branco e do isétopo ®’Ni (usado para fazer
correcBes de interferéncias isobaricas do ®Ni em relacdo a ®*zZn). Para a
anélise de Mo, o *'Zr e o **Ru foram usados para monitorar e corrigir os sinais
dos is6topos que séo interferéncias isobaricas para Mo nas massas atdbmicas
92, 94, 96 e 100.

Para correcdo do viés de massa instrumental pelo método SSB, a
passagem do padrdo no instrumento ocorreu antes e apds a passagem de trés
amostras consecutivas. Para evitar a contaminagéo cruzada entre as amostras
e 0s padrdes, realizou-se a lavagem da sonda de aspiracdo com o branco
(HNO3 3%) durante quinze minutos, sendo que nos cinco minutos finais, as
intensidades dos sinais do branco eram registradas para serem subtraidas dos
sinais das amostras ou dos padrbes subsequentes.

Em todas as sessdes analiticas foram utilizados como padrées entre as
amostras o MRC ERM-AE 633 para o Cu, o IRMM 653 para o0 Zn e a solucao
JMC para o Mo.

Ndo foi considerada a incerteza relacionada ao tempo morto. A
contagem do tempo morto € realizada quando se utiliza o multiplicador de
elétrons nas medicdes. Além disso, ndo € usual a aplicacdo desse dispositivo
no Neptune, por considerar que os coletores de Faraday ja possuem a robustez

desejada para o método.

6.9.3. Procedimento de célculo nas corre¢cdes do viés de massa por SSB

Todos os calculos numéricos foram realizados no Microsoft Office Excel.
O modelo foi ajustado para a sequéncia de medi¢cédo caracteristica do método
SSB (amostra-padréo-amostra).

Apo6s as medigbes no MC-ICPMS, as intensidades dos isétopos de Cu,
Zn e Mo foram transcritas para as planilhas eletrdnicas. Para corrigir a
instabilidade do instrumento devido aos tempos de lavagens, foram realizadas

as subtracdes dos valores das intensidades dos brancos nas intensidades dos
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padrées e das amostras correspondentes, conforme representado pela
equacao 1:
IA = Ia — Ib (equacéo 13)

IA = sinal do is6topo corrigido

Ia = sinal do is6topo medido experimentalmente

Ib = sinal do is6topo no branco

ApGs a corregdo do branco, foram calculadas as razdes entre os pares
de isétopos selecionados, segundo a equacgéao 2:

__TAcor
" IBcor

(equagéo 14)

R = medida da razao isotopica

[Acor = intensidade do sinal do is6topo A corrigido

IBcor = intensidade do sinal do is6topo B corrigido

A e B = pares de is6topos dos metais analisados

Foram calculados os valores médios das razdes isotOpicas para 0s
padroes Rx1 (padrao executado antes das amostras) e Rx2 (padrédo executado
depois das amostras), conforme equacéo 3:

Ryl = Z=Rxt

n_Rx2 y
,Rx2 = % (equacéo 15)
Na sequéncia foi realizada a interpolagéo entre as razdes isotdpicas dos
padrdes isotépicos corrigidos, considerando os tempos médios de medicdo dos

dois padrdes antes e depois das amostras em segundos:

RB
Rx(interpolacéo)

R(OBS)i =

RB

- RX2—RX1(ti—txD) (€quacéo 16)
RX(0OBS)+ m_ix‘l x1)

O valor obtido na interpolagao foi corrigido pelo fator de fracionamento
de massa (k). Para esta etapa considerou-se que o viés de massa foi linear
com o tempo e que as variacbes dos padrbes e das amostras eram
semelhantes entre si. Nessas condi¢des, as razdes isotOpicas médias dos

padrées medidos antes e depois da amostra sao utilizadas para corrigir 0 Viés
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da massa instrumental conforme abordagem de Albarede et al. (2004) e

segundo a equacgao 5:

(R)x = (R)p —24__ (equagdo 17)

J(ri)plx (ri)p’

Onde (Ri)p é a razédo isotopica tedrica do padrdo, (ri), é a média das
razdes isotépicas da amostra e (ri)p' e (ri)p> sd0 as médias experimentais dos
padrdes analisados antes e depois da amostra.

Como nos estudos de isGtopos estaveis, as diferencas relativas nas
razBes isotopicas entre as amostras sdo mais importantes do que seus valores
absolutos, o resultado da composicdo isotopica é definido em relacdo a um
padrdo comum, e os dados isotopicos sdo relatados por um valor delta (8),
expressos em per mil (%) (Alegre, 2008) e determinado conforme equacéo 8

anteriormente descrita:

5 razao isotoOpica da amostra — razao isotopica do padrao 1000
= o < = X
razao isotopica do padrao

Neste trabalho, os valores & da composicao isotépica de Cu, Zn e Mo
sao relativos a solucéo padrao de Materiais de Referéncias Isotépicos ERM-AE
633, IRMM 653 e solucdo-padrao Johnson Matthey Company (Alfa Aesar
Specpure ®), respectivamente.

Quanto a incerteza dos valores de delta, a maioria dos trabalhos nessa
area, se limitam a expressa-la como duas vezes o desvio padrdo (2s), sem
considerar a correlacdo entre os diferentes isotopos. Neste estudo o0s
resultados das medi¢des foram corrigidos usando o calculo de propagacéo de
incertezas com base no “Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement” (ISO GUM 95) e no Guia Eurachem/CITAC e o intervalo
atribuido ao mensurando esta relatado, na secdo de resultados, tanto pela
reprodutibilidade externa (2s) quanto pela incerteza padrao expandida (U).
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6.10. Analise de ocorréncia ou nao de fracionamento isotopico

instrumental

Para identificar se houve ou néo fracionamento isotopico instrumental foi
calculado os valores de delta para Cu, Zn e Mo a partir das razdes desses
metais na amostra sintética, antes e depois da purificacdo, em relacdo aos
seus respectivos padrbes delta zero (Materiais de Referéncia Isotopicos para

Cu e Zn e a solugcédo JMC para o Mo).

6.11. Exatidao e Precisdo do método

Para avaliar a exatiddo do método foram medidas por diversas vezes ao
longo de trés sessdes analiticas, as razdes isotdpicas do Cu e do Zn dos
Materiais de Referéncias Isotopicos ERM-AE 633 e NIST IRMM 653,
respectivamente. Nao foi possivel realizar essa mesma analise para o Mo
devido a auséncia de material de referéncia isotopico para este elemento.

Em relacdo a precisdo em termos de repetibilidade, foram avaliadas as
variagbes nas medidas das razdes isotopicas do Cu e do Zn dos Materiais de
Referéncias Certificados e do Mo da solucédo de referéncia JMC, ao longo de
uma mesma sessdo analitica. A precisdo em termos de reprodutibilidade foi
avaliada considerando as dispersfes das medidas dos materiais nas trés
sessoes realizadas ao longo do tempo.

82



7. Resultados e Discussao

7.1. Definig&o da resina para cromatografia de troca idnica

A partir dos resultados obtidos nos experimentos, a resina que

apresentou melhor desempenho para os trés metais foi a AG-MP-1. Os valores

das concentracBes das solugcbes e os rendimentos apos passagem na coluna

estdo apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10.

Tabela 8. Resultado comparativo do rendimento das resinas AG-MP-1 e AG1-
X8 apods aplicacdo do protocolo de separacédo para o elemento cobre

Média das Média das Concentracdes Recuperacéo (%)
concentracdes reais apos processo de separacao
das solugdes trabalho (mg LY
sem passagem na AG-MP-1 AG1-X8 AG-MP-1 AG1-X8
coluna (mgL™)
0,991 +0,007 0,355+0,005 | 0,332+0,002 36+7 34+5
2,070 £0,002 0,880+0,001 | 0,565+0,004 43+5 277
4,353+0,009 2,083+0,001 | 0,682+0,004 48 + 2 16 £ 2

Tabela 9. Resultado comparativo do rendimento das resinas AG-MP-1 e AG1-
X8 apobs aplicacdo do protocolo de separacdo para o elemento zinco

Média das
concentragdes reais

Média das Concentracdes
apos processo de separacao

Recuperacéao (%)

das solugdes trabalho (mg L™
sem passagem na AG-MP-1 AG1-X8 AG-MP-1 AG1-X8
coluna (mg L™)
1,152 +0,004 0,620 0,006 | 0,506 +0,004 54 +1 44 + 2
2,021 £0,003 0,919 0,003 | 0,856 +0,003 45+ 1 42+ 1
4,302 £0,006 2,599 +0,004 | 2,433 £0,007 60+1 571

Tabela 10. Resultado comparativo do rendimento das resinas AG-MP-1 e AG1-
X8 apos aplicacdo do protocolo de separagdo para o elemento molibdénio

Média das
concentracdes reais

Média das Concentracdes
apos processo de separacao

Recuperagéao (%)

das solucdes trabalho (mg L™
sem passagem na AG-MP-1 AG1-X8 AG-MP-1 AG1-X8
coluna (mg L™)
0,814+0,005 0,310+0.005 0,193+0.001 38+3 24+ 3
1,990 +0,007 0,889+0.008 0,624+0.005 45 £1 311
4,152+0,002 2,035+0,001 1,470+0,001 49+ 1 351
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Os rendimentos nessa etapa foram alcancados com procedimentos
anteriores aos ajustes das variaveis que influenciam no rendimento da coluna
cromatografica, tais como, tamanho da coluna, concentracédo dos eluentes e os
eluentes mais adequados para cada elemento.

Sendo assim, os resultados foram preeliminares ao desenvolvimento do
meétodo e estiveram abaixo do pretendido, considerando que as recuperacoes
dos metais para as determinacbes das razdes isotopicas por MC-ICPMS
devem ser superiores a 90%, para garantir que nédo haja fracionamento
isotépico nesta etapa (Malinosvky et al., 2005).

Além disso, auséncia de uma matriz real nas amostras testadas ndo so
altera o comportamento do Cu e do Zn em relacdo a fase estacionaria
(Chapman et al., 2006 e Petit, 2009), como também pode diminuir a resolucdo
da coluna (Collins et al., 2006).

Desta forma, considerou-se que independente da concentracdo testada
a resina AG-MP-1 apresentou para os trés metais o melhor resultado, sendo,
portanto escolhida para ser a resina a ser empregada no método.

As definicbes dos parametros experimentais mais adequados para a
separacao simultanea do Cu, Zn e Mo atingindo os rendimentos necessarios
para todos eles foram definidos com o emprego do planejamento fatorial, que &

apresentado a sequir.

7.2. Definicdo dos parametros experimentais para cromatografia de troca

ibnica

Na Tabela 11 encontram-se os resultados obtidos para o planejamento
fatorial que avaliou o emprego das trés variaveis de efeito (quantidade de
resina AG-MP-1 da coluna, concentracdo do HCI e o melhor eluente para
eliminacdo do Fe) no processo de recuperacdo dos metais em colunas
cromatograficas. As condicbes experimentais de cada ensaio estéo

apresentadas na Tabela 5 no item 6.6 da secdo de materiais e métodos.
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Tabela 11. Resposta em termos de porcentagem das recuperagdes dos metais
Cu, Zn e Mo em colunas cromatogréaficas empregando-se a amostra sintética

Resultado dos ensaios do planejamento fatorial 2°

Ensaio Resposta 1 Resposta2 Resposta 3
Recuperacéo do Recuperacéo do Recuperacéo do
molibdénio (%) cobre (%) zinco (%)
1 86,83 + 0,65 5,49 +£ 0,28 41,82 +0.95
2 5,97 + 0,88 22,15 £ 0,99 2,00 £ 0,08
3 91,36 £ 0,31 12,15 £ 0,27 101,46 £ 1,23
4 71,11 £0,17 38,43 +£0,81 32,30+£0,19
5 1,84 +0,04 6,47 £ 0,48 85,37 £ 0,30
6 4,54 + 0,60 14,31 £ 0,20 97,37 £1,34
7 2,53+0,21 14,12 + 0,89 56,26 + 0,73
8 0,38 +0,12 48,63 + 0,46 0,20+0,43
Resultado dos ensaios do planejamento fatorial 2°
9 100,00 + 0,50 55,77 £0,21 78,44 £ 0,23
10 95,00 £ 0,32 60,58 +0,32 77,36 £ 0,12
11 89,00 £ 0,20 54,33 £0,20 79,17 £ 0,17
12 101,22 + 0,30 66,89 + 2,67 78,32+ 0,74

A analise de variancia (ANOVA), aplicada para a validacdo do ajuste do

modelo desenvolvido para a otimizacdo das varidveis, esta apresentada nas

Tabelas 12 e 13. Os resultados indicam que os modelos sdo considerados

estatisticamente significativos e preditivos com 95% de confianca. Os

coeficientes de determinacdo (R?) estdo descritos nas tabelas e demonstram

gue os modelos sdo adequados para prever os dados obtidos.
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Tabela 12. ANOVA para a porcentagem de extracdo dos metais Cu, Zn e Mo
obtida no processo de separacao cromatografica

Extracdo do Cobre

Soma dos Grau de Quadrado Fcal p-valor
quadrados liberdade meédio
Regressdao 12703 9 14115 13.77 0.00113
Residuos  712.17 7 102.45
Falta de 645.28 5 129.06
ajuste
Erro puro 71.885 2 35.942 3.59 0.23207
Total 13420 16

% variacdo explicada (R%)= 94,65%

Extracdo do Zinco

Soma dos Grau de Quadrado Fcal p-valor
quadrados liberdade médio
Regressdo 4403.7 5 880.73 18.78 0.0029
Residuos  234.54 5 46.908
Falta de 212.96 3 70.985
ajuste
Erro puro  21.585 2 10.792 6.58 0.1348
Total 4638.2 10

% variacdo explicada (R%)= 94,94%

Extracdo do molibdénio

Soma dos Grau de Quadrado Fcal p-valor
quadrados liberdade médio
Regressdo 23591 9 2621.2 9,198 0,00386
Residuos  1994.7 7 284.95
Falta de 1934 5 386.8
ajuste
Erro puro  60.667 2 30.333 12,752 0,07431
Total 25585 16

% variacdo explicada (R%)= 92,20%
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Tabela 13. Analise de Variancia (ANOVA). Coeficientes da regressdo dos
modelos quadraticos para as respostas das taxas de recuperacfes dos metais
em colunas de separagcdes cromatograficas

Termo Mo Cu n

Bo 94,92 56,9 74,45

B1 -7,25 6,769 -15,3

B, 5,54 8,977 -3,59

Bs 249 | - 6,68

Bi2 6,97 2,405 -11,7

Bis 1271 | - 7,60

Bas 914 | -26,5

B11 -29,8 - 23,67 -9,67

B2, -10,3 -13,12 -7,44

Bas 202 | - -8,15

R® 0,9297 | 0,9495 | 0,9297
Efeitos principais

Tamanho da coluna *x8 *x8 **8
Concentracéo do HCI ns° #43 #xa
Eluente para saida do ferro *x8 ns° **8

& significativo com p<0.05 (**);ns® n&o significativo com p>0.05

O percentual de Cu recuperado na amostra sintética variou de 5,49 a
66,89 %.

Verifica-se na Tabela 13 que as variaveis: tamanho da coluna (X;) e
concentracdo do HCI (X;) foram significativos (p < 0,05). A variavel eluente
para extracdo do ferro (X3) ndo influenciou nesses resultados, pois a etapa de
eluicdo do cobre precede a etapa de eluicédo do ferro.

Os coeficientes dos termos lineares sdo todos positivos, 0 que significa
que, a recuperacao € melhorada aumentando os niveis dos fatores (coluna de
maior tamanho e solu¢cdo &cida mais concentrada). Ndo ha evidéncia da
interacdo desses dois fatores na faixa experimental investigada (Tabela 13).

Por outro lado, como os coeficientes dos termos quadraticos séo
negativos, uma elevacdo maior do nivel dos fatores tende a diminuir o
percentual de recuperacéo para este metal.

A influéncia das variaveis na recuperacgdo individual do cobre também
pode ser avaliada pela superficie de resposta. Por meio da Figura 10 é possivel
concluir que tanto a coluna quanto a concentracao do HCI em seus niveis mais
elevados (7 mol L' e a coluna de 2,5 mL de resina) contribuiram para

aumentar a recuperacgao do Cu.
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Figura 10. Superficie de Resposta para os efeitos: concentracdo do acido
cloridrico (HCI) e tamanho da coluna para a recuperacao percentual do Cu

Entretanto, o valor maximo obtido foi inferior ao pretendido, na qual o
percentual deve estar acima de 90%. A melhoria dessa resposta sera discutida
mais adiante e s6 foi alcancada com a utilizacdo das amostras reais. Esse
resultado ja era esperado, pois, conforme reportados por outros autores
(Chapman et al., 2006; Petit, 2009) o Cu e o Zn tende a ser eluido mais
rapidamente da coluna na auséncia dos elementos da matriz, justificando a
principio o baixo rendimento apresentado na amostra sintética, que ndo contém
matriz igual aos materiais geolégicos, como sedimentos e rochas.

Para o zinco, na amostra sintética, a taxa de recuperacao variou de 0,20
a 100%. Somente o tamanho da coluna (X3), das variaveis principais, mostrou-
se significativo com 95% de confianca (Tabela 13). Os melhores rendimentos
ocorreram nos ensaios onde essa variavel de efeito esteve fixada no nivel
inferior (colunas contendo 2,0 mL de resina).

Das interagfes entre as variaveis de efeito, destacam-se X;X, (tamanho
da coluna e concentracdo do HCI) e X,X3 (concentracdo do HCI e tipo de
eluente para extracao do ferro). Essas interposi¢cdes referem-se as superficies

de respostas representadas na Figura 11a e 11b, respectivamente. A interacéo

88



X1X3 (tamanho da coluna e tipo de eluente para extracdo do ferro) néo foi
estatisticamente significativa (Tabela 13).

Os maiores rendimentos ocorreram utilizando colunas menores, com a
mistura HCI/HF para extracdo do ferro e com o emprego do acido mais

concentrado.

Recuperacio do Zn (%)
(@) (b)

100
100

3.0

6

Concentracido de
HCI (mol L")

2.5
Tamanho da 2.5

coluna (mL) Taiﬂallh(w 11%3
coluna (1

5 Eluente

Figura 11. Superficie de Resposta para os efeitos: (a) concentracdo do acido
cloridrico e tamanho da coluna e (b) tamanho da coluna e eluente para o Fe na
recuperacao percentual do Zn

Em relacdo ao Mo, observou-se que, na maioria dos ensaios dos
planejamentos fatoriais, a sua recuperacao ocorreu ha etapa prevista para a
eluicdo do Zn. Portanto, os resultados apresentados para o Zn e o Mo sao
decorrentes de uma co-eluicdo. Nessa fracdo foram encontrados percentuais
de rendimento para o Mo que variaram de 0,38 a 100%.

Para o elemento molibdénio, as variaveis: tamanho da coluna (X;) e tipo
de eluente para o ferro (X3) e as interagdes entre elas foram estatisticamente
significativas (Tabela 11). A concentragdo do HCl se mostrou relevante
somente quando relacionado ao tipo de eluente empregado para eliminacdo do
Fe.
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De acordo com as Figuras 12a e 12b, a recuperacdo do Mo foi
favorecida com o emprego da mistura HCI/HF associado a colunas maiores e

ao acido (HCI) mais concentrado.

Recuperagio do Mo (%)
(a) (b)

100 100

30 HCVHF

2.5

HCI
Egi&?ﬁ?n% 2.0 Eluente Concentragdo de 3 Eluente

HCI (mol L")

Figura 12. Superficie de Resposta para os efeitos: (a) tamanho da coluna e
eluente para o Fe e (b) concentracdo do &cido cloridrico e tamanho da coluna
na recuperacgao percentual do Zn

Portanto, analisando as influéncias das variaveis para cada elemento,
mas tendo o compromisso de obter as maiores taxas de recuperacfes
conjuntas para o Cu, Zn e Mo, as condi¢cdes experimentais mais favoraveis
foram: o uso de colunas de polietileno de dimensdes de 5.0 cm de altura e 1.0
cm de diametro interno, preenchidas com a resina AG-MP-1 (100-200 mesh)
em volumes iguais a 2,5 mL, HCI na concentracdo 7 mol L™ e a mistura HCI/HF

como eluente para eliminacao do ferro.

7.3. Definicdo do método de separacédo para Cu, Zn e Mo

O meétodo aqui apresentado, baseou-se nas juncdes dos protocolos de
Marechal et al. (1999) publicado para as separacdes de Cu, Zn e Fe, e em
Wieser e Laeter (2000) para a separagdo do Mo, apds a otimizacdo das

variaveis descritas anteriormente.
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O procedimento envolve trés eluicbes consecutivas: a fracdo do Cu (com
HCI 7 mol L™, a eliminacédo do Fe (com a mistura HCI/HF nas concentracdes
0,5 e 1 mol L™, respectivamente) e a co-eluicdo do Zn e do Mo (com HNO3 0,5
mol L™). Conforme detalhado na Tabela 14.

As solucdes de HCI empregadas nas etapas de condicionamentos das
colunas, nas remog¢0des das matrizes e nas eluicbes do Cu tiveram a adi¢do do
perdxido de hidrogénio 0,001%, que por ser um forte agente oxidante, mantém
0s elementos em um Uunico estado de oxidacao, evitando desta forma, a

ocorréncia de fracionamento isotopico (Maréchal e Albarede, 2001).

Tabela 14. Método de separacao para os elementos Cu, Zn e Mo (e Fe) por
cromatografia de troca anidnica

Etapa Volume (mL) Eluente
Condicionamento da coluna 10 HCI 7 mol L™ + 0,001% H,0,
Passagem da amostra 2 HCI 7 mol L™ + 0,001% H,0,
Remocao da matriz 6 HCI 7 mol L™ + 0,001% H,0,
Eluicdo do Cu 24 HCI 7 mol L™* + 0,001% H,0,
Eluicdo do Fe 10 HCI:HF (0,5:1 mol L)
Co-eluicdo do Mo e Zn 12 HNO3 0,5 mol L*

Coluna de polietileno; tamanho da coluna: 5 cm;
Quantidade de resina AG-MP-1: 2,5 mL

Embora tenha ocorrido a co-eluicdo entre o Zn e o Mo, esta fracdo pode
ser usada nas determinacdes das razdes isotOpicas dos dois metais, porque
ndo existe interferéncia isobarica entre eles. Entretanto, Malinovsky et al.
(2005) mencionam que a combinacdo dos elementos nitrogénio, oxigénio e
zinco podem formar os fons (**Zn**N*®0*(0.48),%*Zn**N*0" (0.002),°°zn**N*®0*
(0.28),%8zn'N*®0*(0.19),*Zn**N*®0*(0.0004)) que  sdo interferentes
poliatémicos dos isétopos **Mo, *Mo, *Mo, *®Mo e ®Mo, respectivamente. Os
valores que se encontram em parénteses representam as abundancias desses
interferentes calculados a partir dos dados compilados da IUPAC e
mencionados por Malinovsky et al. (2005), onde se verifica serem muito baixas.

Ao considerar que a probabilidade de ocorréncia desses ions é pequena
e que existem estratégias no método que possibilitam a minimizacdo e ou
correcdo desse tipo de interferéncia, a adicdo de mais etapas no método na
tentativa de separar o Zn do Mo seria desvantajosa, considerando que haveria
mais gasto de reagentes e de tempo, maior probabilidade de ocorréncia de
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erros e de contaminacdo, além de fracionamento isotdpico para ambos 0s
metais.

A solugéo encontrada foi empregar o nebulizador ultrassonico para a
introducéo das amostras no MC-ICPMS para as determinacdes dos is6topos do
Mo, reduzindo ao maximo as concentracdes de oxigénio e nitrogénio e
evitando, assim, a formacdo mesmo que pequenas, de possiveis espécies
poliatbmicas interferentes.

Para verificar se o uso do nebulizador ultrassénico foi efetivo e eficiente
monitorou-se o isétopo °’Mo, que é livre de interferentes, para avaliar possiveis
alteracées no sinal do isétopo Mo que tem influéncia dos fons poliatémicos
formados. As razdes °"**Mo do padrdo puro e da amostra sintética (contendo
este mesmo padrdo) depois de purificada, ndo mostraram diferencas
significativas entre elas, ou seja, na solucdo de Mo sem a presenca do Zn, a
razdo °"*Mo  foi de 0,62655 + 0,00004, considerado aqui como valor de
referéncia; enquanto, na fracdo purificada (amostra sintética purificada
contendo o Mo e 0 Zn da co-elui¢do) foi de 0,62656 + 0,00004.

A estratégia adotada mostrou-se, portanto, eficiente e ndo foram
encontradas evidéncias da interferéncia a do Zn nas razdes isotdpicas do Mo.

A mistura HCI/HF foi eficiente na remocao do ferro tornando possivel
separa-lo do molibdénio sem a necessidade de introduzir uma segunda coluna
cromatografica. Além disso, foi atingido um grau de purificacdo entre eles
analogo ao indicado por Pietruska et al.(2006), na qual os principais
interferentes (X) tiveram uma relagdo X/Mo <1.

Embora, inicialmente, o presente trabalho ndo tivesse por objetivo a
purificacdo do elemento ferro, mas, apenas a sua eliminacdo, os resultados
obtidos permitem indicar o método desenvolvido para separacao e purificacdo
deste metal para determinacdes de suas razdes isotdpicas por MC-ICPMS.

7.4. Analise da ocorréncia ou nao de fracionamento isotopico no

processo de separacéo e purificacdo na coluna cromatografica

Para analise de ocorréncia ou ndo de fracionamento isotopico apos
passagem da amostra sintética na coluna foram comparados os valores das

razdes isotopicas do Cu, Zn e Mo antes e depois ao processo de separagao e
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purificacdo por cromatografia de troca ibnica. A Tabela 15 indica os valores das
razbes isotOpicas para cada elemento nas duas situagBes supracitadas.
Observa-se que em todos os casos os valores sdo semelhantes indicando a

nao ocorréncia de fracionamento isotopico induzido.

Tabela 15. Método de separacédo para os elementos Cu, Zn e Mo (e Fe) por
cromatografia de troca anionica

Razao isotopica Solucéo ndo purificada Solucéo purificada
Scu/fcu 0,044895+ 0,000033 0,444913+ 0,000012
%zn/®"zn 0,024533 + 0,000012 0,024536 + 0,000002
%BMo/* Mo 0,62655 + 0,00004 0,62656 + 0,00004

7.5. Aplicacdo do método de separacdo para amostras reais

Foram feitas as eluicbes do Cu, Zn e Mo nas amostras reais usando o
método de separacdo descrito na Tabela 14. Para avaliar os percentuais de
recuperacdo foram comparadas as concentracfes dos metais nas fracdes
extraidas das colunas com as concentracdes dos metais nas aliquotas que néao
foram purificadas.

As taxas de recuperacdes dos metais nas amostras reais estao

apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16. Recuperacdo do Cu, Zn e Mo ap0s a eluicdo na coluna

cromatografica (n=3)

Amostra Elemento
Cobre
Valor esperado  Valor obtido  Recuperagéo
(mg L) (mg L) (%)
Granodiorito (GSP-2) 4,23 +0,21 3,93+0,20 93,0+1,32
Calcario (JLS-1) 1,40 £ 0,05 1,36 £ 0,02 91,0 £ 0,05
Sedimento Rio Buffalo 0,36 + 0,04 0,34 + 0,04 95,0+0,11
(SRM 8704)
Sedimento Rio Xingu (CA2) 2,80 £ 0,05 2,59+0,11 93,0 £ 0,04
Sedimento Rio Amazonas 8,98 £ 0,56 8,66 £0,75 96,46 £ 0,06
(CAT)
Zinco
Valor esperado  Valor obtido  Recuperacgéo
(mg L™ (mg L™ (%)
Granodiorito (GSP-2) 12,20+ 0,19 11,18 £ 2,94 91,7+1,81
Calcario (JLS-1) 3,20 £ 0,05 3,04 £ 0,01 95,0+ 0,03
Sedimento Rio Buffalo 8,90 + 0,03 8,50 + 0,07 91,8+0,01
(SRM 8704)
Sedimento Rio Xingu (CA2) 8,03 £ 0,05 7,98+0,05 99,37 +0,05
Sedimento Rio 27,67 £ 0,43 25,77+0,05 93,13+0,05
Amazonas(CA7)
Molibdénio
Valor esperado  Valor obtido  Recuperagéo
(ug L) (ug L) (%)
Granodiorito (GSP-2) 21,0+0,02 20,0+ 0,01 94,7+ 2,01
Célcario (JLS-1) 15,2+ 0,41 14,79 £ 0,44 97,0+ 0,03
Sedimento Rio Buffalo 23,1+0,24 22,84 +1,20 98,0 £ 0,05
(SRM 8704)
Sedimento Rio Xingu (CA2) 27,5+0,12 25,87 £ 0,67 94,0 £ 0,02
Sedimento Rio Amazonas 50,7 £ 0,21 50,29 + 1,30 99,0 + 0,03

(CAT)

Os resultados obtidos nas amostras reais foram melhores que nas
amostras sintéticas, atingindo percentuais maiores que 90%. Em especial para
o Cu e 0 Zn, atestando que esses elementos interagem de forma diferente na
resina quando ha presenca de outros constituintes na amostra. A contribuicdo
dos metais nas amostras foi monitorada pelos brancos. Os valores encontrados
para os brancos foram baixos, em média 26 + 7 ng para Zn, 33 £ 4 ng para Cu
e 21 + 4 ng para o Mo.

Além disso, a purificagdo do Mo tornou-se mais simples e mais rapida se
comparada aos demais métodos atualmente descritos na literatura (Siebert et
al. 2000; Malinosvky et al. 2001; Migeon et al., 2015) que normalmente
realizam diversas etapas de purificacdo e utilizam no minimo duas resinas

diferentes.
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Portanto, o método desenvolvido foi eficiente para a separacdo dos
metais pretendidos, atingindo percentuais de recuperacdo exigidos para as
andlises isotépicas. Em especial, o método pode ser aplicado a matrizes
ambientais com caracteristicas diferenciadas e permite a elevada recuperacéo
mesmo o elemento estando em concentracdes na ordem de pg L™, como é o

caso do Mo.
7.6. Determinacdes das razdes isotopicas dos metais em MC-ICPMS

Apés a etapa de separacdo dos metais em colunas cromatograficas
foram realizadas as determinagfes das razdes isotépicas do Cu, Zn e Mo da
amostra sintética e das amostras reais em MC-ICPMS. Os resultados obtidos
para Cu e Zn sao apresentados na Tabela 17 e aqueles obtidos para Mo na
Tabela 18. As incertezas relatadas sdo apresentadas como duas vezes 0
desvio padréo (2s) e como a incerteza expandida U, calculada usando o fator

de abrangéncia k= 2, que da um nivel de confianca de aproximadamente 95%.

Tabela 17. Valores e precisdes do d para Cu e Zn nas amostras selecionadas

Amostra 5%%cu U 2s 8%%zn U 2s 8%%zn U 2s
(%o) (%0)  (%0)  (%0)  (%o) (%o)  (%0)  (%o) (%)

Granodiorito (GPS  +0,47 0,10 0,08 -1,75 0,10 0,04 -0,90 0,10 0,05
2)
Calcério (JLS-1) -0,30 0,41 0,10 -0,12 0,07 0,05 -0,23 0,07 0,05

Sedimento Rio +0,45 0,80 0,05 +2,97 0,09 0,06 +6,44 0,09 0,06
Buffalo

(SRM 8704)

Sedimento Rio +1,51 0,10 0,07 +0,32 0,07 0,03 +0,55 0,07 0,03
Xingu (CA2)

Sedimento Rio +0,95 0,25 0,09 +0,70 0,09 0,08 +1,26 0,09 0,08

Amazonas (CA7)

5%°"*3Cu- reportado em relacdo ao ERM-AE633.
5%%%7zn e 5°¥°7zn- reportado em relac&o ao IRMM 653.
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Tabela 18. Valores e precisdes do 6 para o Mo nas amostras selecionadas

Amostras 3 Moemrelacito U 2s 5% Mo
ao (%0) (%o0) normalizado para
JMC Alfa Aesar (%o) o NIST 3134
Granodiorito (GPS2) +0,22 0,08 0,07 -0,11 £ 0,07
Calcério (JLS-1) -0,90 0,10 0,06 -1,24 £ 0,06
Sedimento Rio Buffalo +1,06 0,18 0,02 +0,72 £ 0,02
(SRM-8704)
Sedimento Rio Xingu +0,64 0,02 0,02 +0,31 £ 0,02
(CA2)
Sedimento Rio +0,11 0,06 0,03 -0,23+0,03

Amazonas (CA7)

A comparabilidade dos valores de delta para Zn e 0 Mo em relagdo a
literatura € bastante restrita, pois esses metais ndo possuem um material de
referéncia isotépica aceito internacionalmente.

Neste estudo, os valores para o Zn nas amostras investigadas foram
relatados em relacdo ao IRMM 653 e néo foi possivel compara-los com outros
trabalhos, devido a falta de referéncias na literatura que utilizasse esse mesmo
material de referéncia isotdpico como o valor delta zero.

Para o Mo, conforme mencionado, empregou-se a solu¢édo padrao JMC Mo
Alfa Aesar ICP (Lote 61200523) como delta zero. Os valores dos deltas dos
dois sedimentos dos rios da Bacia Amazbnica e dos trés materiais de
referéncia certificados foram normalizados para o NIST SRM 3134. Para a
conversdo dos dados, foi admitido &°/**Mo igual a -0,34 + 0,05% para o
padrdao JMC Alfa Aesar em relacdo ao NIST SRM 3134 (valor retirado de
Goldberg et al., 2013).

Para o granodiorito o valor de 5*®°Mo encontrado nesse estudo é
consistente, dentro da faixa de incerteza, ao valor reportado por Yang et al.
(2015) (-0,17 £ 0,06 (2s)). Para as demais amostras, ndo foram encontrados
referenciais que permitissem comparagoes.

Para o cobre as amostras foram reportadas em relagdo ao MRC ERM-
AE 633. Esse material é reconhecido internacionalmente como padrdo de
referéncia delta zero e foi calibrado em relagdo ao extinto NIST SRM 976.

Desta forma, pode-se considerar que os valores de 3°*®3Cu para o

granodiorito obtidos no presente estudo € comparavel, dentro da incerteza, aos
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valores divulgados por Li et al. (2009) (+0.30 £ 0.04 %.) e Bigalke et al. (2010)
(+0.35 £ 0.04%0), ambos estéo reportados ao NIST SRM 976.

Das amostras investigadas somente as composi¢des isotopicas de Cu e
de Mo pode ser comparada com dados reportados na literatura. Esse resultado
permite considerar que o método mais simples e multi-elementar desenvolvido
no presente estudo, pode ser empregado com seguranca, dentro dos limites de
precisdo necessarios, como uma ferramenta multi-proxy na geoquimica
isotopica.

Quanto as incertezas encontradas, os resultados dos valores de delta
foram estimados pela reprodutibilidade externa (2s) e pelo calculo de
propagacéao das incertezas, conforme orientagdes do ISO GUM 95 (Tabelas 14
e 15). Considerando somente as incertezas associadas a duas vezes o desvio
padrdo, os valores encontrados nesse estudo estdo dentro da faixa de
incerteza esperada (resultados menores que 1%.). Na proxima secdo, na
Tabela 18, estdo apresentadas algumas referéncias e os valores das precisdes
encontradas para esses metais. Nelas sdo detectadas variagbes de 0,001%o a
1,43 %o.

Ja em relacéo as incertezas combinadas ndo ha como compara-las, uma
vez que nos demais estudos, os aspectos matematicos da propagacao da
incerteza entre variaveis correlacionadas ndo sdo considerados. Meija et al.

79/81BI‘ é

(2012) demonstraram que a incerteza da medida da razéo
subestimada em 30% se os sinais dos isétopos forem considerados como
variaveis independentes (ndo-correlacionadas). Aqui, semelhante a Meija et al.
(2012) os valores apresentados para as incertezas combinadas foram maiores

gue os valores da reprodutibilidade externa (2s).

7.7. Analise de ocorréncia ou ndo de fracionamento isotdpico

instrumental

Para certificacdo de que o método de separacdo ndo provoca O
fracionamento isotopico, foram medidas as razfes isotopicas dos metais nas
solucbes monoelementares empregadas para a producéo da amostra sintética,

cujos valores de razao isotopica foram tomados como referéncia.
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Na solucdo de Cu (lote HC 109865) o valor de 8%®3Cu reportado em
relacdo ao ERM AE 633 foi de -1,65 + 0,05%o (2s). Apds a passagem na coluna
foi de -1,57 + 0,05%0 (2s). Para a solugdo Zn (lote HC 112017) foram
calculados os valores do 3%¥®'Zn e do 5°®¥"Zn, ambos reportados em relagéo
ao IRMM 653. Antes da purificagédo os valores foram de -0,62 = 0,04%o0 para o
5%%7Zn e -1,07 + 0,04%0 para o 3°®®’Zn. Nessa mesma ordem, depois de
purificados foram de -0,64 + 0,03%o (2s) e -1,10 + 0,03%o (2s).

Para o Mo, os valores de delta da solucdo Alfa Aesar (Specpure ®)
Johnson Matthew (lote 61200523) foram reportados em relacdo a ela mesma,
portanto, o calculo do 3°®¥**Mo foi realizado ap6s a passagem dessa solucéo na
coluna e o valor encontrado foi de 0,00 £ 0,02%o (2s).

Como os valores dos deltas das aliquotas purificadas e das solucdes
sem a purificacdo podem ser considerados comparaveis, dentro do erro, pode-
se concluir que o método de separacao proposto ndo provoca o fracionamento
isotopico nos metais investigados.

7.8. Figuras de mérito e validacao

Para avaliar a exatiddo do método, as razdes isotdpicas do Cu e do Zn
dos materiais de referéncia isotopicos ERM-AE 633 e IRMM 653 foram
medidas varias vezes ao longo de trés sessdes analiticas. Ndo foi possivel
avaliar a exatiddo nas medidas do Mo devido a auséncia de MRC para este
elemento.

Os valores médios das relacdes *%*Cu e 57%®zn, ap6s a correcdo dos
dados pelo método SSB, foram de 0,44564 + 0,0005 e 0,0245525 + 0,0000053,
respectivamente. Considerando os erros, ndo houve diferencas entre as
médias obtidas experimentalmente e os valores reportados para os Materiais
de Referéncia Certificados considerados (0,44563 + 0,00042 para ®®3Cu,
0,0245516 + 0,0000070 para ®%%"zn).

Para a analise da precisdo foram avaliadas as variagcbes nas medidas
das razdes isotopicas de Cu e Zn dos Materiais de Referéncias Certificados e
do Mo da solucdo de referéncia JMC durante a mesma sessdo analitica.

Considerando as trés sessbOes realizadas, a precisdo em termos de
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repetibilidade variou de 0,06 a 0,11 %o (2s) para Cu; 0,04 a 0,06 %o (2s) para Zn
e 0,02 %o a 0,03 %o (2s) para Mo.

A reprodutibilidade, mostrada nas Figuras 13, 14 e 15, dos valores das
razdes isotopicas foi estimada a partir de medidas repetidas dos padrées
isotopicos de Cu, Zn e da solucdo padrdo de Mo nas diferentes sessdes
analiticas. Os valores de delta para Cu e Zn apresentados sdo as razdes
isotépicas dos MRC medidas em relacdo aos seus valores certificados. Para o
Mo os valores sao relativos as razdes isotopicas na solucdo JMC determinada
experimentalmente.

Para o Cu, a reprodutibilidade das medigdes de d3°*°*Cu foi definida em
dez andlises repetidas do ERM-AE 633. Elas produziram uma precisdo de *
0,07 %o (2s). Para o Zn, foram realizadas trinta e oito repeticbes das medidas
do IRMM 653 que deram a precisdo de + 0,09 %o (2s) para 8°®¢7zn, e para Mo
foram dezesseis andlises repetidas da solu¢do JMC (Alpha Aesar Specpure®)
que deram * 0,02 %o (2s) para 5°¥°Mo. Ambos os conjuntos de dados foram

obtidos durante um periodo de trés anos.
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Figura 13. Reprodutibilidade das medi¢des de 3°*°*Cu (ERM-AE-633) para trés
sessOes analiticas. A reprodutibilidade média a longo prazo € de 0,07 %o
(2s, n =10)
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Figura 14. Reprodutibilidade das medi¢des de 5°°°’zZn (IRMM-653) para trés
sessoes analiticas. A reprodutibilidade média a longo prazo é de 0,09 %o

(2s, n = 38)
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Figura 15. Reprodutibilidade das medidas de 5°/°*Mo (Alfa Aesar JMC) para as
trés sessdes analiticas. A reprodutibilidade média a longo prazo é de 0,02 %o
(2s, n = 16)
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Comparando os dados apresentados na Tabela 19, a precisdo
alcancada nas determinagfes das razfes isotopicas dos materiais geoldgicos
empregados neste estudo € melhor que a maioria dos estudos que também
desenvolveram meétodos de purificacdo para Cu, Zn ou Mo e realizaram
determinacdes de suas razdes isotdpicas por MC-ICPMS em amostras reais.

Em especial, se forem considerados que os resultados obtidos foram
utiizando um método mais simples para correcdo para o0 viés de massa
instrumental (SSB em vez de Double-spike) e que o método, diferente dos

demais é multielementar.

101



Tabela 19. Precisdes alcancadas por diferentes métodos e grupos de trabalho

Referéncia Instrumento Correcgéo do Reprodutibilidade externa (2s) %o
(MC-ICPMS) viés de
massa
665/63Cu 666/64Zn/ 667/64Zn
Esse estudo Thermo SSB 0,05-0,10 0,03- 0,08
Finnigan (n=3) (n=3)
Neptune
Maréchal et Plasma 54  Normalizacéo 0,04~ 0,04~
al. (1999) externa (n=6) (n=6)
Chapman et GVilsoprobe SSB 0,08 -0,15 0,07 - 0,17
al. (2006) (n=6 ou 8) (n=10)
Petit (2009) Nu Plasma SSB 0,01- 0,03 0,01 -0,07
(n&o reportado) (n&o reportado)
Arnold et al. Nu Plasma Double-spike ~ -----m-mmeeeee- 0,04 -0,15
(2010) (n=3)
Skierszkan Nu Plasma Double-spike ~ -----m-mmeeeee- 0,001 -0,11
et al. (2016) (n=3)
Peel et al. GVi Isoprobe SSB 0,00- 1,00 0,01-1,43
(2008) (n&o reportado) (n&o reportado)
597/95MO/ 698/95M0
Referéncia Instrumento Correcéo do Reprodutibilidade externa 2s (%o)
(MC-ICPMS) viés de
massa
Esse estudo Thermo SSB (direto) 0,02 -0,07
Finnigan (n=3)
Neptune
Malinovsky Thermo Normalizagéo 0,08 -0,10
et al. (2005) Finnigan Externa (n=6)
Neptune
Skierszkan Nu Plasma Double-spike 0,01-0,10
et al. (2016) (n=3)
Pearce et al. Nu Plasma Double-spike 0,02 -0,40
(2010) (n&o reportado)

* Valores reportados para todas as amostras investigadas.
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7.9. Aplicacdes geoldgicas

Este estudo ainda apresenta a composi¢ao isotdpica de Cu, Zn e Mo de
amostras da Bacia Amazobnica que exibe condicbes ambientais bastante
distintas. Em relacdo as caracteristicas hidrolégicas, o Rio Amazonas é
dominado por sedimentos derivados principalmente dos Andes, enquanto o Rio
Xingu tem menos material suspenso e drena antigos terrenos cratdénicos do
escudo da Amazonia brasileira.

As amostras desses dois rios também se diferem pelos aspectos
correlacionados ao seu meio de deposicdo. O sedimento do Rio Amazonas foi
coletado em condi¢cdes mais oxidadas e parcialmente afetadas pelo Oceano
Atlantico. Ja o sedimento do Rio Xingu foi coletado em ambiente mais reduzido.
Exceto pelos valores de 3%®3Cu observados nos sedimentos do Xingu, os
resultados reportados para esses sedimentos correspondem a essa
interpretacgéo.

A complexa interacdo dos elementos em ambientes 6xicos ou andxicos
pode ser definida pelas razdes isotopicas dos metais. O Cu e o Mo sdo metais
sensiveis as condi¢cdes redox, apresentando valores de delta distintos para
caracteriza-las. Em condicbes redutoras, os sedimentos normalmente
apresentam & positivos para o Mo e & negativos para o Cu. Em relacdo aos
meios oxidantes, os valores para Cu e Mo se invertem, os sedimentos sdo
enriquecidos dos isétopos do Cu e ficam mais leves em relagdo ao Mo.

Neste estudo foi encontrado para o sedimento do Rio Xingu o valor
médio de 5%%Mo = +0,31%. + 0,02, mas para o Cu, a amostra estava
enriquecida do seu isétopo pesado, apresentando o valor de §**®3Cu = +1,51%o
+ 0,07. Apesar de anGmalo, esse resultado deve ser avaliado considerando os
muitos processos biogeoquimicos que ocorrem em diferentes reservatérios
(agua, rocha, sedimento) antes de o metal chegar aos sedimentos.

Conforme Vance et al. (2016), o fracionamento isotépico dos metais de
transicdo observada nos rios, inicia-se nos solos. Cerca de 50 a 90% dos
isétopos pesados do Cu sao exportados dos solos para a agua, de forma que
os sedimentos devem ser o repositorio final para compensar o fluxo fluvial, a
partir de um mecanismo de fracionamento de equilibrio entre as diferentes

fases.
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Outra suposicao para explicar o valor positivo vista na amostra do Xingu
€ admitir a ocorréncia do fracionamento pés-sedimentacdo em resposta aos
padrbes de precipitacdo relacionadas as estacbes do ano, as sazonais
variacbes da matéria organica e do potencial redox que pode mudar com a
profundidade do sedimento, como observado por Bigalke et al. (2013) e por
Guinoiseau et al. (2017). Segundo Bigalke et al. (2013), a oscilacdo na
condicao redox provoca a formacgédo de coloides metalicos, como o CuO, na
qual o isétopo ®°Cu é preferencialmente complexado, explicando o aumento
no valor de 3°**3Cu na amostra.

Para os sedimentos do Rio Amazonas, coletados proximo a foz, foram
definidos o valores médios de 5°*®*Cu = +0,95 %o + 0,09 e do Mo = - 0,23
%o + 0,03. Nesse caso, os dados corroboram entre si devidos seus valores em
termos de fracionamento isotOpico ser opostos entre si, definindo o ambiente
oxidante e fortemente influenciado pela mudanca na salinidade da &gua
(sedimentos préximos ao Oceano Atlantico).

Quanto ao Zn, o seu enriguecimento nos sedimentos indica uma
retencdo preferencial dos isétopos leves em atividades bioldgicas, de forma
que os valores de delta do Zn em amostras geoldgicas sédo positivos, caso nao
haja influéncia de fontes difusas, como o aporte pela emissdo atmosférica ou
pela atividade antropica. Os valores de delta do Zn nesse estudo sdo positivos
e estdo de acordo com o esperado, ou seja, valores menores em condi¢cdes
redutoras (5°¥®’Zn = + 0,31 %o para o sedimento do Rio Xingu) e maiores em
meio oxidantes (3°®®’Zn = + 0,70 %, para o sedimento do Rio Amazonas).

Quanto a diferenca observada nas amostras em relacdo as suas
localizacBes na Bacia Amazobnica, € admitida a influéncia do Oceano Atlantico
no fracionamento dos metais. No sedimento proximo a foz do Rio Amazonas a
deposicdo se da por processos bhiogeoquimicos que ocorrem sobre forte
influéncia das marés e consequentemente, contribuem significativamente para
a ciclagem dos elementos relacionados a quimica da agua interticial e aos
estados redox (Vance et al., 2008; Bigalke et al, 2013). Nesse estudo, foi
observado um decréscimo nos dados isotopicos do Cu no sedimento ao se
aproximar da foz do Rio Amazonas (os valores do 3%/**Cu foram de + 1,51%o

para + 0,95%0). O mesmo efeito foi observado em Vance et al. (2008) que
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encontram valores de 5°*®3Cu no rio de até + 1,45%0 e no estuério o valor
baixou para + 0,94 %o.

Em relacdo a Mo, os valores reportados neste estudo sdo 0s primeiros
relatados para a Bacia Amazbdnica e corroboram com o0s resultados
encontrados para Cu e Zn. Para o 3°¥**Mo foi encontrada uma diferenca de
0,08%o entre as duas amostras. Os valores de delta positivo para o sedimento
do rio Xingu (8%®**Mo = 0,31 %.) reforcam as condicdes redutoras e ainda
mostram que sedimento mais proximos do mar, como 0 caso da amostra
coletada préxima a foz do Rio Amazonas (5°°*Mo = - 0,23 %) sdo mais leves,

como também observado por Siebert et al.(2003) e Pearce et al. (2010).
7.10. Perspectivas futuras

As investigagBes dos isOtopos estaveis ndo tradicionais em ciéncias
naturais estdo em constante crescimento. Grandes avangos como a melhoria
nas deteccdoes dos isOtopos dos metais a partir do desenvolvimento de
métodos mais exatos e precisos tornou mais evidente o fracionamento de
massa de uma variedade de elementos e compostos.

Conforme apresentado na revisdo bibliogréfica, os is6topos dos metais
vém se destacando como mais uma ferramenta geoquimica para interpretacao
das condicdes ambientais e consequente melhoria no entendimento dos
diferentes eventos geoldgicos antigos e atuais.

Contudo, o desenvolvimento de métodos que possam caracteriza-los
torna promissora a aplicacdo desses isOtopos em outras areas da ciéncia,
como por exemplo, na certificacdo de diferentes materiais a partir das suas

origens, tais como petréleo, agua, madeira, alimentos diversos, dentre outros.
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8. Conclusao

O presente trabalho apresenta um método simples para a separacao,
purificacdo simultanea e determinacéo precisa e exata da composicao isotopica
de trés metais (Cu, Zn e Mo). Ele é aplicavel a diferentes tipos de amostras
geoldgicas, que tém como caracteristica uma matriz diversa, onde a maioria
delas possui altas concentragcbes de ferro e baixos teores dos metais
estudados, ou como no caso da amostra de calcario, o alto teor de célcio e
niveis muito baixos dos outros elementos, principalmente o Mo.

Os resultados mostram que Cu, Fe, Mo e Zn podem ser isolados com
sucesso da matriz geoldgica usando seis etapas em uma Unica coluna, e que a
pureza resultante é suficiente para andlise direta com correcdo por SSB
empregando MC-ICPMS.

Os resultados da comparacdo das composicdes isotépicas de Cu e Mo
obtidas para granodiorito, com relacdo aos dados reportados na literatura,
mostram que o método mais simples e multielementar desenvolvido neste
estudo podem ser utilizados com seguranca, dentro dos limites de preciséo,
como uma ferramenta multi-proxy em geoquimica isotopica.

A preciséo e exatidao das razdes de isétopos medidas sdo comparaveis
as incertezas analiticas relatadas por outros autores em investigacfes
similares. Portanto, os dados obtidos sugerem que: 1) o método analitico
aplicado neste estudo fornece medidas precisas e confiaveis de is6topos de
Cu, Zn e Mo para diferentes amostras geoldgicas 2) os valores correspondem a
uma assinatura isotopica que permite seu uso como proxies multi-elementar e
3) os métodos de separacao e corre¢des instrumentais podem ser simplificados
sem prejudicar a confiabilidade e a precisédo dos dados.

Espera-se que este trabalho contribua para os avancos dos estudos
relacionados a geoquimica isotopica dos metais de transi¢éo e suas aplicacdes
como proxies locais e globais em estudos paleoambientais, biogeoquimicos e
arqueoldgicos, entre outros. Deve-se notar que o0 procedimento economiza
tempo ao realizar a separacdo de elementos e a corre¢cdo do viés de massa
instrumental.

Embora limitado no escopo, este estudo reporta os primeiros dados para

assinatura isotopica de Cu, Zn e Mo em sedimentos superficiais da Bacia do
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Rio Amazonas e revelam variacdo significativa em 5%*%Cu (+1.51 a +0.95 %),
5%%7Zn (+0.32 para +0,70 %o) 5%®**Mo (+0,31 a -0,23 %) entre amostras

coletadas no Xingu e no rio Amazonas.
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