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Resumo

A presenca de elementos terras raras (ETRs) no ambiente € importante ja que
tais espécies servem com tracadoras de processos geoquimicos ligados a
formacdo e deposicdo de rochas sedimentares. Sabe-se também que
concentracbes andmalas de gadolinio (Gd) em aguas naturais urbanas estédo
relacionadas ao uso do &cido gadopentetico como agente de contraste em
andlises clinicas. Assim, o estudo de ETRs também tem se revestido de
importancia para a investigacbes ambientais, ja que tais espécies podem ser
consideradas contaminantes de interesse emergente. O presente trabalho foi
motivado pela caréncia de estudos dessa natureza no Brasil e baseou-se no
desenvolvimento de um método analitico capaz de determinar os niveis de ETRs
em aguas naturais urbanas. A primeira parte do trabalho foi voltada para a
confirmacéo da eficacia de método analitico disponivel na literatura empregando
duas abordagens para quantificacdo de ETRs (com e sem adicdo de Tm como
padrdo sub-rogado), além de estudo voltado a remocdo de Ba interferente.
Assim, cinco réplicas de uma amostra sintética (1 L) contendo ETRs e Ba foram
preparadas e submetidas a extracdo em fase sélida (cartuchos C18 + HDMEP-
H2DMEP) a 12 mL mint. Os cartuchos foram lavados com HCI 0,01 mol L e os
analitos recuperados em 40 mL de HCI 6 mol Lt. Apds concentracdo para 10
mL, os ETRs foram determinados por espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). A remoc¢éo do Ba foi altamente satisfatoria
(>99%) e a recuperacdo dos analitos variou de 79+12% (Lu) a 123+16% (La)
com uso de Tm, abordagem esta escolhida para quantificacdo por apresentar
maior precisdo em comparacdo ao método sem Tm, com excecao para o Lu.
Ensaios de veracidade, empregando material de referéncia (SLRS-6), também
foram realizados revelando recuperacfes satisfatorias com valores variando de
81+6% a 105+4% (Dy). Amostras do Lago Paranod e de seus tributarios
(Coérrego Riacho Fundo, Ribeirdo Bananal, Ribeirdo do Torto e Ribeirdo do
Gama) foram coletadas com o intuito de compreender a dindmica de ETRs e
estabelecer pontos criticos quanto a presenca de Gd antropogénico. Os
resultados revelaram maior anomalia de Gd no Lago Paranoa em comparacéao
aos seus tributarios. Os maiores aportes de Gd foram identificados nos pontos
amostrais localizados préximos as ETEs Sul e Norte com 33,6 e 22,1 ng L%,
respectivamente. O tributario que apresentou maior nivel de Gd antropogénico
foi o Cérrego Riacho Fundo, com 3,7 ng L'1. O método desenvolvido e validado
neste trabalho mostrou-se adequado para a determinacdo de ETRs em aguas
naturais, revelando que anomalias de Gd podem ser usadas para tracar de
atividades antropicas.



Abstract

The presence of rare earth elements (REES) in the environment is important
considering that such species may be used as tracers of geochemical processes
linked with the formation and deposition of sedimentary rocks. It is also known
that anomalous concentrations of gadolinium (Gd) in urban natural waters are
related to the use of gadopentetic acid as a contrast agent in clinical analyzes.
Thus, the study of REEs has also been of importance for environmental
investigations, since such species can be considered contaminants of emerging
interest. The present work was motivated by the lack of studies of this nature in
Brazil and was based on the development of an analytical method capable of
determining the levels of REESs in urban natural waters. The first part of the work
aimed to confirm the efficacy of an analytical method available in the literature
using two approaches for quantification of REEs (with and without the addition of
Tm as surrogate), as well as an investigation regarding the removal of interfering
Ba. Thus, five replicates of a synthetic sample (1 L), containing REEs and Ba,
were prepared and submitted to solid phase extraction (C18 cartridges+ HDMEP-
H2DMEP) at 12 mL mint. The cartridges were washed with HCI 0.01 mol L and
the analytes recovered in 40 mL of HCI 6 mol L. After concentration to 10 mL,
the REEs were determined by inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS). The removal of Ba was highly satisfactory (> 99%) and the recovery of
the analytes ranged from 79+12% (Lu) to 123+16% (La) with the use of Tm, which
was the chosen method for quantification due to higher precision in comparison
with the method without Tm, except for Lu. Trueness was assessed using the
SLRS-6 certified reference material and results were highly satisfactory with
recoveries varying from 81+6 to 105+4% (Dy). Samples of Paranoa Lake and its
tributaries (Riacho Fundo Creek, Bananal Creek, Torto Creek and Gama Creek)
were collected in order to understand the ETRs dynamics and to establish critical
points regarding the presence of anthropogenic Gd. Results revealed higher Gd
anomaly in Paranoa Lake compared to its tributaries. The highest Gd inputs were
identified at the sampling points located nearby South-wing and North-wing
WWTPs with concentrations of 33.6 and 22.1 ng L, respectively. The tributary
that presented the highest level of anthropogenic Gd was Riacho Fundo Creek
(3.7 ng L'Y). The method developed and validated herein was adequate for the
determination of REEs in natural waters, revealing that Gd anomalies can be
used to trace anthropic activities.

Vi



Sumario

Agradecimentos
1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS ETRs.
DISTRIBUIGAO DOS ETRs NO AMBIENTE.
FRACIONAMENTO E ESPECIAGAO DOS ETRs.

ORIGEM ANTROPOGENICA DOS ETRS.

TECNICAS ANALITICAS PARA DETERMINAGAO DE ETRs.

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6

3.6.1
3.6.2
3.6.3

3.7

3.7.1
3.7.2

3.8

3.8.1
3.8.2
3.8.3

INSTRUMENTACAO, MATERIAIS, REAGENTES E PADROES ANALITICOS.
LAVAGEM DOS MATERIAIS.

PREPARO E ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS SINTETICAS.

PREPARO DOS CARTUCHOS DE EXTRACAO.

SISTEMA E PARAMETROS DE EXTRACAO DAS AMOSTRAS.

PARAMETROS INSTRUMENTAIS E DE QUANTIFICAGAO DE ETRs POR ICP-MS.

Equacgdes de correcao.
Determinacgdo de ETRs por adicdo de Tm.
Determinagdo de ETRs anémalos.
ANALISE DE AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS.
Coleta de amostras.
Preparo e armazenamento das amostras.
PARAMETROS DE MERITO ANALITICO.
Seletividade.
Limite de Quantificacao e Limite de Detecgao.

Precisao.

3.8.4 Recuperagdo.

3.85

Teste Q.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1
4.2

4.2.1
4.2.2

4.3
4.4

PARAMETROS DE METODO ANALITICO.
ANALISE DAS AMOSTRAS SINTETICAS.

Eficiéncia na remocdo do Ba interferente.

Avaliacdo da adicdo de Tm para fins quantitativos.
ANALISE DO MATERIAL DE REFERENCIA SLRS-6.
DETERMINACAO DE ETRs NO LAGO PARANOA E TRIBUTARIOS.

o o v b~ b

10
13
13
14
15
17
17
20
22
24
24
26
27
28
28
28
29
29
30
31
33
33
34
35
36
41

43
VI



5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS 55
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 56

Vil



Lista de Abreviaturas e Acrénimos

DPR - Desvio padrao relativo

EDXA — Energia Dispersiva de Raio-X

ETAAS — Espectrédmetro de Absorcédo Atdmica Eletrotérmica

ETE — Estacdo de Tratamento de Esgoto

ETR — Elemento Terra Rara

ETRL — Elementos terras raras leves

ETRM — Elementos terras raras médios

ETRP — Elementos terras raras pesados

Gd-DTPA — Acido Gadopentético

HDMEP — Di (2-etilhexil) hidrogenofosfato

H2DMEP - 2-etilhexil dihidrogenofosfato

ICP-AES — Espectrometro de Emissdo Atébmica com Plasma Indutivamente
Acoplado

ICP-MS — Espectrometro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
ICP-OES- Espectrometro de emissao Optica por plasma acoplado indutivamente
INAA — Andlise de Ativacdo de Néutrons Instrumental

INC — Instituto de criminalistica

LD — Limite de deteccao

MR — Material de referéncia

PAAS — Post Australian Archean Shale

Pl — Padréo Interno

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

UnB - Universidade de Brasilia

XRF — Andlise de Fluorescéncia de Raios-X



Lista de Figuras

Figura 1. Concentracdes de ETRs no PAAS, em azul; e o padrdo que surge apos
normalizacao por PAAS, em vermelho (Adaptado de Piper e Bau, 2013)..................... 6

Figura 2. Concentracdes de Nd em funcéo do pH em rios de diversas regides do mundo
(Adaptado de Gaillardet et al. (2014) apud Deberdt et al. (2002)). ........cccvvvvrvviviirirnnnnn. 8

Figura 3. Perfis de ETRs normalizado com PAAS do rio Dihnn (adaptado de Bau e
DUISKI, 1996). ... iiiiiiee ettt 10

Figura 4. Sistema de extracdo das amostras. O sistema é composto por garrafas de PE
contendo as amostras (1), tubos Tygon (2), bomba peristéltica (3), cartuchos carregados
com agente complexante (4), desScarte (5)......uueeeiiieiiiieiiiiiie e 18

Figura 5. Suporte dos vials de PFA e cartuchos de extragdo. ..............cccoeeeeeeeeeeeennn. 18

Figura 6. Fluxograma da sequéncia analitica empregada para determinagédo de ETRs
€M AMOSIIAS AQUOSAS. ... evuieruneeetueeetteeete ettt ettt e et e e et aetaaeaaeaetaaetaeataaeraaearnaaennnns 19

Figura 7. Pontos de amostragem do Lago Paranoa. Adaptado do Google Earth, Inc. 27

Figura 8.Concentracdo dos ETRs leves na amostra sintética desconsiderando-se o
calculo Por adiGAO A& TIM. .cciiiiiiii i 36

Figura 9.Concentracdo dos ETRs médios e pesados na amostra sintética
desconsiderando-se 0 calculo por adiCA0 de TM. .......ceiiiriiiiiiiiiiieie e 37

Figura 10.Concentracdo dos ETRs leves na amostra sintética considerando-se o
calculo Por adiGAO & TIM. .ccciiiiiii i 38

Figura 11. Concentragdo dos ETRs médios e pesados na amostra sintética
considerando-se o calculo por adiG80 de TM. ......ccvvviiiiiiiiiiiiieeee e 38

Figura 12. Porcentagem de recuperacé@o de ETRs em amostras sintéticas com e sem a
AAICEO 08 TIM. i 40

Figura 13. Porcentagem de recuperagdo dos ETRs no MR SRLS-6. Barras de erro
indicam o desvio-padréo e a faixa cinza os limites aceitaveis de recuperacéo............ 42

Figura 14. Padrbes de normalizacdo dos ETRs em relacdo ao PAAS das amostras
coletadas nos tributarios do Lago Parana. .............eeeeiiieeiiiiiiiiiiiiiieee e 47

Figura 15. Padrdes de normalizacdo de ETR em relacdo ao PAAS das amostras
coletadas N0 Lago Paranod. .............uciiiiiiiiiiieicce e 48



Lista de Tabelas

Tabela 1. Algumas propriedades fisico-quimicas dos ETRs (adaptado de Shannon,

S 4G TR PRSRPR 4
Tabela 2. Concentrac@o dos ETRs na amostra de dgua sintética...............cccvvvveeeenn. 16
Tabela 3. Valores de pH das amostras sintéticas e nos brancos. ...........ccccccvvvvvvveeee.. 16
Tabela 4. Pardmetros do equipamento ICP-MS. ..........cccoiii i, 20
Tabela 5. Equacdes de COrreGa0 ISODANCA. ........ceiiiiuiiiiiiiiie e 22
Tabela 6.Relacdo de 6xidos formados no ICP-MS para analise de amostras sintéticas e
respectivas equaCOes 0€ COMEGAD.......uuuuiiiieeeeiieeiiiiiie e e eeeeeeettiaa e e e eaeeeeesrraaaaeeeaaeeennnes 23
Tabela 7. Concentracdo e Desvios Padrdo Relativos Percentuais de cada ETR na
amostra do MR SLRS-6 (Yeghicheyan et al., 2017).........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 30
Tabela 8. Parametros da curva de calibragdo logaritimica para cada espécie-alvo e seus
1570 (0] 01 1= PSPPIt 33
Tabela 9. Concentracdes individuais e totais de ETRs nas réplicas da amostra sintética,
em ug L1, considerando-se o célculo pela adicdo do padrdo de Tm...........ccccvveeenneeene 34
Tabela 10. Eficiéncia de remog¢ado de Ba na amostra Sintética. ............ccvvvvveveeeeerennnnn. 35

Tabela 11. Valores do desvio padréo relativo para cada ETR comparando os dois
métodos de calculo de ETR na amostra, com e sem adigdo de Tm.........cccceevveeeennne 39

Tabela 12. ConcentragGes (ng L') de ETRs determinadas no SLRS-6 e 0s seus
respectivos valores de reCupPeraGan (20). ....coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41

Tabela 13. Parametros geogréficos e fisico-quimicos da amostragem de campo. ..... 43

Tabela 14. Concentracédo (ng L) de ETRs nas amostras do Lago Paranoéa e de seus
104 01U ¢= T [0 1= PP 45

Tabela 15.Comparacao dos resultados desse estudo (2017) com o estudo realizado por
Merschel et al. (2015) ressaltando os parametros fisico-quimicos avaliados. ............. 50

Tabela 16.Concentracdo de Gd antropogénico nos pontos amostrais do Lago Paranoa
€ TOULANIOS. coeieeei e e e e e e et e e e e e e e ra s 51

Tabela 17. Relacdo Gd/Gd* encontrada para as amostras analisadas nesse estudo em
comparagdo com 0S dados de 2013, ........oooiiiiiiiiiiii 52

Tabela 18. Relacdo Ce/Ce** encontrada para as amostras analisadas nesse estudo em
comparagdo com 0S dados de 2013. .......ooiiiiiiiiii 53

Xl



Introducao e Objetivos

1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os elementos terras raras (ETRs) sdo um grupo da tabela periddica
contendo 15 elementos quimicos, sendo eles: lantanio (La), cério (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu),
gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm),
itérbio (Yb) e lutércio (Lu); compreendendo do numero atdmico 57 até ao nimero
atdmico 71. A ocorréncia natural desses elementos é influenciada pela alteracéo
e formacéo de rochas, sendo que sua dispersdo no ambiente dependera de
aspectos como solubilidade, particdo, alteracédo hidrotermal e intemperismo. No
ambiente livre de atividades humanas os ETRs estdo presentes em rochas ou
dissolvidos na agua natural, geralmente em nivel traco (<ug L), sendo que a
solubilidades dos ETRs é determinada por espécies quimicas inorganicas
(anions, oxianions) (Sholkovitz, 1995).

O avanco tecnolégico e a expansao de mineradoras destinadas a extracao
de ETRs pronunciou-se na segunda metade do século XX, o que levou ao
aumento da demanda por ETRs em todas as superpoténcias do mundo
(Fernandez, 2017). Os ETRs sdao utlizados na confeccdo de imas
supercondutores, baterias, catalisadores, fertilizantes e agentes de contraste. O
uso intensivo desses elementos levantou questdes quanto ao manejo e
tratamento de lixos eletrbnicos e materiais hospitalares que séo frequentemente
descartados no ambiente (Zhu, 1999).

Um ETR em particular vem ganhando bastante atencédo uma vez que pode
estar associado ao descarte do esgoto domeéstico: o gadolinio (Gd) (Rogowska
et al., 2018). Devido a sua utilizacdo como agente de contraste para realizacao
de exames médicos por ressonancia magnética nuclear (RMN), este elemento
pode ser encontrado no ambiente, ja que ao ser administrado via intravenosa no
corpo humano, é rapidamente eliminado pela urina em um periodo de 6 a 12
horas (Lawrence et al., 2009). Consequentemente, a dispersdao do Gd
antropogénico no ambiente inicia-se no sistema de esgotamento sanitario,
passando por estacdes de tratamento de esgoto (ETE), de onde seguem para

0S COrpos aquaticos receptores.




Introducao e Objetivos

Bau e Dulski (1996) observaram concentragcdes andémalas de Gd, em
comparacao a outros ETRs, nos rios Havel, Spree e Wupper, na Alemanha em
funcdo do aporte de esgoto de grandes cidades. Um outro estudo reportado no
mesmo artigo identificou a presenca de anomalia de Gd no Rio Dhun apos o seu
afluente passar por uma ETE. Esse foi o primeiro estudo a constatar o possivel
uso do Gd como marcador antropico e a necessidade de monitoramento de
ETRs em aguas naturais ndo apenas como fonte de informacdo geoquimica,
mas também como uma forma de monitorar a qualidade da agua de areas
urbanas densamente povoadas e com grande estrutura médico/hospitalar, e
identificar fontes de contaminacéo associadas ao descarte de esgotos. Desde
entdo, diversos estudos foram realizados evidenciando o papel do Gd
antropogénico como marcador antrépico em corpos de &agua localizadas
préximos de areas de alta densidade urbana, no qual se incluem: aguas de rios
e lagos (Bau et al.,, 2006; Smith e Liu, 2018; Song et al., 2017), em agua
subterranea (Brlnjes et al., 2016; Knappe et al., 2005), na agua do mar (Elbaz-
Poulichet et al., 2002; Kulaksiz and Bau, 2007) e na 4gua para consumo humano
(Kulaksiz and Bau, 2011).

Em um estudo recentemente realizado por Merschel et al. (2015),
constatou-se a presenca de Gd antropogénico no Lago Paranod, localizado em
Brasilia, no Distrito Federal. Neste primeiro estudo sobre ETRs em um lago
artificial, observou-se aumento da concentracdo do Gd antropogénico variando
sazonalmente, diminuindo em épocas de chuva e aumentando em épocas de
seca. Embora tenha sido um estudo revelador quanto a presenca de ETRs e Gd
antropogénico no Lago Paranoa, o comportamento e a origem destes elementos
na regido carece de mais estudos, o que fortalece o interesse para a
determinacdo e monitoramentos dos ETRs, principalmente por ser uma regido
com alta densidade populacional. O Lago Paranoa, originalmente destinado a
usos como recreagdo e recepcdo de efluentes, j4 esta sendo utilizado para
abastecimento publico (Lacerda, 2017).

A determinacdo de ETRs em amostras de aguas naturais vem ganhando
importancia significativa no meio académico, com repercussdes importantes no
meio socio-ambiental, porém, a realizacdo de estudos dentro desta temética

ainda é escassa no Brasil, notadamente ao considerarmos que muitos dados




Introducao e Objetivos

referentes a dguas brasileiras foram gerados por meio de métodos analiticos
implantados em outros paises. No estudo feito por Merschel et al (2015), no Lago
Paranoa a maior parte das etapas de preparo e tratamento da amostra, bem
como todas as analises, foram realizadas nos laboratérios da Universidade de
Jacobs, na Alemanha. Assim, os objetivos desse trabalho foram tragados para:

a) Adaptar um método analitico para extracdo e pré-concentracdo de
ETRs dissolvidos em amostras de aguas naturais e para consumo
humano.

b) Desenvolver e/ou adaptar um método analitico para identificacdo e
quantificacdo de ETRs por Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

c) ldentificar pontos criticos quanto a presenca de ETR com origem
antropogénica.

d) Criar uma rotina analitica a ser colocada em prética em laboratérios de
quimica ambiental na Universidade de Brasilia (UnB) para

determinacdo de ETRs em aguas naturais.




Revisdo Bibliogréafica

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS ETRs.

Os ETRs sao uma classe de elementos quimicos no qual se incluem os
lantanideos, além do itrio (Y) e do escéndio (Sc). Os lantanideos se estendem
do namero atbmico 57 ao 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu) e de massas 139 a 175 g moll. De forma geral, os ETRs séo
encontrados na natureza contendo um estado de oxidacdo semelhante (3+),
salvo a excecdo do Ce** e Eu?*. Essa semelhanca é explicada pelo fato de os
ETRs serem do mesmo periodo da tabela periédica. Como esperado, o raio
atébmico diminui conforme aumenta o nimero atébmico devido ao preenchimento
de elétrons nos orbitais do subnivel “f”. O Y é incluido no grupo dos ETRs, porque
possui raio atémico semelhante ao hélmio (Y = 0,900 A; Ho = 0,901 A) e,
consequentemente, propriedades quimicas semelhantes. O Pm é radioativo e
seu is6topo mais estavel (**°Pm) possui um tempo de meia vida menor que 18
anos (Zhu, 1999), o que o torna praticamente ausente no ambiente e excluido
de interpretacGes baseadas na andalise de amostras naturais. A Tabela 1 mostra

algumas propriedades periddicas dos ETRs.

Tabela 1. Algumas propriedades fisico-quimicas dos ETRs (adaptado de Shannon,
1976).

Simbolo Numero Massa Molar Configuracao Raio ibnico
Atémico (2) Eletrdnica ETR3 (A)
La 57 138,905 [Xe]5dt,6s? 1,032
Ce 58 140,116 [Xe]4ft,5d1,6s2 1,010
Pr 59 140,907 [Xe]4f3,6s? 0,990
Nd 60 144,242 [Xe]4f4,6s2 0,983
Pm 61 145,000 [Xe]4f5,6s2 0,970
Sm 62 150,360 [Xe]4f®,6s2 0,958
Eu 63 151,964 [Xe]4f7,6s? 0,947
Gd 64 157,250 [Xe]4f7,5d,6s2 0,938
Th 65 158,925 [Xe]4f%,6s? 0,923
Dy 66 162,500 [Xe]4f10,6s2 0,912
Ho 67 164,930 [Xe]4f1t,6s2 0,901
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i NUmero Configuracao Raio ibnico
Simbolo ) Massa Molar .
Atdmico (2) Eletrénica ETR3* (A)
Er 68 167,259 [Xe]4f1?,6s2 0,890
Tm 69 168,934 [Xe]4f13,6s2 0,880
Yb 70 173,045 [Xe)4f14,6s2 0,868
Lu 71 174,966 [Xe]4f4,5d1,6s2 0,861

2.2 DISTRIBUICAO DOS ETRs NO AMBIENTE.

Os ETRs se distribuem na natureza de acordo com a regra de Oddo-
Harkins (Harkins, 1917), na qual a abundancia de elementos quimicos com
namero atémico impar € menor entre seus vizinhos pares (Gonzalez et al., 2014).
Assim, o mesmo padrdo de abundéancia dos ETRs é observado na natureza. Em
estudos geoquimicos, os ETRs sdo comumente divididos em trés grupos de
acordo com a massa de cada elemento: os ETRs leves (ETRLS), formado por
La, Ce, Pr e Nd; os ETRs médios (ETRMs), formado por Sm, Eu, Gd e Tb; e os
ETRs pesados (ETRPs), formado por Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu.

Para a interpretacdo e andlise de dados, as concentracdes de ETR
geralmente sdo normalizadas em relacdo a um padrdao de referéncia (Scott,
1994). Esse tipo de tratamento de dados é muito comum no estudo de rochas,
sendo que recentemente, vem sido também utilizado para interpretacdo de
dados provenientes de amostras de aguas superficiais. O material de referéncia
mais comum para analise de matrizes aquosas é a amostra composta Post
Archean Australian Shale (PAAS), que é considerada uma boa aproximacéo da
composicdo quimica da crosta continental superior onde se encontram corpos
aquaticos continentais (Merschel, 2015). Entretanto, a escolha do material de
referéncia para a normalizacdo dos resultados obtidos para a determinacéo dos
ETRs em uma matriz pode ser arbitraria, desde que seja mantido o mesmo tipo
de material para a comparagcédo de todas as amostras em estudo. A Figura 1
mostra a concentracdo dos ETRs no PAAS e o padréo de distribuicdo desses

elementos apds a normalizacao.
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Figura 1. Concentracdes de ETRs no PAAS, em azul; e o padrao que surge apds normalizacdo por

PAAS, em vermelho (Adaptado de Piper e Bau, 2013).

Na Figura 1, as linhas em azul mostram a concentracdo de ETRs no PAAS.
E possivel observar que os ETRLs possuem uma abundancia relativa maior do
que os ETRMs e ETRPs. O padrao em “zigue-zague’da linha azul € uma
consequéncia do efeito Oddo-Harkins que reflete a distribuicdo de elementos na
crosta e, consequentemente, dos ETRs no PAAS. Essa distribuicdo dificulta a
avaliacdo direta desses elementos em estudos de classificacdo de rochas e
identificacdo de anomalias. A normalizacdo das concentracdes pelo padréo de
distribuicdo do PAAS deve ser realizada para que seja possivel observar padrées
linearizados da distribuicdo dos elementos, o que facilita a interpretacdo de

dados.

2.3 FRACIONAMENTO E ESPECIACAO DOS ETRs.

Nos ultimos 30 anos, estudos sobre os elementos-traco em ambientes
aguaticos vem ganhando destaque na comunidade cientifica devido a
acessibilidade de equipamentos de alta resolucéo, tal como o ICP-MS (Fisher e
Kara, 2016). Com relacdo aos ETRs, suas baixas concentracdes no ambiente

sdo resultado de baixas solubilidades que promovem também uma pequena
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mobilidade na superficie terrestre. Muitos desses elementos, que se encontram
em nivel traco em ambientes aquaticos naturais, podem ser encontrados em
concentracfes maiores em rochas, solos e outras matrizes (Galillardet et al.,
2013).

A presenca de ETRs em aguas naturais pode ocorrer em trés fracdes
diferentes: associados a particulas em suspensao, associados a coloides e/ou
dissolvidos (cations, oxidos, complexos). As particulas em suspensao séo
aquelas que possuem um didmetro maior que 0,2 um e sao facilmente separadas
da amostra por sistemas de filtracio em membranas com porosidade
adequadas. ApOs essa primeira separacao, restam as fases de nanoparticulas
ou coloides (NPCs), que sao menores que 0,2 um, além da fragao dissolvida
(Sholkovitz, 1995). Para separar os coloides da fracédo dissolvida € necessario o
uso de técnicas de ultrafiltracdo, que consegue separar particulas maiores de
0,025 uym. Além desta separacdo operacional, fatores como o pH e agentes
complexantes organicos e/ou inorganicos atuam na especiacdo de ETRs no
meio aquético (Templeton et al., 2000).

A fracdo dissolvida dos ETRs é constituida por espécies livres na forma de
cations (ETR3*) ou em formas complexadas com ligantes inorganicos ou acidos
fulvicos e humicos. De uma maneira geral, para todos os elementos traco, a
especiacdo em aguas naturais pode ser estimada em funcdo da concentracdo
total dos ETRs, do pH, das condi¢cdes de oxidacdo, da composicdo quimica
referente as espécies majoritarias na agua e das constantes de formacéo dos
complexos. Acessar a especiacdo dos ETRs em aguas naturais, devido as suas
baixas concentracdes e a possibilidade de formacao de diferentes complexos, €
um trabalho relegado primariamente a modelos computacionais de solucées em
equilibrio. Os ions inorganicos mais comuns para a formacgéo de complexos com
os ETRs sdo o F, Cl, COs%, NOz, SO4%. Devido a contracdo dos raios idnico
dos lantanideos, complexos sao formados preferencialmente com os ETRLs
devido a capacidade de acomodar mais espécies ligantes em seus orbitais.
Devido as condi¢cdes oxidantes do meio, cations como o Ce** podem ser
majoritariamente formados o que aumenta a possibilidade de formacdo de
complexos. Portanto, anomalias negativas de Ce séo frequentemente
encontradas em fragdes dissolvidas de aguas naturais com valores altos de pH

(7-9), enquanto anomalias positivas de Ce séo frequentemente encontradas sob
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condicbes nas quais as fragbes em suspensdao sdao mais abundantes. A

influéncia do pH na distribuicdo de um ETR é mostrada na Figura 2.
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Figura 2. Concentracdes de Nd em funcdo do pH em rios de diversas regifes do mundo
(Adaptado de Gaillardet et al. (2014) apud Deberdt et al. (2002)).

Os dados da Figura 2 foram obtidos por Deberdt et al (2002) que
investigaram varios rios ao redor do mundo quanto a presenca de Nd. Observa-
se que as concentracdes de Nd na fracédo dissolvida aumentam a medida o pH
das 4guas dos rios diminui. Isso demonstra como o pH governa a concentracao
de ETRs dissolvidos ou em suspensao coloidal em &guas naturais e

potencialmente a sua complexacédo com ions organicos ou inorganicos.

2.4 ORIGEM ANTROPOGENICA DOS ETRS.

Devido a alta presenca desses elementos ao longo da crosta continental, a
identificacdo de contaminac¢des de ETRs por atividades humanas so6 é possivel

quando comparamos a redistribuicdo destes elementos no ambiente. As
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contaminagdes regionais por ETR acontecem mais frequentemente devido a
mineracdo e ao aporte de residuos industriais ou domeésticos. A utilizacdo de
ETRs em processos de cragueamento catalitico fluido em petréleo bruto € uma
das causas conhecidas de emissdo de ETRs em solos, aguas e atmosferas
(Ravichandran, 1996). Olmez et al (1991) reportaram aumentos significativos no
enriqguecimento de ETRLs na Baia de Séao Pedro, Los Angeles, e sugeriram que
a provavel fonte seja oriunda de cinzas do produto de combustéo de petroleo em
estacdes de energia.

Na agricultura, a utilizagdo de fertilizantes ricos em ETRs chamou a
atencdo da comunidade cientifica para a sua toxicidade e bioacumulacdo nas
plantas e no solo (Li et al., 2018; Pagano et al, 2015). Estudos demonstraram
gue a especiacao dos ETRs pode alterar de acordo com o pH e o tipo de solo
(Liang et al, 2008). Processos de lixiviagdo também puderam ser observados.
Entretanto, em relacdo a toxicidade dos ETRs no ambiente, ainda faltam dados
substanciais para que se chegue a alguma informacao sobre possiveis efeitos.
Por enquanto, s6 se podem prever efeitos a partir de modelos tedricos (Gonzalez
et al, 2014).

Em 1996 surgiu o primeiro estudo constatando a presenca de ETRs com
origem antropogénica. Bau e Dulski (1996) reportaram anomalias positivas de
Gd no Rio Rhine, na Alemanha. Naturalmente, variacdes no perfil normalizados
de ETRs ocorrem devido a presenca de diferentes ligantes que podem ou nao
ter preferéncias para formar complexos com ETRLs, ETRMs ou ETRPs.
Entretanto, ao constatar que as altas concentraces de Gd provinham de
grandes centros populacionais, comecaram a surgir fortes evidéncias de que as
fontes de anomalia de Gd poderiam estar ligadas ao descarte de esgoto tratado.
Esse fato se justifica pela utilizacdo do acido gadopentético (Gd-DTPA) como
principal agente de contraste utilizado em exames por RMN, e cujo destino, apés
a excrecdo, seriam as estacdes de tratamento de esgoto (ETE). A principal
evidéncia para se constatar que a fonte primaria da anomalia de Gd é devida ao
Gd-DTPA consiste na auséncia de Gd anémalo na analise concomitante dos
materiais particulados aquaticos. O complexo Gd-DTPA é extremamente estavel
e, possivelmente, ndo sofreria degradacao na natureza, o que levaria 0 seu
acumulo na fase dissolvida.

Perfis de anomalia de ETRs antropogénicos sédo bastante caracteristicos.

9
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A Figura 3 apresenta uma comparacao dos perfis de concentracdo dos ETRs do

Rio Dhinn, normalizados em relacdo ao material de referéncia PAAS.
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Figura 3. Perfis de ETRs normalizado com PAAS do rio Dihnn (adaptado de Bau e
Dulski, 1996).

No eixo das ordenadas, na Figura, observam-se os valores obtidos apés a
normalizac&o da concentracao individual dos ETRs pelo PAAS. Os valores estéo
ordenados em func¢éo dos ETRLs até os ETRPs. Com a normalizacéo, surge um
padrao de distribuicdo dos ETRs na amostra em que podemos identificar com
facilidade a presenca de anomalias. A montante do Rio Dhinn (UC) néo se
observa anomalias positivas de Gd, em contraste com a jusante (LC), na qual o

“pico” indica a anomalia positiva para o Gd.

2.5 TECNICAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DE ETRs.

Por possuir concentracdes muito baixas em aguas naturais, a determinacao
de ETRs necessita de um trabalho laborioso cuja maior fonte de erros refere-se
ao preparo da amostra. Diversas técnicas de separacdo, extracdo e pré-
concentragéo vém sendo desenvolvidas, sendo a extracdo em fase solida (SPE)
a técnica mais aplicada (Fisher e Kara, 2016).

A extracdo em fase sélida consiste na utilizacdo de um material solido que

adsorva ou promova uma ligagdo de complexacdo com o(s) analito(s) de

10
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interesse e que por sua vez, possuam uma alta afinidade com material
adsorvente, imobilizando-os na fase sélida; removendo-os, assim, da matriz no
qgual se encontram (geralmente liquida). Essa adsor¢cédo ou complexacéo ocorre,
pois, a afinidade do analito com a fase solida deve ser mais estavel do que a
afinidade do analito com a matriz. A eficiéncia dessa técnica € avaliada em
funcdo de aspectos como: extracdo total do analito (recuperacéo), rapidez de
execucao da técnica, volume de amostra necessario e utilizacao de solventes de
baixo grau de periculosidade.

Uma dificuldade significativa da SPE é a utilizacdo de materiais quelantes
ou adsorventes disponiveis comercialmente que sejam especificos para 0s
analitos de interesse. Muitos desses materiais também necessitam de limpeza e
condicionamento especifico como o uso de solugbes tampao e reagentes
adicionais (Shabani et al., 1992). Uma forma de realizar a SPE sem a
necessidade de utilizar uma fase soélida especifica € imobilizar um agente
complexante altamente hidrofébico nos suportes baseados em silicatos comuns
e comercialmente disponiveis. Dessa forma, a extracdo ocorre pela acdo
complexante do agente imobilizado com o analito de interesse disponivel em sua
forma de cation livre. O complexo hidrofébico fica entdo retido na coluna até a
passagem de uma solucdo de um acido forte para a remocdo do analito
(Aggarwal et al., 1996).

As técnicas instrumentais para a determinacdo de ETRs podem variar de
acordo com o tipo de amostra e com as concentracbes de ETRs nessas
amostras. O tipo de informacao, qualitativa ou quantitativa, também vai impactar
na escolha do instrumento desejado. Gorbatenko e Revina (2015) reportam as
principais técnicas instrumentais utilizadas: andlise de ativacdo de néutrons
instrumental (INAA), espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), espectrometria de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES), energia dispersiva de raios-X (EDXA),
espectrometria por fluorescéncia de raios-X (XRF) e espectrometria de absorgéo
atdmica com atomizacao eletrotérmica (ETAAS). O ICP-MS se destaca como um
dos equipamentos mais robustos, permitindo a realizacdo de andlises
multielementar e fornecendo os mais baixos limites de deteccéo, variando de
0,001 20,25 ng L (Gorbatenko e Revina, 2015). Essas vantagens tornam o ICP-
MS a técnica mais utilizada para a determinagéao de ETRs.

11
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Ainda que seja um equipamento de alta seletividade interferéncias
provenientes de ions moleculares podem ocorrer devido a reacdes imprevisiveis
no interior do plasma. Essas interferéncias isobaricas sédo oriundas de 6xidos e
hidréxidos formados durante a andlise que compartilham a mesma massa de um
analito de interesse (Aries et al., 2000). Um exemplo tipico € a interferéncia do
BaO e BaOH na determinacédo de Nd, Sm e Eu e da interferéncia de LaO e CeO
na determinacéo de Gd. Correcdes das razdes de formacéo dos ions devem ser
realizadas para eliminar as interferéncias de outras espécies. Além disso, outro
tipo de interferéncia que compromete a precisdo do método séo as interferéncias
isobaricas. Is6baros do analito de interesse, provenientes de seus elementos
vizinhos, podem afetar a medida quantitativa desses analitos. As interferéncias
isobaricas podem ser corrigidas através de uma equacgédo matematica (Thomas,
2002). Essas equacbes sdo baseadas nas abundancias relativas de cada
elemento e geralmente jA vém incorporadas em muitos equipamentos ICP-MS.

Entretanto, é importante atentar a necessidade da equacdo especifica de

correcdo para cada analito e o respectivo isGbaro interferente.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INSTRUMENTA(;AO, MATERIAIS, REAGENTES E PADROES

ANALITICOS.

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram de pureza analitica ou
superior. Além disso, os acidos cloridricos e nitrico, ambos da Merck foram
destilados duas vezes antes de serem utilizados durante o trabalho. A primeira
destilacédo foi realizada com um purificador de acidos sub-boiling (Distillacid BSB-
939-IR, Berghof) enquanto que a segunda foi realizada adaptando-se dois
frascos de perfluoroalcoxialcano (PFA) com capacidade de 1 L (Savillex)
conectados por um cano angular (1-2” MNPT, still elbow, Savilex), também em
sistema sub-boiling. Uma solucdo de agua régia (HCl bidestilado:HNO3s
bidestilado:agua ultrapura, 6:2:2) foi preparada e utilizada para limpeza de
materiais. A destilacdo dos &cidos foi feita nas dependéncias da sala limpa do
Laboratério de Geocronologia e geoquimica isotdpica da Universidade de
Brasilia.

Padrdes analiticos individuais de ETRs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb Dy,
Ho, Er, Tm, Yb e Lu) foram adquiridos da AccuStandard (New Haven, USA). Os
padrées possuem alto grau de pureza analitica e foram preparados diluidos em
solucéo 2% de HNO:s.

A determinagdo de parametros fisico-quimicos nas amostras de agua foi
realizada durante a amostragem utilizando um pHmetro de campo (pH/Cond
340i, WTW) e um condutivimetro de campo (Cond 6 plus, Eutech Instruments).
Apos a realizacao da coleta, as amostras foram filtradas a vacuo utilizando um
sistema constituido por suportes de filtro reutilizaveis com receptor
(ThermoScientific, Nalgene), com capacidade de recolhimento de 500 mL de
amostra e membrana de acetato de celulose (Millipore, 47mm, 0,22um). Uma
bomba a vacuo (modelo 121, Prismatec) foi acoplada ao sistema de filtragdo. Um
pHmetro de laboratério modelo 8010 (Qualixtron) foi utilizado para aferir o pH de
solugdes sintéticas, brancos e amostras naturais durante etapas de acidificacéo.

Cartuchos de extracdo C18 Sep-Pak foram adquiridos da Waters e o
agente complexante fosfato de 2-etilhexilo (HDMEP-H2.DMEP) da Merck. O

sistema de extragdo em fase solida foi construido com auxilio de uma bomba
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peristaltica L/S (Masterflex) utilizando mangueiras de Tygon S3 E-3603 (Cole
Parmer). A recuperacdo dos analitos ap0s o procedimento de extracdo em fase
sélida foi realizada utilizando vials de PFA (interior cbnico, Savilex) com
capacidade de 60 mL. Tanto o suporte dos cartuchos no momento da extragéo
quanto o suporte dos vials de PFA foram construidos no laboratorio.

As analises das amostras foram realizadas nas dependéncias do instituto
de criminalistica (INC) utilizando um ICP-MS Agilent 7500ce Octopole Reaction
System. O nebulizador do tipo concéntrico e a bomba peristéltica utilizada para
introducdo da amostra fazem parte da prépria estrutura do equipamento. O gas
de argbnio (Ar) utilizado como gas de arraste, Make Up, auxiliar e plasma foi

obtido pela Linde e possui um grau de pureza de 99,999%.

3.2 LAVAGEM DOS MATERIAIS.

Todos os materiais que entram em contato direto com amostras e padrdes,
tais como frascos de polietileno (destinados a coleta e estocagem de amostras
e brancos) e bal6es volumétricos, foram deixados em banho de HNOs bidestilado
10% preparado com &gua ultrapura produzida em equipamento Milli-Q
(Academic, Millipore). Apos sete dias de banho, a solucdo acida foi descartada
em recipiente proprio para residuos e 0s materiais passaram por um enxague
com agua ultrapura por trés vezes. Os materiais foram entdo deixados em capela
de fluxo laminar para secagem antes de serem transportados para
compartimentos onde foram vedados e estocados. Antes do uso, esses materiais
foram ambientados com a solucdo/amostra a ser acondicionada.

Antes do uso, as membranas de acetato de celulose foram deixadas em
banho de HNO3s 10%, em recipiente plastico, por um periodo de 8 h. Ap6s esse
periodo, foram retiradas do recipiente utilizando uma pingca de teflon e
submetidas ao enxague com agua ultrapura com auxilio de uma pisseta. Um
papel de tornassol foi utilizado para aferir se ainda restava residuo acido nas
membranas, encostando-o suavemente na membrana ainda Umida pela
lavagem. Na auséncia de acidez residual, as membranas foram deixadas sob
placas de petri e colocadas em capela de fluxo laminar para secagem por um
periodo de 24 horas. Ao término do processo, as membranas foram guardadas

separadamente em sacos plasticos do tipo zip lock.
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Os sistemas de filtragao foram limpos previamente com solugédo HNO3 10%
em seu interior. Entretanto, como foram utilizados consecutivamente para
diferentes amostras, eles foram enxaguados com agua ultrapura por trés vezes,
visando a retirada do material grosseiro, com 20 mL de &cido cloridrico
bidestilado (6 mol L'!), para remocédo de matéria organica metais eventualmente
adsorvidos nas paredes internas do sistema e , posteriormente, com agua
ultrapura por trés vezes, visando eliminar o residuo acido. Antes de se iniciar a
filtragcdo da amostra, a parte superior do sistema foi ambientada com uma
pequena porgdo da mesma.

Os vials de PFA utilizados para eluicdo e evaporacdo dos extratos foram
submetidos a uma lavagem diferenciada. A lavagem comecou com a
transferéncia da solucao agua régia para cada frasco de PFA até se completar
um terco do volume total. Os vials foram vedados e colocados sob uma chapa
de aguecimento (C4140AN, Jung) a 180 °C por 24 h. Apés esse periodo, a agua
régia foi descartada e os vials foram limpos com agua Milli-Q a exaustdo. Em
seguida, os vials receberam agua Milli-Q até 1/3 do volume, foram vedados e
colocados sobre a chapa de aquecimento durante uma hora. A agua Milli-Q foi
entdo descartada e os vials foram novamente preenchidos com &cido cloridrico
6 mol L bidestilado até um terco do volume. Os vials foram vedados e colocados
novamente sob chapa de aquecimento por 24 h. Apés esse periodo, eles foram
retirados, o acido cloridrico foi descartado e os vials foram limpos com agua Milli-
Q a exaustdo. Depois, completou-se com agua Milli-Q até um terco do volume
dos frascos que foram submetidos ao aquecimento por 1 h. Finalmente, os vials

foram retirados e a agua descartada.

3.3 PREPARO E ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS SINTETICAS.

Cada amostra sintética foi preparada a partir da adicdo de uma solucdo
estoque com valores conhecidos de concentracdo de ETRs e Ba (interferente
tipico) em um bal&o volumétrico de vidro de 1L. ApGs esse processo, o baléo foi
completado com agua Milli-Q. As concentracgdes finais dos analitos nas amostras
sintéticas sdo apresentadas na Tabela 2. As concentracdes finais foram
inspiradas nas concentracdes de ETRs em 4guas de rio observadas ao redor do
mundo (Gaillardet et al., 2013).
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Tabela 2. Concentracdo dos ETRs na amostra de agua sintética.

ETR Concentragéo (ug L)
La 0,1200
Ce 0,2620
Pr 0,0280
Nd 0,1520
Sm 0,3600
Eu 0,0093
Gd 0,0400
Th 0,0040
Dy 0,0300
Ho 0,0712
Er 0,0370
Tm 0,0033
Yb 0,0170
Lu 0,0024
Total ETRs 1,1363

Ba 23,0

Cinco replicatas da amostra sintética foram feitas com o objetivo de acessar
parametros analiticos do método. Apos o preparo, as replicatas foram
armazenadas em garrafas de polietileno (PE). Os brancos foram feitos seguindo-
se as mesmas etapas do preparo das solucfes de amostra artificial com excecao
da etapa de adicéo da solugéo estoque com concentracdes conhecidas de ETRs.
Ambas as solucdes, de amostras sintéticas e dos brancos, foram acidificadas
com HCI 6 mol L bidestilado. A acidificacéo foi realizada gotejando quantidades
de solucéo acida com auxilio de uma pipeta de Pasteur e o0 monitoramento do
pH foi realizado com auxilio de um pHmetro (Qualixtron). O valor do pH aferido
para cada amostra esta mostrado na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de pH das amostras sintéticas e nos brancos.

Amostra pH
AM1 2
AM2 2,01
AM3 1,8
AM4 1,85
AM5 1,87

Bl 19
B2 191
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Amostra pH
B3 1,94

3.4 PREPARO DOS CARTUCHOS DE EXTRACAO.

Os cartuchos de extracdo foram previamente limpos para serem, em
seguida, carregados com o agente complexante HDMEP-H2DMEP. A coluna foi
limpa com 10 mL de HCI 6 mol L sob vazdo de 3 mL min, seguida de 10 mL
de H20 Milli-Q sob vazdo de 3 mL mint. Ap6s essas duas lavagens, 0,375 mL
do agente complexante foi adicionado ao cartucho. Uma seringa conectada a
extremidade do cartucho foi usada para o preenchimento por sucgéo. Apés a
adicdo do agente complexante, os cartuchos contendo HDMEP-H2DMEP foram
submetidos a mais uma lavagem, iniciando-se com 10 mL de HCI 6M com um
fluxo de 3 mL min, seguido de 40 mL de H20 Milli-Q 12mL min-t. Os cartuchos
foram entdo guardados envoltos em filmes plasticos (Parafilm) e deixados sob

resfriamento até o uso.

3.5 SISTEMA E PARAMETROS DE EXTRACAO DAS AMOSTRAS.

O sistema de extragédo das amostras, adaptado de Shabani et al. (1992) foi
composto de bomba peristaltica, tubos Tygon, sistema de descarte de amostras,
vials de PFA (para recuperar os analitos) e suporte para os vials. As Figuras 4 e
5 mostram os sistemas de extracdo das amostras e eluicdo dos extratos. A
extracdo foi realizada nas dependéncias da sala limpa do Laboratério de

Geocronologia e Geoquimica Isotépica do Instituto de Geociéncias da (UnB).
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\

Figura 4. Sistema de extracdo das amostras. O sistema é composto por garrafas de PE
contendo as amostras (1), tubos Tygon (2), bomba peristéltica (3), cartuchos carregados
com agente complexante (4), descarte (5).

Figura 5. Suporte dos vials de PFA e cartuchos de extragao.
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As amostras e os brancos foram submetidos ao processo de preé-
concentracdo diretamente dos frascos de PE no qual foram armazenadas. Tm
foi adicionado antes de submeter as amostras a extracdo de modo a testar um
método alternativo para quantificacdo dos ETRs (Barrat et al., 1996; Bayon et
al., 2009; Freslon et al., 2011). A Figura 6 detalha o procedimento de extracao

realizado.

Amostra (1L) SPE(C.st Clean up
pH 2 (HCI 6 mol L") HDEHP/H,MEHP) 10 mL HCI 0,01 mol L
Tm - padrédo sub-rogado Vazao: 12 mL min™* Vazio: 3 mL/min

Avolumar (10 mL) Evaporagao do Eluicdo dos ETRs: 40

com HNO; 0,5 mol L1 eluato: 180 °C até mL HCl 6 mol L
In — padrdo interno secagem incipiente Vazdo: 3 mL min?

Determinacao dos
ETRs por ICP-MS

Figura 6. Fluxograma da sequéncia analitica empregada para determinagédo de ETRs

em amostras aquosas.

O volume total de amostra e branco em cada extragéo foi realizada com,
no maximo 1 L, a depender do volume disponivel para extracdo. Com auxilio de
uma bomba peristaltica e tubos do tipo Tygon, a vazdo da solucdo da amostra
sobre o cartucho (previamente carregado com HDMEP-H2DMEP) foi de 12 mL
min~. Apés a completa passagem da amostra pelo cartucho, 10 mL de uma
solucdo de HCI 0,01 mol L! bidestilado foi passado pela coluna sob um fluxo de
3 mL min' visando remover o Ba interferente. A etapa de remoc¢é&o do Ba nas
amostras é importante, pois seus isétopos e 6xidos sao a principal fonte de erros
nas analises de ETRs utilizando o ICP-MS, notadamente considerando a alta
concentracdo do Ba em aguas naturais.. Apés essa etapa, as colunas foram
apoiadas no suporte mostrado na Figura 5 para a eluicdo dos analitos nos vials
de PFA com 40 mL de uma solucédo de HCI 6 mol L bidestilado foi passada
pelos cartuchos sob uma vazdo de 3 mL mint. A solucdo foi recolhida
diretamente nos vials.

Em seguida, os vials foram colocados sobre chapa de aquecimento a 180°C
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para evapora¢do da solucéo e pré-concentracdo dos analitos. Duas adi¢des de
HNOz 0,5 mol L (a primeira de 10 mL e a segunda de 20 mL) foram feitas ao
atingir uma quantidade aproximada de uma gota de solucéo no fundo do frasco.
Devido a distribuicdo pouco homogénea do calor na superficie da placa, algumas
solugdes sofreram evaporagdo mais rapidamente que outras o que levou a
evaporacao total da solucédo e, consequentemente, a formacédo de solidos no
fundo do frasco. Tais solidos foram redissolvidos com facilidade apés a adicéo
de HNO30,5 mol L? e aquecimento em chapa. Nos casos em que a redissolucédo
ja havia sido realizada, os vials foram vedados com suas tampas e colocados
sob aquecimento para a completa dissolucao do sélido. Apés o aguecimento, 0s
vials vedados foram deixados em temperatura ambiente até o resfriamento.

A etapa final consistiu na adicdo de indio (In; 0,2 ug L) como padrdo
interno com vistas a eliminacéo de flutuacdes na resposta do equipamento que
possam afetar a acuracia durante a quantificacdo dos analitos. Os extratos da
amostra sintética foram entdo acondicionados em tubos Falcon (Kasvi) e entéo
levadas ao equipamento de espectrometria de massa com plasma indutivamente

acoplado (ICP-MS) para analise.

3.6 PARAMETROS INSTRUMENTAIS E DE QUANTIFICACAO DE ETRs
POR ICP-MS.

Os parametros instrumentais do ICP-MS estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros do equipamento ICP-MS.

Parametros Valores
Fluxo do Chiller 1,5L min?
Temperatura do Chiller 17°C
Poténcia do Plasma 1200 W
Fluxo do Gas de Arraste 0,9 L mint
Gas de MakeUp 0,15 L mint
Gas Auxiliar 0,9 L mint
Géas do Plasma 15 L mint?
Pré-Vacuo 5,14 x 10 Pa
Vacuo Final 2,6 x 10?Pa
Velocidade da Bomba Peristaltica 0,3 rps
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Parametros Valores
Tempo de Uptake 45 segundos
Tempo de Estabilizagdo 45 segundos
Tempo de Integracéo 100us

As andlises foram realizadas nas dependéncias do Laboratério de
Espectrometria de Massas no Instituto Nacional de Criminalistica (INC) da
Policia Federal. Os parametros instrumentais adotados ja estavam pré-
estabelecidos no equipamento e mantiveram-se inalterados durante todas as
andlises realizadas nesse trabalho de forma a ndo prejudicar a rotina analitica
do INC. Ao manter esses parametros a resposta instrumental néo foi
maximizada. Entretanto, ndo houve comprometimento na confiabilidade das
determinacgdes.

Curvas analiticas, empregando Indio (In) como padré&o interno (PI), foram
preparadas de acordo com o ajuste por regressao linear simples das razées dos
sinais obtidos (Sinal/Pl) apés a medida individual de cada um dos padrdes
analiticos. Devido a ampla faixa de trabalho do ICP-MS, optou-se por construir a

curva analitica em formato de Log, utilizando-se a equacgéo 1 descrita a seguir:

logy =b X (logx) +a (2)

Sendo y a intensidade do sinal analitico, b a inclinacdo da curva, x a
concentragdo do analito e a a interseccdo da curva analitica no eixo das
abscissas.

Para a quantificacdo dos analitos, os seguintes iso6topos foram escolhidos:
135Ba,139La, 140C€, l4lpr’ 145Nd, 1498m1 153EU, 158Gd, 159Tb, 163Dy, 165HO, 166EI',
169Tm, 172Yb, 175Lu. As abundancias relativas de cada is6topo foram descritas
por Rosman e Taylor (1998). Os ions monoatdomicos correspondentes ao La, Ce,
Pr, Tb, Ho, Tm e Lu foram escolhidos por sua elevada abundancia em relacdo
aos outros is6topos ou por que sdo 0s Unicos isétopos presentes. O 14°Nd e o
1495m foram escolhidos por serem os is6topos com nenhum interferente
isobarico. O %%Eu foi escolhido por, além de ndo possuir nenhum interferente
isobarico, ser mais abundante que o seu isétopo ®'Eu, além de sofrer menos

interferéncia de 6xido de Ba. O '%8Gd foi escolhido por ser o isétopo mais
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abundante do Gd e que possui poucos interferentes isobaricos apesar de sofrer
interferéncia do 6xido de Pr. O 183Dy foi escolhido por ndo possuir nenhum
interferente isobarico entre os seus is6topos. O Er foi escolhido por ser o
isdtopo mais abundante que ndo possui nenhum interferente isobérico. O 172Yb
foi escolhido por ser o segundo isétopo mais abundante e que ndo possui

interferéncia isobarica, além de sofrer uma menor interferéncia de 6xidos de Gd.

3.6.1 Equac0es de correcéao.

Devido a abundancia natural dos is6topos dos elementos analisados,
algumas massas especificas de ETRs podem sofrer interferéncias de outros
elementos, pois 0s seus is6topos possuem massas coincidentes que o
espectrometro n&o distingue. Essas massas coincidentes acarretam em
interferéncias do sinal analitico, o que compromete a exatidao e precisdo dos
resultados.

Para contornar esse efeito sdo necesséarias equacdes que corrigem a
intensidade do sinal analitico para os isébaros em questdo. Essas equacdes sdo
formuladas de acordo com a abundéncia relativa do analito de interesse e do
isébaro interferente. As equacGes de correcdo isobarica fazem parte do
tratamento de dados e sdo aplicadas pelo préprio software do equipamento.

A Tabela 5 apresenta as equacdes de correcédo utilizadas nesse estudo.

Tabela 5. Equagfes de corre¢do isobérica.

Analito Massa Interferentes Equacéo de correcéo
Gd 155,992 Dy 156Gd = CPS'%6-0,002410 x163Dy
Gd 157,924 Dy 158Gd = CPS'%8-0,004016 x163Dy
Gd 159,927 Dy 160Gd = CPS'60-0,093976 x163Dy
Dy 161,927 Er 162Dy = CPS162-0,004165 Xx166Er
Dy 163,929 Er 164Dy = CPS164-0,047902 x165Er
Er 167,932 Yb 168Er = CPS168-0,005955 x172Yh
Yb 173,939 Hf 174Yp = CPS174-0,005865 x178Hf
Ba 137,905 La, Ce 138Ba= CPS!%8-0,000901 x**°La -0,002838 x4°Ce
Ba 135,904 Ce, Xe 136Ba = CPS136-0,002092 x14°Ce -0,335477 x136Xe
Nd 141,908 Ce 142Nd = CPS'42-0,125653 x40Ce
Nd 143,91 Sm 144Nd = CPS%44-0,204803 x147Sm
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Sm 151,92 Gd 152Sm = CPS!%2-0,012780 x5'Gd
Sm 153,922 Gd 154Gd = CPS4-0,139297 x157Gd

A possibilidade de producéo de 6xidos no interior do plasma € um fator
importante a ser considerado, sendo que equacdes de correcdo proporcionais a
formacdo desses Oxidos devem ser empregadas para a corre¢cdo do sinal
analitico. A correcédo é feita descontando-se a porcentagem da intensidade do
sinal obtido do analito de interesse em relacdo ao 6xido formado por uma leitura
preliminar das solu¢des contendo apenas as espécies que virdo a formar esses
oxidos interferentes. Para esse fim, foram utilizadas duas solu¢cbes: uma
contendo 10 pg L de La, Ce, Pr, Nd, Sm em HNO3 0,5 mol L1 e outra de 10 pug
Lt de Eu, Gd e Tb em HNO3 0,5 mol L.

As solucbes de monitoramento de 6xidos foram aferidas no equipamento
antes das amostras sintéticas. As formulas utilizadas para a corre¢éo do sinal
analitico entre o oOxido formado interferente no analito de interesse esta

demonstrada na Tabela 6.

Tabela 6.Relagdo de 6xidos formados no ICP-MS para analise de amostras sintéticas e

respectivas equacdes de correcéo.

Interferente Equacéo de correcéo
135Ba0 %BaO = 135Balt0/135Ba
137'Ba0 %BaO = 137Bal®0/137Ba
3¥La0 %La0 = 139 a160/13° a
140CeO %CeQ = 140Ce160/140Ce
M“pro %PrO = 141prléQ/141pr
143NdO %NdO = 143Nd60/43Nd
¥5NdO %NdO = 146Nd160/146Nd
147SmO %SmO = 147Sm16Q/147Sm
BIEUO %EuUO = 151EUSQ/151EY
1S8Eu0O %EuUO = 153EUl6Q/1583EY
157GdO %GdO = 157Gd160/%7Gd
59ThO %ThO = 159Tb160/159Th
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3.6.2 Determinagao de ETRs por adigdo de Tm.

A equacgao 2, empregada para quantificar ETRs por adicdo de Tm, foi
adaptada do modelo apresentado por Bayon et al. (2009) para a analise de

amostras em agua.

tedrico
ceorr — Cerr X Crmy
ETR —

(2)

Crm

A concentracdo corrigida de ETR € representada por Cg%F . Cerr € a
concentracdo bruta do ETR na amostra calculada por curvas analiticas com
padronizacdo interna (In), CE°T° ¢ a concentracdo de Tm adicionada na

amostra e Crm a concentracdo de Tm calculado pela curva analitica.

3.6.3 Determinacédo de ETRs anémalos.

As concentracbes nhaturais de um ETR podem ser estimadas pela
interpolacdo dos ETRs vizinhos no grafico de normalizagdo com o PAAS
(Merschel et al., 2015). Nesse trabalho, o0 Gd e o Tm foram julgados como
andmalos. O Gd pela sua funcdo como indicador de atividade antrépica e o Tm
determinado por ser adicionado as amostras para quantificacdo de ETRs
(equacao 2).

A equacdo 3 utilizada para calcular o Tm natural esta descrita a seguir:

C C
cratural — (02561 X ( Er )( Yb ) 3
Tm j 0,166/ \0,1651 3)

onde, Cz, e Cy, S&0 as concentracdes de Er e Yb determinadas na amostra,
respectivamente.

A determinacdo do Gd natural é necessaria para a quantificagdo do Gd
antropogénico na amostra. As equacdes empregadas para este fim dependem
do valor do ETR da normalizacdo. As equacOes a seguir sdo descritas por
Merschel et al. (2015). Primeiramente calcula-se o valor do logaritmo de Gd

natural normalizado pelo PAAS conforme a equagéao 4:
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_ (4 x logEugy — log Ndgy)

log Gdiy = 3 (4)

onde Eugy € Ndgy sao valores do Eu e Nd, respectivamente, normalizados pelo
PAAS, ou seja, xisto normalizado (SN, do inglés shale normalized.) Com o valor
de Gdgy, € possivel obter a concentracdo de Gd natural na amostra (Gd*),

conforme a equacéo 5:

Gd™ = Gdgy X Gdpags (5)

onde Gdpyas € a concentracdo de referéncia do Gd no PAAS. Em seguida, é
possivel entdo estimar a concentracdo de Gd antropogénico (Gdgp,:)
descontando o valor de Gd determinado na amostra do valor de Gd*, conforme

a equacao 6.

Gdgne = Gd — Gd* (6)

O comportamento anémalo de ETRs antropogénicos é expresso em termos
do seu valor total e do valor estimado do ETR apés a normalizacéo pelo PAAS.
Podemos estimar esse comportamento anémalo pela relacdo Gd/Gd*

Para investigarmos anomalias de Ce, partimos de um principio semelhante
ao do Gd, com a excecdo de utilizarmos outra relacdo para calcularmos o

logCe*sn, como demonstrado a seguir pela queacéao 7:

log Lacy — log Pr-
log CeEN — ( g SN > g SN) (7)

Aplicando-se 0 mesmo raciocinio utilizado nas equacdes anteriores

chegamos aos valores de Ce natural utilizando a equagéo 8:

Ce” = Cegy X Cepyps (8)

Com base no valor de Ce* podemos calcular a relacdo de Ce/Ce*que é um
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parametro para avaliarmos a anomalia das concentragcdes de Ce na amostra.

3.7 ANALISE DE AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS.

Pontos de amostragem no Lago Paranoa foram escolhidos procurando
obter informacbes sobre a origem e a presenca de Gd antropogénico em
contraste com a concentracdo dos outros ETRs. Nesse sentido, foi
imprescindivel a escolha de pontos proximos as estacfes de tratamento de
esgoto (ETE) Sul e ETE Norte, as duas estacdes que langcam seus efluentes no
Lago Paranoa.

O entorno do DF é uma regido densamente povoada onde também pode
existir descarte de esgoto nao tratado nos tributarios do Lago Paranoa. Assim,
outros bracos do Lago Paranoa, bem como alguns dos principais tributarios do
lago, a saber Ribeirdo Bananal, Ribeirdo do Torto, Riacho Fundo e Corrego
Gama, também foram escolhidos neste estudo.

Buscando-se paralelos com o estudo realizado por Merschel et al. (2015),
0s pontos no Lago Paranoa da barragem, da entrada do braco do Torto e do
braco do Torto foram escolhidos por apresentarem, previamente, a presenca de
Gd antropogénico. O Braco do Torto é uma regido importante de monitoramento
da qualidade da agua, pois é onde ja estd em operacédo, em carater emergencial,
uma estacdo de captacdo de agua para abastecimento publico. A barragem e a
entrada do Braco do Torto sdo pontos de interesse, pois podem ajudar na
compreensao da dindmica dos ETRs no Lago Paranoa. A Figura 7 mostra a

localizacdo dos pontos amostrais.
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Brasilia oq o R Legenda
i . Pontos de coleta

Vista por cima do Lago Paranoa

Figura 7. Pontos de amostragem do Lago Paranoa. Adaptado do Google Earth, Inc.

3.7.1 Coleta de amostras.

As coletas foram realizadas no dia 12 de setembro de 2017, fim do periodo
de estiagem. Em todas as coletas, parametros fisico-quimicos da amostra foram
obtidos com auxilio de pHmetro e condutivimetro de campo. As coordenadas
geograficas foram registradas com auxilio de um aplicativo de GPS.

Os pontos Ribeirdo Bananal, Ribeirdo do Torto, ETE Sul, Riacho Fundo e
Cérrego Gama puderam ser acessados via terrestre. Neste caso, as coletas
foram realizadas com auxilio de um balde de PE preso a uma corda. O processo
foi realizado duas vezes, um visando primeiramente ambientar o balde e, em
seguida, coletar a amostra. As amostras foram recolhidas em frascos de PE e
guardadas em sacos plasticos para evitar contaminacéo externa e cruzada. Os
frascos foram mantidos sob resfriamento em uma caixa de isopor contendo
bolsas térmicas até a chegada ao laboratério para entdo serem mantidos em
geladeira até a filtracdo. O inicio da campanha de amostragem foi as 8 h e se
estendeu até as 17 h da tarde.

Os pontos ETE Norte, Bragco do Torto, Entrada do Brago do Torto e
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Barragem foram obtidas com apoio de uma embarcacdo motorizada. Neste caso,
o frasco de PE foi mergulhado, com as maos protegidas por luvas de nitrilo,
diretamente dentro do lago, retirando a amostra. O procedimento foi realizado
duas vezes, um visando ambientar o frasco de PE e, em seguida, coletar a
amostra.

Antes de cada amostragem, o pH e a condutancia foram medidos retirando
aliquotas da agua do lago com auxilio de um béquer de vidro limpo. A medicéo

foi realizada diretamente do proprio béquer.

3.7.2 Preparo e armazenamento das amostras.

A filtracdo das amostras foi realizada dois dias ap0s a coleta. Um sistema
de filtracdo de policarbonato (Nalgene) foi conectado a bomba de vacuo
(Prismatec) e o procedimento foi realizado com uma membrana de acetato de
celulose de 0,2 ym de tamanho de poro e 47 mm de diametro (Millipore). A
quantidade de amostra filtrada para cada amostragem foi de 1L.

Apds o processo, as amostras foram guardadas em frascos de PE e, em
seguida, acidificadas com HCI 6 mol L bidestilado com auxilio de uma pipeta
de Pasteur de plastico até pH menor que 2, aferido com auxilio de um pHmetro

Qualixtron.

3.8 PARAMETROS DE MERITO ANALITICO.

Parametros de mérito analitico foram acessados, pois foi a primeira vez que
o método previamente desenvolvido foi executado nas dependéncias da sala
limpa do Laboratério de Geocronologia da UnB. Para tanto, foram determinadas
a seletividade, a precisao e a exatidao.

3.8.1 Seletividade.

A seletividade refere-se a capacidade do método analitico fornecer uma
resposta livre de interferéncias por outras espécies contidas na matriz da
amostra. Mesmo que a técnica de ICP-MS seja especifica ao identificar a

massa/carga de cada analito de interesse, 0 equipamento ndo é capaz de
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separar isébaros dos elementos, 0 que torna necessario o uso das equacgdes
para correcdo de interferéncia isobarica listadas na Tabela 6. Outra questado
fundamental sdo as interferéncias por 6xidos dos proprios elementos, formados
no plasma. As equacdes de corre¢ao dos oOxidos interferentes listadas na Tabela

3, também sado necessérias para correcao do sinal analitico.

3.8.2 Limite de Quantificagéo e Limite de Deteccao.

O limite de quantificacdo instrumental (LQI) foi definido como o0 menor ponto
da curva analitica. Esse parametro é valido, pois, as curvas analiticas com a
padronizacao interna apresentaram resultados satisfatorios quanto a linearidade
e as concentragcdes de ETRs das amostras analisadas ficaram acima do menor
ponto estabelecido. O limite de quantificacdo do método (LQM) foi incorporado
aos fatores de concentracdo em cada etapa da extracdo dos ETRSs.
Considerando-se um fator de diluicdo de 100 vezes, o limite de quantificacdo

para todos os ETR foi de 10,0 pg L.

3.8.3 Precisao.

A precisdo descreve a concordancia entre varios valores obtidos de uma
mesma amostra apo0s serem submetidos ao mesmo método analitico ou a
mesma técnica de deteccéo. E comum, para expressar essa grandeza, o uso do
desvio padrao relativo do porcentual (DPR%) ou do coeficiente de variacédo (CV).
Ambos os valores sdo equivalentes e compreendem o intervalo no qual os dados
variam entre si. A equacao utilizada para descrever o coeficiente de variagao

esta descrita a seguir:

S
CV = DPR% = — x 100% (9)

Xi

onde s é a estimativa do desvio padrdo e x; a concentracdo média determinada

para i réplicas.
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3.8.4 Recuperacao.

A recuperacdo é um parametro utilizado para avaliar a exatiddo do método,
tais como possiveis perdas do analito durante a execucdo da sequéncia
analitica. Neste trabalho, ensaios de recuperacéo foram realizados nas amostras
sintéticas enriquecidas com os analitos de interesse e com o Material de

Referéncia (MR) SLRS-6. A recuperacao foi calculada conforme a equacao 8.

R 10 (%) = valor determinado « 100% 10
ecuperataoiyo) = valor adicionado ou de referéncia 0 (10)

O preparo das amostras sintéticas foi descrito anteriormente e as
concentracfes de ETRs e Ba foram descritas na Tabela 2. Neste ensaio de
recuperacgao, cinco réplicas de 1 litro da amostra sintética foram submetidas ao
protocolo apresentado na Figura 6. O volume final para analise da amostra
sintética no ICP-MS foi de 10 mL indicando uma pré-concentracdo de 100 vezes
em relacdo ao material diluido. A recuperacéo foi obtida utilizando-se o valor
determinado da amostra, ou seja, o valor da concentracdo de ETRs obtido na
andlise pelo equipamento apds a pré-concentracdo e o valor adicionado de cada
ETR individual, descrito na Tabela 2.

O MR SLRS-6 foi disponibilizado pelo National Research Council (NRC) do
Canadéa e tem sido utilizado mundialmente como um parametro de qualidade
durante a determinacdo de elementos traco em A&guas naturais. As
concentracfes dos ETRs no material de referencia SLRS-6 ainda ndo foram
certificadas pelos fabricantes mas € acessar seus valores de concentracao por
meio dos resultados gerados em uma calibragéo interlaboratorial envolvendo
nove laboratérios internacionais (Yeghicheyan et al.,2017). As concentracdes
dos ETRs no material SLRS-6 foram divulgadas na Conferéncia Goldschmidt
organizada em 2017 pela Associacdo Europeia de Geoquimica e pela Sociedade

de Geoquimica. Essas concentracdes estédo dispostas na Tabela 7:

Tabela 7. Concentracdo e Desvios Padrdo Relativos Percentuais de cada ETR na
amostra do MR SLRS-6 (Yeghicheyan et al., 2017).

ETR Concentragdo (ng L) DPR (%)
La 2483 49
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Ce 292,7 5,1
Pr 59,1 3,2
Nd 227,8 4,1
Sm 39,5 43
Eu 7,3 4,9
Gd 31,6 8,0
Th 41 6,5
Dy 21,9 5,1
Ho 43 6,4
Er 12,4 5,7
m 1,8 9,8
Yb 11,2 6,5
Lu 1,9 12,0

Nesse estudo, foram cedidos 25 mL do SLRS-6 ao Laboratério de
Geocronologia da Universidade de Brasilia para realizacdo das analises. Por
apresentar um volume baixo quando comparado aos volumes necessarios para
realizacdo do método, optou-se por diluir o MR em &agua ultrapura de modo
permitir que o material fosse submetido as etapas de extracdo descritas na
Figura 6. Esta abordagem foi empregada com sucesso por Campos e Enzweiler
(2016) em MRs semelhantes e foi também adotada neste trabalho. Optou-se
entdo por diluir 10 mL da SLRS-6 em 500 mL de agua ultrapura para entdo
realizar o processo de extracdo detalhado na Figura 6. O volume final para
analise do MR no ICP-MS foi de 5 mL indicando uma pré-concentracdo de cem
vezes em relacdo ao material diluido e de duas vezes em relagcdo ao material
original sem nenhum tratamento. Para avaliar a exatiddo do método foi realizada
a analise do MR SLRS-6, em duplicata (n = 2).

3.8.5 Teste Q.

O teste Q foi utilizado para auxiliar amparar decisées quanto a necessidade
de se desconsiderar dados quando ha suspeita de anomalias analiticas
(outliers). Pelo célculo, também é possivel eliminar dados oriundos de erros
grosseiros ou manter resultados pertencentes ao conjunto de dados. A equacgéo

do teste Q estd mostrada a seguir:

_ |xq - xpl (11)
Qcalc - f
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onde, x, € o valor absoluto do resultado questionavel, x,, o valor vizinho mais
proximo do valor questionavel e f a faixa de valores do conjunto de dados. O
valor da grandeza Q.4 € entdo comparado aos valores tabelados de rejeicao

Q.rir para 90% de confianca. Se Q. i > Q.qic» €Ntao o valor deve ser rejeitado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARAMETROS DE METODO ANALITICO.

Os parametros de método analitico, tal como a inclinagéo (b), interseccao
(a), linearidade (r?) e limites de quantificacdo instrumental (LQI) e do método
(LQM), e limites de deteccdo instrumental (LDI) e do método (LDM), estédo
apresentados na Tabela 8. A curva de calibracdo para o Ba foi a Unica que nao
foi utilizada em formato logaritimico pois a sua faixa de trabalho foi menor do que
em relacdo aos ETRs.

Tabela 8. Parametros da curva de calibragdo logaritimica para cada espécie-alvo e seus

isGtopos.
Faixa
ETR tragaelho (inclirl\,a(;éo) (inters‘(lecgéo) r (nlg_;QI_I'l) (pLgQﬁ/'ll) LDI (ng L) (pLngli/'Il)
(g LY

Ba 135* 0,1-10,0 0,34 0,13 0,998 100,0£28,2  1000,0+282,0 30,3£8,5 303,04£85,5
Ba 136* 0,1-10,0 0,41 0,16 0,998 100,0+£30,7  1000,0+300,0 30,349,3 303,0£93,0
Ba 137* 0,1-10,0 0,71 0,06 0,918 100,0£10,1  1000,0+100,0 30,3£3,0 303,0£30,1
La139 0,001-25,0 0,99 0,79 0,999 1,0£0,1 10,0+1,8 0,3+0,05 3,0£0,5
Ce 140 0,001-25,0 1,04 0,76 0,997 1,0£0,5 10,0£5,4 0,3+0,16 3,0£1,6
Pr 141 0,001-25,0 0,99 0,85 0,999 1,0+0,03 10,0+0,3 0,3+0,01 3,0£0,1
Nd 143 0,001-25,0 0,97 -0,29 0,986 1,0£0,2 10,+2,4 0,3£0,07 3,0£0,7
Nd 145 0,001-25,0 0,98 -0,24 0,999 1,0£0,1 10,0+0,9 0,3+0,03 3,0£0,3
Nd 146 0,001-25,0 0,98 0,07 0,999 1,0£0,2 10,0£2,7 0,3+0,08 3,0£0,8
Sm 147 0,001-25,0 1,02 -0,01 0,998 1,0£0,1 10,0+1,7 0,3+0,05 3,0£0,5
Sm 149 0,001-25,0 0,99 -0,02 0,999 1,0£0,2 10,0£2,3 0,3£0,07 3,0£0,7
Eu 151 0,001-25,0 1,00 0,51 0,999 1,0£0,1 10,0+1,5 0,3+0,04 3,004
Sm 152 0,001-25,0 1,00 0,26 0,998 1,0£0,1 10,0+0,9 0,30,02 3,0£0,2
Eu 153 0,001-25,0 1,00 0,56 0,999 1,0+0,01 10,0+0,2 0,3+0,01 3,0£0,5
Sm 154 0,001-25,0 1,02 0,18 0,997 1,0£0,06 10,0+0,6 0,30,01 3,0£0,2
Gd 155 0,001-25,0 1,12 -0,06 0,974 1,0£0,2 10,0+2,5 0,3+0,08 3,0£0,8
Gd 156 0,001-25,0 0,99 0,12 0,999 1,0£0,3 10,0£3,1 0,3£0,09 3,0£0,9
Gd 157 0,001-25,0 1,09 -0,004 0,988 1,0£0,1 10,0¢1,5 0,3+0,04 3,0+0,4
Gd 158 0,001-25,0 0,99 0,22 0,999 1,0£0,1 10,0£1,5 0,3£0,04 3,0£0,4
Tb 159 0,001-25,0 1,00 0,85 0,999 1,0+0,05 10,0+0,5 0,30,01 3,0£0,1
Gd 160 0,001-25,0 0,98 0,14 0,996 1,0£0,2 10,0£2,4 0,3£0,07 3,0£0,7
Dy 162 0,001-25,0 1,00 0,22 0,998 1,0£0,1 10,0+0,9 0,3+0,02 3,0£0,2
Dy 163 0,001 -25,0 0,99 0,22 0,999 1,0£0,04 10,0£0,4 0,3+0,01 3,00,1
Dy 164 0,001-25,0 0,97 0,29 0,999 1,0£0,1 10,0+1,2 0,3+0,03 3,0£0,3
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Faixa
ETR trageellho (inclirl\)a(;éo) (inters‘;cgéo) r (n;?_l'l) (pL(?E/'Il) LDI (ng L) (pLgDE/'Il)

(ng LY
Ho 165 0,001 -25,0 1,00 0,84 0,999 1,0£0,08 10,0+0,8 0,3+0,02 3,0+0,2
Er 166 0,001-25,0 0,99 0,36 0,999 1,0£0,07 10,0+0,8 0,3+0,02 3,0+0,2
Er 167 0,001 -25,0 1,04 0,15 0,997 1,0£0,1 10,0£1,6 0,3+0,04 3,0+0,5
Er 168 0,001-25,0 0,99 0,26 0,999 1,0£0,1 10,0£0,9 0,3+0,03 3,0+0,3
Tm 169 0,001 -25,0 1,00 0,86 0,999 1,0£0,2 10,0+1,9 0,3+0,05 3,0+0,5
Yb 171 0,001-25,0 0,98 0,002 0,999 1,0£0,3 10,0£3,9 0,3+0,1 3,0+1,2
Yb 172 0,001 -25,0 0,98 0,18 0,999 1,0£0,1 10,0+1,7 0,3+0,05 3,0+0,5
Yb 173 0,001-25,0 1,02 0,03 0,999 1,0£0,06 10,0£0,6 0,3+0,2 3,0+0,2
Yb 174 0,001 -25,0 0,98 0,37 0,999 1,0£0,1 10,0£1,5 0,3£0,04 3,0£0,4
Lu 175 0,001-25,0 1,16 0,77 0,980 1,0£0,04 10,0£0,4 0,3+0,01 3,0£0,1

*Curvas analitica para do Ba produzidas em formato linear log(y) = b X log(x) + a.

Na Tabela 9, observam-se curvas analiticas com linearidades altamente
satisfatorias (R2 entre 0,97 e 0,99) para todos os ions monoatdémicos de
interesse, exceto o Ba 137, que apresentou um r2 de 0,91. O limite de

quantificacdo instrumental foi definido como 0 menor ponto da curva analitica.

4.2 ANALISE DAS AMOSTRAS SINTETICAS.

A concentracao individual e total dos ETRs nas cinco amostras sintéticas
esta disponivel na Tabela 9, junto aos valores médios obtidos e seus respectivos
desvios-padréo.

Tabela 9. Concentracdes individuais e totais de ETRs nas réplicas da amostra sintética,

em pg L, considerando-se o célculo pela adicdo do padrdo de Tm.

ETR AM1 AM2 AM3 AM4 AMS Média S
La 0,772* 0,1695 0,1477 0,1204 0,1228 0,1401 0,02
Ce 0,2325 0,2439 0,2492 0,2426 0,2470 0,2430 0,006
Pr 0,0215 0,0226 0,0232 0,0225 0,0229 0,0225 0,0006
Nd 0,1397 0,1473 0,1521 0,1462 0,1494 0,1470 0,004
Sm 0,3317 0,3505 0,3631 0,3489 0,3583 0,3505 0,01
Eu 0,0081 0,0086 0,0089 0,0085 0,0088 0,0086 0,0003
Gd 0,0397 0,0415 0,0432 0,0409 0,0426 0,0416 0,001
Tb 0,0031 0,0033 0,0034 0,0032 0,0034 0,0033 0,0001

Dy 0,0274 0,0291 0,0300 0,0286 0,0295 0,0289 0,0009
Ho 0,0603* 0,0696 0,0721 0,0686 0,0702 0,0701 0,001
Er 0,0350 0,0369 0,0386 0,0367 0,0378 0,0370 0,001
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ETR AM1 AM2 AM3 AM4 AMS Média S

Tm** 0,0037 0,0039 0,0041 0,0039 0,0040 0,0040 0,0001
Yb 0,0157 0,0167 0,0175 0,0166 0,0172 0,0167 0,0006
Lu 0,0001* 0,0132* 0,0017 0,0019 0,0021 0,0019 0,0002

Total 1,7959* 1,1565* 1,1551 1,0896 1,1161 1,1203 0,03

* Valores considerados outliers com base na equacéo 11.
** Valores calculados com base na equagéo 5.

Os valores mostrados na Tabela 9 referem-se aos resultados calculados a
partir da correcdo dos dados mediante adicao do padrao de Tm. A aplicacao do
teste Q (equacdo 11) em que Q < 0,642 revelou valores outliers nas amostras
AM1 e AM2, referentes ao La, Ho e Lu (AM1) e Lu (AM2). Estes valores nao
foram considerados no célculo dos valores médios e dos desvios-padrédo. O dado
referente ao total de ETRs na amostra sintética foi obtido pela soma de todas as
concentracbes dos ETRs em cada réplica. Os outliers também foram

desconsiderados neste calculo.

4.2.1 Eficiéncia na remocao do Ba interferente.

Para avaliar a eficiéncia da remocdo do Ba considerou-se a sua
concentracéo inicial adicionada e a concentracéo final determinada por ICP-MS,
apos a aplicacdo do método de extracao. Esse procedimento é importante ja que
amostras naturais tendem a possuir niveis de concentracdo de Ba de 100 & 1000
vezes maiores do que em relacao a quantidade de ETRs. A Tabela 10 apresenta

os resultados obtidos para a remoc¢do do Ba nas amostras sintéticas.

Tabela 10. Eficiéncia de remoc¢ao de Ba na amostra sintética.

Concentracdo de Ba na Concentracdo de Ba na o
AP p , o Ba
Amostra amostra sintética bruta amostra ap6s o método de ;
-1 N 1 removido
(ng L) extragéo (ug L)

AM1 23,00 0,004 >99%
AM2 23,00 0,001 >99%
AM3 23,00 0,003 >99%
AM4 23,00 ND >99%
AM5 23,00 0,009 >99%
Média 23,00 0,003 >99%

ND = N&o detectado.

Os resultados da Tabela 10 indicam que o método se mostrou bastante
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eficiente para a remocao de Ba (>99%) em todas as amostras sintéticas.

4.2.2 Avaliagdo da adicdo de Tm para fins quantitativos.

A adicdo de Tm foi feita nas amostras sintéticas brutas (concentracéo final
de 0,01 pgL?) antes do procedimento de extragdo dos ETRs. Com a
concentracdo de Tm alterada, dois métodos foram utilizados para quantificar o
Tm nas amostras sintéticas. O primeiro consistiu em descontar o resultado da
concentracdo do Tm obtido nos brancos daquele obtido nas amostras sintéticas.
O segundo baseou-se na estimava da concentracdo de Tm através da
interpolacdo das concentracdes de Tm no PAAS utilizando os elementos
vizinhos. Este segundo método é especialmente indicado para amostras naturais
(Barrat et al., 1996).

As Figuras 8 e 9 apresentam as concentracdes dos ETRs leves, médios e
pesados na amostra sintética calculados sem o uso do padrdo de Tm. O desvio
padrédo foi calculado considerando-se as cinco réplicas autenticas submetidas a

extracdo, desconsiderado os resultados eliminados pelo teste Q, quando

necessario.
ESem Tm ®mValores esperados
450.0
400.0
350.0
- 300.0
[=2]
= 250.0
8 200.0
S, 3
it
= 150.0 -
S
§ 100.0 -
50.0 -
0.0 -
Sem Tm 147.9 255.5 23.7 154.5 368.6
Valores esperados 120.0 262.0 28.0 152.0 360.0

ETR

Figura 8.Concentracao dos ETRs leves na amostra sintética desconsiderando-se o
célculo por adicao de Tm.
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= Sem Tm ®™=Valores esperados

90.0
80.0
70.0
i) 60.0
[=2]
£ 50.0
8 40.0
S :
S
= 30.0 —
S
§ 20.0 —
10'0 i B [] l
0.0 _l_ I . M . _ ol
Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Sem Tm 9.0 | 437 | 35 | 304 | 741 | 389 | 3.3 176 | 2.0
Valores esperados| 9.4 40.0 4.0 30.0 | 71.2 | 37.0 3.3 17.0 2.4

ETR

Figura 9.Concentracdo dos ETRs meédios e pesados na amostra sintética

desconsiderando-se o calculo por adi¢cdo de Tm.

Os resultados obtidos foram satisfatorios para a maioria dos ETRs
investigados com excec¢ao de alguns resultados como o do La, por exemplo, que
mesmo eliminando-se outliers, apresentou valores levemente acima do
esperado, mesmo considerando os valores maximos e minimos impostos pela
estimativa dos desvio-padréo. O mesmo foi observado para os ETRs Pr, Gd, Th,
Yb e Lu.

As Figuras 10 e 11 apresentam resultados obtidos para a determinacéo dos
ETRs leves, médios e pesados nas amostras sintéticas empregando-se o padrao

de Tm para céalculo das concentracdes conforme equacdes 1 e 2.
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= Valores estimados

= Valores esperados

400.0

350.0
O 300.0
[e]
£ 250.0
S
O 200.0
i
& 150.0
(3]
5 100.0 -
(3]

50.0 -

0.0 -
La Ce
Valores estimados 140.1 246.3 22.5 147.0 350.5
Valores esperados 120.0 262.0 28.0 152.0 360.0
ETR

Figura 10.Concentracdo dos ETRs leves na amostra sintética considerando-se o

célculo por adicdo de Tm.

® Valores estimados

m Valores esperados

80.0
70.0
i 60.0
D
£ 50.0
o
S 40.0
£
L= 30.0
o
5 20.0
o
10.0 l
0.0 l . - o
Eu Gd Tb Dy Ho Er ™™ Yb Lu
Valores estimados| 86 | 416 | 33 | 289 | 682 | 370 | 40 | 167 | 1.9
Valores esperados| 9.4 | 400 | 40 | 300 | 712 | 370 | 33 | 170 | 24
ETR

Figura 11. Concentragdo dos ETRs meédios e pesados na amostra sintética

considerando-se o célculo por adicdo de Tm.

Novamente, foram observados resultados satisfatorios para varios ETRS,

entretanto alguns resultados apresentaram menor exatiddo como, por exemplo,
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o La, Ce, Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho e Lu.

Comparando as Figuras 8 a 11 observa-se uma diminuicdo das barras de
desvio-padrdao nas concentracbes de ETRs. Esse detalhamento pode ser
observado na Tabela 11 quando se observa os desvios padréo relativos entre os
métodos de célculo de ETR em amostra sintética com e sem adicdo do padrao
de Tm.

Tabela 11. Valores do desvio padréo relativo para cada ETR comparando os dois
métodos de calculo de ETR na amostra, com e sem adigédo de Tm.

Célculo da concentragado dos ETRs Considerando-se o calculo da

ETR sem adicdo de Tm concentracéo de_II_E;]'Rs por adicdo de
La 16,75% 16,52%
Ce 6,58% 2,64%
Pr 6,86% 2,90%
Nd 7,16% 3,15%
Sm 7,40% 3,42%
Eu 7.47% 3,47%
Gd 7,55% 3,32%
Tb 7,66% 3,64%
Dy 7,40% 3,37%
Ho 7,13% 2,09%
Er 7,85% 3,70%
™m 19,41% 4,49%
Yb 8,29% 4,24%
Lu 11,05% 12,63%

De acordo com os resultados da Tabela 11, nota-se a melhora significativa
da precisédo quando o calculo da concentracdo dos ETRs € feito mediante o uso
de Tm. O Lu e o La foram os unicos ETR que néo apresentaram melhora nos
valores de desvio padréo relativo porcentual. Os resultados gerados implicam
que, apesar de um pouco menos exatos, os resultados empregando Tm para
quantificacdo foram mais precisos, o que torna o método proposto igualmente
passivel de uso.

O ensaio de recuperacéo para cada analito foi realizado para avaliarmos a
acuracia e a perda de analito nas etapas do preparo de amostra. O valor da
recuperacdo média de cada ensaio esta disponivel na Figura 12. Esses valores
referem-se ao método de quantificacdo de ETR com e sem a adi¢do de padréo
de Tm.
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msem Tm ®mcom Tm
160.0

140.0

120.0 - ]

100.0 -

Recuperacao (%)
3
o

0.0 -

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd iry Dy Ho Er Tm Yb Lu
sem Tm| 123.3 | 97.5 | 846 | 101.7 | 102.4 | 96.6 | 109.3 | 86.5 | 101.3 | 104.1 | 105.0 | 99.8 | 103.3 | 84.5
com Tm| 116.7 | 92.8 | 80.5 | 96.7 | 974 | 919 | 104.0 822 | 964 | 985 | 999 | 119.7 | 982 | 79.1
ETR

Figura 12. Porcentagem de recuperacdo de ETRs em amostras sintéticas com e sem a
adicdo de Tm.

Os resultados evidenciaram bons valores de recuperagdo (80%-120%)
para a maioria dos ETRs, exceto o Lu empregando o Tm para quantificagdo. Em
alguns casos, houve melhorias na recuperacdo quando se utilizou o calculo da
concentracéo por adicdo de Tm, como é revelado para o La, Gd, Ho, Er e Yb.
Entretanto, o método de célculo sem a adicdo de Tm apresentou melhores
resultados de recuperacgéo para Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Tm e Lu.

A grande discrepéancia (~20%) na recuperacao do Tm quando comparamos
os dois métodos € explicada pelo fato da concentracdo de Er (ETR vizinho ao
Tm) na amostra sintética ser superior a concentracdo de Er referenciada por
Galillardet et al. (2013) o que indicaria em anomalia positiva da concentragao de
Er em referéncia a média mundial. Esse efeito serve para demonstrar que o
calculo de um ETR de interesse que apresenta valores anbmalos em uma
amostra pode ser impreciso se 0s ETRs vizinhos utilizados para calcular o ETR
de interesse também apresentarem valores anémalos.

Com base nesses resultados obtidos, utilizou-se o método de adicdo de Tm
como padrdo interno para a determinacdo de ETRs em amostras de aguas
naturais do Lago Paranoa.
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4.3 ANALISE DO MATERIAL DE REFERENCIA SLRS-6.

A andlise da amostra SLRS-6 é necesséria para avaliarmos a eficacia e

robustez do método. A comparacao entre os resultados obtidos na analise e os

valores de referéncia do SLRS-6 apresentados na Tabela 8 se baseou na

equacao 10 para a recuperacao dos analitos. Na Tabela 12 estdo presentes os

resultados da andlise da SLRS-6 e o percentual de recuperagéo:

Tabela 12. ConcentragGes (ng L) de ETRs determinadas no SLRS-6 e 0s seus

respectivos valores de recupe

racao (%).

ETR Concentracao Recuperacéo
La 233,3+3,2 94,0% + 1,4%
Ce 276,50 + 0,98 94,0% * 0,4%
Pr 59,2+1,0 100,0% + 1,8%
Nd 2256 +2,9 99,0% + 1,3%
Sm 39,6 £0,8 100,0% + 2,0%
Eu 7,3+0,5 100,0% + 6,9%
Gd 313+15 99,0% + 4,7%
Tb 3,3+0,2 81,0% % 5,6%
Dy 23,1+0,8 105,0% + 3,5%
Ho 4,4+0,2 102,0% + 4,9%
Er 129+1,2 104,0% + 9,2%
m 1,8+0,1 99,0% * 4,7%
Yb 11,0+ 0,6 98,0% * 5,8%
Lu 1,6+0,2 83,0% + 13,6%

Os resultados apresentados sugerem que a recuperacao dos analitos foi

eficiente. A Figura 13 apresenta os valores de recuperacéao de cada ETR com a

faixa de seu desvio padrao:
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120%
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80%
60%
40%
20%

0

(1]
Pr- Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
ETR

Recuperagao (%)

S

Figura 13. Porcentagem de recuperagdo dos ETRs no MR SRLS-6. Barras de erro

indicam o desvio-padréo e a faixa cinza os limites aceitaveis de recuperacao.

A Figura 13 ressalta que os ETRs apresentaram boas faixas de
recuperacao (80%-120%) sendo o Tb o ETR que apresentou o menor valor de
recuperacdo (81%) e o Dy apresentou o maior valor (105%). Pelo gréfico,
notamos também que o Lu apresentou um maior desvio padréo de seus valores
de recuperacao (13,6%). Esse fato é justificado pois o Lu possui uma menor
concentragdo na amostra quando comparado aos outros ETRs.

Ao observarmos o valor de recuperacdo do Tb e Lu do SLRS-6, nota-se um
comportamento semelhante ao observado nos ensaios de recuperacéo
realizados nas amostras sintéticas. Em ambos os casos, esses ETRs foram os
que apresentaram as menores recuperacoes. Para os ETRs La, Pr, Eu, Gd e
Tm, as porcentagens de recuperacdo foram melhores quando comparadas
também as amostras sintéticas; sendo que, em alguns casos, obtemos uma
melhor precisdo para alguns analitos, como é o caso do La em que obtivemos
um desvio padréo de 1,4%, e uma pequena diminuicdo da precisdo para 0s
demais ETRs. Esse fato, entretanto, € compreensivel tendo em vista que as
amostras sintéticas possuiam uma maior concentracdo de ETRs em relacédo aos
SLRS-6 diluido. A diluicdo do SLRS-6 em agua ultrapura ndo afetou a robustez

das analises, fornecendo valores robustos, que sustentam a integridade do
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método analitico aplicado.

4.4 DETERMINACAO DE ETRs NO LAGO PARANOA E TRIBUTARIOS.

A Tabela 13 apresenta os valores de pH e condutividade obtidos em cada
amostra, bem como as coordenadas geograficas decimais onde foram

coletados.

Tabela 13. Parametros geogréficos e fisico-quimicos da amostragem de campo.

Local Coordenadas pH Condutividade (uS.cm?)
Tributéarios do Lago Paranoa
Ribeirdo do Torto -15,714598;-47,877219 6,44 69,9
Cérrego Bananal -15,728676;-47,909465 6,3 52,2
Cérrego Gama -15,858183;-47,874695 6,53 39,9
Riacho Fundo -15,851255;-47,932434 6,63 135,2
No Lago Paranoa

Braco do Torto -15,744047;-47,835238 6,24 115,4
Barragem -15,791092;-47,800852 6,73  151,2
ETE Norte -15,740659;-47,878645 6,25  165,0
ETE Sul -15,839894;-47,898329 6,7 165,3
Entrada - Braco do Torto -15,763840;-47,824760 6,81 120,8

Os parametros apresentados representam alguns aspectos da condi¢ao do
meio em que as amostras foram coletadas. A principio, o pH das amostras
apresenta valores menores do que 7, 0 que sugere uma ténue acidez que pode
afetar a distribuicdo e concentracdo dos ETRs disponiveis na fase dissolvida da
amostra. O pH é um parametro mais passivel de variacbes devido a
complexidade do sistema ambiental.

A condutividade é um parametro que varia significativamente entre algumas
amostras pois valores altos podem indicar contaminacgao pelo aporte de esgoto.
Os valores de condutividade das amostras do Ribeirdo Bananal, Ribeirdo do
Torto e Corrego Gama foram os menores quando comparados as outras demais
amostras. Essa variacao pode ser decorrente do aporte de esgoto tratado que é
lancado diretamente ao Lago Paranoa e um indicio de contaminacdo das aguas
do tributario Riacho Fundo.

Os parametros fisico-quimicos analisados podem influenciar na
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concentracdo de ETRs nas amostras coletadas no corpo do Lago Paranoa e nos
tributarios. A Tabela 14 apresenta os valores de concentracdo de ETRs nas

amostras coletadas.
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Tabela 14. Concentracdo (ng L) de ETRs nas amostras do Lago Paranoa e de seus tributarios.

Local La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm* Yb Lu
Tributarios do Lago Paranoa
Engegﬁg 428+004 992+005 080001 3274006 0,56£0,02 0,100,007 052+0,04 0,050+0,003 026+002 0,070+0,001 0,230+0,005 0,040+0,002 033%0,02 0,130+0,009
S:’ne;ﬁ’ 776£0,04 12784005 1774002 77402  160£0,03 038+001 207009 024001 1,37£002 0,320+0,005 088+002 0130£0,003 0,72+0,02 0,260+0,004
Ribeirdo do
Gama 431401 8396007 960004 369401  61+01 1174002 5001  054+001 2524005 05000,006 148+0,02 0,220+0,002 1364003 0410+0,008
Cérrego
Riacho 381401  7447+042 856+007 344402  654+009 129001 954010 0,68+002 3624004 073040009 220+0,04 0,350£0,001 2214003 0,690+0,005
Fundo
No Lago Paranoa

Braco do
Tort 5004007 19364002 108+001 4304004 083005 019+002 100+01 00800,001 040£0,02 0,070+0,004 0244001 0050£0,002 040+0,02 0,15040,003
Barragem

3824001 6,06£006 038+001 165£006 038002 0,090£0003 95+01 005040,004 0,23+0,01 0,050+0,005 0,160+0,003 0,040+0,001 03240014 0,130+0,004
ETE Norte

173001 2004001 0214001 0944003 023%002 0,060+0,005 22,40+0,04 0,030+0,004 0.20£0,02 0,500,001 0,150+0,005 0,04040,001 0,44+0,02 0,140+0,004
ETE Sul 4534001 1019+009 0984001 4124016 086:003 0174001 344%01 0100£0,003 0574001 013040005 041001 009+002 0804001 0.260+0,009
Entrada do
Braco do 11401 13:02  016£002 084015 0,36+0,01 0,060£0,006 9,15:0,08 0,030£0,003 0,19+0,01 0,11040,007 0,180+0,003 0,040+0,001 0,330+0,006 0,130+0,003

Torto

*QO calculo do Tm foi realizado com base na equacéo (4).
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De uma maneira geral, nas amostras investigadas os analitos
apresentaram concentracdes inferiores as reportadas por Gaillardet et al. (2013)
referentes a média mundial. Mesmo com todas as amostras apresentando pH
levemente &acido, o que pode favorecer a presenca de ETRs dissolvidos em
niveis maiores em comparacdo ao pH bésico, ainda assim as amostras
apresentaram valores de concentracao baixos.

Dentre os tributarios estudados, o Ribeirdo do Gama e o Corrego Riacho
Fundo apresentaram os maiores valores de concentragdo de ETRs dissolvidos,
sendo o Ce o0 ETR com maior destaque, com valores de concentracao de 83,96
+ 0,07 ng L! e 74,47 + 0,42 ng L%, respectivamente. O Ribeirdo do Torto e o
Ribeirdo Bananal apresentam-se como os tributarios com os menores valores de
concentragédo de ETRs determinados. O Ce foi 0 ETR que apresentou a maior
concentracdo em relacdo aos demais ETRs para todos os tributarios, ainda
assim, as suas concentragcdes encontram-se menores do que os valores
documentados por Gaillardet et al. (2013) no qual o Ce apresenta concentracdes
médias de 262 ng L' em média.

Nas amostras coletadas no interior do lago, o Gd apresentou a maior
concentracdo dentre os demais ETRs com excecdo da amostra coletada no
Braco do Torto. A amostra coletada préxima a ETE SUL apresentou uma
concentragdo de Gd de 34,4 + 0,1 ng L*. A amostra coletada no Braco do Torto
foi a Unica que apresentou o valor de concentragdo de Ce (19,36 + 0,02 ng L)
maior do que de Gd (10,0 + 0,1). Essas concentracdes, entretanto, fogem do
padrao de distribuicdo de ETR em aguas naturais, 0 que pode sugerir a presenca
de ETRs em concentracdes andmalas.

Para avaliar a presenca de anomalias, as concentracbes dos ETRs foram
normalizadas com os valores da abundancia do PAAS. Conforme ja
mencionado, esta normalizacdo fornece padrdes de distribuicdo de ETRs que
podem auxiliar na interpretacdo de fendbmenos geoquimicos e antropicos que
atuam sobre a distribuicdo de ETRs nas aguas naturais. A Figura 14 apresenta
os padrdes de normalizacéo pelo PAAS dos ETRs nas amostras nos tributarios
e a Figura 15 o padréo de normalizagéo pelo PAAS dos ETRs nas amostras do

Lago Paranoa.
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De acordo com a Figura 14 observa-se auséncia de anomalias de ETR para
as amostras coletadas nos tributarios, exceto para o Ribeirdo do Riacho Fundo
onde se observa uma possivel anomalia de Gd. Essa anomalia, mesmo que
pouco pronunciada, evidencia possivel contaminacdo antropica via descarte de
esgoto. Os tributarios apresentam um perfil aproximadamente linear da
distribuicdo de ETR, o que indica que ndo ha diferenca dessa distribuicdo tanto
na fragao dissolvida quanto na coloidal. A amostra coletada no Ribeirdo do Gama
foi a Gnica que apresentou padréo de distribuicdo de ETRs com enriquecimento
de ETRLs em relacdo aos ETRPs. Ainda em relacdo a Figura 14, € interessante
notar os valores de distribuicdo de ETRs normalizados com o PAAS para os
tributarios Ribeirdo Riacho Fundo e Ribeirdo do Gama (ETRamostra/ETRpaas ~ 1),
resultados que apresentam os maiores valores de concentracdo de ETRs no
grafico em comparacdo com os tributarios Ribeirdo do Torto e Ribeirdo Bananal.
Essa diferenca entre os valores de concentracdo de ETRs entre os tributarios
localizados na porcao sul e na por¢céo norte de Brasilia pode estar relacionada a
condicdes litoldgicas da regido do Planalto Central.

De acordo com a Figura 15, nas amostras coletadas no Lago Paranod, a
anomalia de Gd revela-se mais pronunciada para todas as amostras
evidenciando a contaminacao antropica ou por parte do descarte esgoto bruto.
Além disso, € importante notar que essa anomalia também é notada nas
amostras situadas distantes das ETEs, tal como a Entrada do Braco do Torto,
Braco do Torto e Barragem. As amostras do interior do Lago apresentaram perfis
de distribuicdo de ETRs variados. Na ETE Sul, Entrada do Brago do Torto e ETE
Norte nota-se uma deplecédo dos ETRLs em comparacao aos ETRMs e ETRPs.
Essa deplecéo indica o favorecimento da formacgdo de complexos estaveis dos
ETRs leves com os acidos organicos associados a particulas com diametro
maior que 0,2 um presentes na fase em suspensdo das aguas naturais,
removendo os ETRs da fase dissolvida composta pela fracdo de espécies
dissolvidas, coldides e nanoparticulas (Sholkovitz, 1992). As amostras do Brago
do Torto e Barragem apresentaram um comportamento aproximadamente linear,
ou seja, com pouca preferéncia de complexacdo de ETRLS com 0s componentes
da fase em suspensédo na amostra de agua.

Os dados obtidos neste trabalho também foram comparados com o estudo

realizado por Merschel et al. (2015) que coletaram amostras em julho de 2013,
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seguindo protocolo de preparo de amostra semelhante ao desse trabalho. A
Tabela 15 mostra a comparacao dos resultados obtidos para os parametros
fisico-quimicos e de concentracdes de ETRs totais neste trabalho e no trabalho
de Merschel et al. (2015).

Tabela 15.Comparacao dos resultados desse estudo (2017) com o estudo realizado por

Merschel et al. (2015) ressaltando os parametros fisico-quimicos avaliados.

Condutividade

Local Ano pH ETR total (ng L?)

(ps cm™)
ETE Norte 2017 6,25 165 28,68
2013 7,17 88,5 29,03
Braco do Torto 2017 6,24 115,4 42,20
2013 7,45 83,4 18,59
Entrada Brago do Torto 2017 6,81 120,8 14,03
2013 7,35 85,4 13,58
Barragem 2017 6,73 151,2 22,94
2013 7,41 89,96 12,5
ETE Sul 2017 6,7 165,3 57,70
2013 7,04 120,4 57,60
Ribeirdo Bananal 2017 6,3 52,2 38,02
Ribeirdo do Gama 2017 6,53 39,9 193,01
Ribeirdo do Torto 2017 6,44 69,9 20,59
Riacho fundo 2017 6,63 135,2 183,42

De acordo com os dados apresentados da Tabela 15 observa-se maiores
valores de ETRs obtidos no estudo atual. Essa diferenca nos valores esta
relacionada com as mudancas de pH inferiores que 7, enquanto que em 2013
esses valores estiveram acima de 7. Estudos feitos por Goldstein e Jacobsen
(1988) demonstraram que o pH é um dos fatores chave que governam a
distribuicdo e fracionamento de ETRs em aguas naturais. Em condi¢cdes de pH
baixo, aguas de rio apresentam maiores concentracbes de ETRs e menores
deplegcbes de ETR leves. Assim, os resultados do estudo atual (2017)
corroboram com o efeito do pH sobre as concentracées de ETRs exceto para a
amostra da ETE Norte, no qual a concentracdo de ETRSs totais € maior para o
estudo realizado em 2013. As amostras do ano de 2017 apresentaram maiores
valores de concentracéo de ETRs totais do que as coletadas em 2013, sendo as
duas coletadas em periodos proximos no periodo de estiagem (julho de 2013 e
setembro de 2017). As diferencas mais discrepantes estdo representadas nas

amostras do Braco do Torto e Barragem. Entretanto, essa discrepancia
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aparentemente tem uma forte influéncia do Gd presente nas amostras
localizadas proximo a regido das ETEs. Por esse motivo, e a fim de verificar as
principais fontes do aporte de Gd antropogénico no Lago Paranoa, a
quantificacdo das concentracées andmalas foi realizada.

A Tabela 16 mostra a concentracéo de Gd antropogénico estimado a partir
dos valores anémalos observados em funcdo do comportamento normal do
PAAS.

Tabela 16.Concentracao de Gd antropogénico nos pontos amostrais do Lago Paranoa
e tributarios.

Amostra Gd antropogénico (ng L1)*
Tributérios do Lago Paranoa
Ribeirdo do Torto 0,060 + 0,001
Ribeirdo Bananal 0,20 + 0,01
Ribeirdo do Gama ND
Riacho Fundo 3,70 £ 0,04
No Lago Paranoa
Braco do Torto 9,2+0,2
Barragem 90+0,2
ETE Norte 22,1+0,1
ETE Sul 336 +£0,1
Entrada Brago do Torto 8,8+0,1

*Calculados com base na equacéo 6.

Pelos dados da Tabela 16 é possivel inferir que a maior fonte de Gd
antropogénico no Lago Paranod sao as ETEs Sul e Norte. O tributario Riacho
Fundo se destaca como sendo o tributario que mais contribui com o aporte de
Gd antropogénico, muito embora sua contribuicdo seja menos expressiva do que
o das proprias ETEs. Valores de condutividade altos corroboram com a hip6tese
de este ser o tributario mais poluido. Dentro do lago, a concentracdo de Gd
antropogénico variou muito pouco, indicando certa homogeneidade em sua
distribuicdo, com excecédo dos pontos referentes as ETE Sul e Norte.

O comportamento anémalo do Gd pode ser expresso na relagéo obtida pela
Equacéo 6, onde € possivel ter uma idéia da magnitude do aporte de Gd na
regido estudada. A Tabela 17 apresenta os valores de Gd/Gd* em comparacgéo

os valores encontrados por Merschel et al (2015).
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Tabela 17. Relacdo Gd/Gd* encontrada para as amostras analisadas nesse estudo em

comparacao com os dados de 2013.

Local Ano Gd/Gd*
ETE Norte 2017 68,37
2013 30,04
Braco do Torto 2017 11,35
2013 18,51
Entrada Brago do Torto 2017 26,80
2013 39,08
Barragem 2017 20,62
2013 40,87
ETE Sul 2017 41,68
2013 39,6
Ribeirdo Bananal 2017 1,10
Ribeirdo do Gama 2017 ND
Ribeirédo do Torto 2017 1,12
Riacho fundo 2017 1,63

Valores de Gd* calculados com base na equacao 5.

Pelos dados da Tabela 17, observamos que os maiores valores para
Gd/Gd* foram obtidos para as amostras do interior do Lago Paranoa em
contraste com os tributarios. O maior valor de Gd/Gd* foi encontrado para a
amostra ETE Norte. Os tributarios apresentaram os menores valores de Gd/Gd*,
0 que implica em um aporte de Gd antropogénico minimo quando comparado
com o restante do Lago.

Os dados indicam que a distribuicdo do Gd antropogénico no Lago Paranoa
pode variar consideravelmente, ao contrario das observacfes feitas por
Merschel et al (2015). Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os
realizados em 2013, notamos o0 expressivo aumento do comportamento anémalo
do Gd no intervalo de 4 anos para a amostra coletadas proximo a ETE Norte.
Para a amostra coletada proximo a ETE Sul, houve um aumento da relacao
Gd/Gd*, entretanto, pouco expressivo. As demais regides apresentaram uma
diminuicdo do comportamento andmalo positivo do Gd. Explicacbes para esse
fendbmeno sugerem que o comportamento do Gd no meio ambiente pode sofrer
diversas influéncias devido a complexidade do sistema. Os tributarios
apresentaram uma baixa influéncia do Gd anémalo, mesmo que no tributario do
Riacho Fundo seja observada uma maior concentracdo de Gd antropogénico.

Anomalias de Ce também foram mensuradas e comparadas com os dados

de 2013. A Tabela 18 apresenta os resultados comparados.
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Tabela 18. Relagcdo Ce/Ce** encontrada para as amostras analisadas nesse estudo em

comparacado com os dados de 2013.

Local Ano Ce/Ce*
ETE Norte 2017 0,76
2013 1,06
Braco do Torto 2017 1,92
2013 0,84
Entrada Brago do Torto 2017 0,71
2013 0,78
Barragem 2017 1,14
2013 0,64
ETE Sul 2017 1,14
2013 0,96
Ribeirdo Bananal 2017 0,79
Ribeirdo do Gama 2017 0,95
Ribeirdo do Torto 2017 1,23
Riacho fundo 2017 0,95

Valores de Ce* calculados com base na equacéo 8.

Os dados apresentados na Tabela 18 demonstram que as anomalias de
Ce variam entre anomalias positivas e negativas. As anomalias positivas
apresentam uma relacdo de Ce/Ce* > 1, as anomalias negativas apresentam
uma relacao de Ce/Ce* < 1 e a auséncia de anomalia é notada quando Ce/Ce*
~ 1. As anomalias de Ce sdo causadas pela formacédo do Ce**, o que pode nos
oferecer informacdes geoquimicas do ambiente no qual os ETRs se encontram.

As amostras que possuem resultados de Ce/Ce* ~ 1 sdo os tributarios
Riacho Fundo e Ribeirdo do Gama. Essa informacao sugere que a distribuicao
de Ce nado se encontra particionada e que o ambiente ndo possui uma
caracteristica oxidante para a formacédo de Ce*" que se encontra coordenado
preferencialmente & matéria organica coloidal. As amostras que apresentaram
Cel/Ce* < 1 sé@o o Ribeirdo Bananal, Entrada do Braco do Torto e ETE Norte.
Essa informacéo sugere que o Ce se encontra no estado de oxidacdo Ce** o que
afeta a particdo do Ce na amostra. As amostras que apresentaram um indice de
Ce/Ce* > 1 foram Braco do Torto, Barragem, ETE Sul e Ribeirdo do Torto. Esse
resultado sugere que ha uma formacéao preferencial de Ce®* na fase dissolvida.
Esses resultados, entretanto, ainda carecem de estudos posteriores relativos ao
teor de carbono orgéanico total e de analises da fase coloidal, disponivel nas

membranas utilizadas para filtracdo das amostras. Assim, podemos avaliar e
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corroborar a distribuicdo de ETR nas amostras com a fase coloidal.

Os resultados obtidos neste trabalho foram, de uma maneira geral,
satisfatorios servindo para descrever a dindmica dos ETRs e oferecer um novo
parametro para avaliagdo de qualidade da agua em nivel regional e, quica,
nacional. O Gd antropogénico se revelou como um potencial contaminante
emergente, entretanto, sdo muito poucas as referéncias encontradas na
literatura que constatam a presenca de Gd antropogénico em bacias
hidrograficas brasileiras (de Campos e Enzweiler, 2016; Merschel et al., 2015).
Para suprir esta demanda por informacdes, faz-se necesséria a realizacdo de
mais estudos que busquem determinar Gd antropogénico em corpos aquaticos

e em amostras de interesse ambiental.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente trabalho foi possivel determinar ETRSs, incluindo Gd
antropogénico, em amostras de dgua da Bacia do Lago Paranoa. Para tanto, foi
necessario implementar um meétodo nas dependéncias do Laboratorio de
Geocronologia da UnB e valida-lo de modo que seja possivel expandir a linha de
pesquisa e possibilitar estudos futuros de determinacdo de ETR em aguas
naturais. A precisdo do método variou de 2,09% para o Ho a 16,52% para o La,
valores aceitaveis para esse tipo de matriz, empregando Tm para célculo dos
ETRs. Os ensaios de recuperacdo também demonstraram resultados
satisfatorios, variando de 79% para o Lu a 117% para o La, valores considerados
bons quando consideramos a faixa de concentragéo sub-traco dos analitos nas
amostras.

A andlise do MR SLRS-6 satisfez as exigéncias do método analitico para
sua validacdo, oferecendo valores recuperacdo ainda melhores do que os
obtidos para as amostras sintéticas e demonstra que o método conseguiu
diminuir os erros provenientes do efeito de matriz. Os valores de recuperacao
variaram de 81% para o Tb e 105% para o Dy.

Através das determinacfes realizadas, foi constatado que a maior fonte de
entrada de Gd antropogénico no Lago Paranoa advém das ETEs Sul e Norte,
com concentragdes encontradas de 33,6 + 0,1 ng Lt e 22,1 + 0,1 ng L%,
respectivamente, nas proximidades de cada uma das ETEs. O tributario que
mais contribui para o aporte de Gd antropogénico no Lago Paranoa foi o Riacho
Fundo com 3,70 + 0,04 ng L, fator que pode estar associado ao descarte de
esgoto nessa regiao.

As perspectivas futuras do trabalho visam comparar os resultados obtidos
com valores encontrados em outros ambientes aquaticos, correlacionar os
valores de ETRs com parametros de qualidade da agua e, se possivel, realizar
novas campanhas amostrais na Bacia do Lago Paranod e em outros corpos

aguaticos do Distrito Federal.
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