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RESUMO 

As atividades metalúrgicas são as maiores fontes potenciais de contaminação metálica e são 

capazes de alterar consideravelmente o fluxo dos elementos nos ecossistemas. Uma vez disponíveis 

no ambiente aquático, os metais são distribuídos em diferentes compartimentos e, a depender dos 

processos e comportamentos biogeoquímicos nas interfaces (sedimento-água-biota), eles podem 

resultar em efeitos tóxicos aos organismos e ao homem. Devido à dificuldade analítica e conceitual 

inerentes ao estudo desses processos, torna-se pertinente desenvolver traçadores geoquímicos e um 

notável exemplo de inovação analítica é a medição com alta precisão das composições isotópicas 

de metais de transição, como Zn. Uma interessante área de estudo para aplicar esse modelo de 

ferramentas integradas é a Baía de Sepetiba, Rio de Janeiro. Essa região foi severamente 

contaminada por Zn e outros metais traço entre as décadas de 1960 e 1990 por toneladas de rejeitos 

metalúrgicos lixiviados ou erodidos para os manguezais circunvizinhos. Recentemente, a pilha de 

rejeitos metalúrgicos foi encapsulada em 2012. Nesse contexto, o objetivo principal da presente 

tese foi investigar sobre a dinâmica do Zn (entre outros metais co-contaminantes) na Baía de 

Sepetiba. Para esse fim, foram combinadas diversas ferramentas geoquímicas, desde abordagens 

clássicas como estatística multivariada, extrações químicas (simples, sequencial e cinética) e 

caracterização mineralógica, até ferramentas de vanguarda, incluindo análise isotópica de Zn, 

espectroscopia de absorção de Raios-X e Gadolínio antropogênico. Nesse sentido, foram coletadas 

amostras de rejeito hidrometalúrgico, uma malha de sedimentos ao longo da baía e uma 

caracterização dos aportes fluviais. Os resultados das assinaturas isotópicas, expressos como 

ŭ66/64Zn, mostraram que a assinatura isotópica do rejeito total (bulk) não corresponde ao 

endmember antropogênico, mas deve-se observar acerca da assinatura do Zn facilmente extraível. 

As informações isotópicas e de partição geoquímica combinadas mostraram que grande parte do 

Zn antropogênico é alocado nas fases facilmente extraíveis dos sedimentos e, portanto, altamente 

propenso para a troca com a coluna dôagua ou absor­«o biol·gica. Dessa forma, reações pós-

deposicionais podem ter provocado um forte fracionamento isotópico que levaram a uma assinatura 

distinta do rejeito e capaz de ser identificada ao longo do transporte e acumulação nos sedimentos 

pela baía. Além disso, a assinatura do pool lábil foi concordante com as assinaturas isotópicas 

encontradas em ostras de estudos anteriores, o que ressalta a aplicabilidade da ferramenta isotópica 

em organismos biomonitores. Em conclusão, esses resultados mostraram que Sepetiba encontra-se 

ainda com uma contaminação resiliente e biodisponível para a biota. Fontes urbanas devem 

contribuir para o balanço de massas dos aportes de Zn antropogênico. Esse estudo aponta novas 

direções nas aplicações isotópicas para elucidar rotas de bioacumulação e entradas de Zn 

antropogênico na cadeia trófica, bem como melhor compreender os mecanismos biogeoquímicos 

controladores do seu comportamento no continuum sedimento-solução-organismo.  

Palavras-chave: Estuários, mangues, rejeito metalúrgico, extrações químicas, isótopos de zinco, 

especiação  



 

 

ABSTRACT 

Metallurgical activities are the major sources of metallic contamination for ecosystems capable of 

effectively change the flow of these elements in the anthroposphere. Once available in the aquatic 

environment, metals are distributed in several compartments depending on the biogeochemical 

processes and behaviors at the sediment-water-biota interfaces. Due to the analytical and 

conceptual difficulties inherent to these processes, it becomes pertinent to develop and implement 

geochemical tools in an integrated way to trace sources and elucidate processes related to the 

biogeochemical cycles of metals. An example of analytical innovation is the accurate measurement 

of isotopic compositions of transition metals, such as the Zn isotopic ratio, which is widely used to 

trace origin (natural and/or anthropic sources) and the physical-chemical processes in which metals 

are submitted (precipitation-dissolution, redox reactions, complexation, biological cycle, etc.). An 

interesting area of study to apply this model of integrated tools in Sepetiba Bay, Rio de Janeiro. 

This region was heavily impacted between the 1960s and the 1990s by tons of metallurgical 

material spilled into sediments from successive leaching events and large-scale overflows. The 

tailings pile was later encapsulated in 2012, but its effects persist nowadays, affecting fragile 

coastal ecosystems such as mangroves and estuaries. Thereafter, the main objective of this study 

was to investigate the Zn dynamics (among other metals) in Sepetiba Bay. For this purpose, several 

geochemical tools have been combined, such as classical tools as multivariate statistics, chemical 

extractions (simple, sequential, and kinetic), and mineralogical characterization, to more refined 

tools, including Zn isotopic analysis, X-ray absorption spectroscopy, and Gadolinium 

anthropogenic. In this sense, samples of hydrometallurgical waste were collected, a transect of 

sediments along the bay, and a characterization of river inputs. The results showed that the tailings 

and contaminated sediments had an excess of Zn associated with the most easily extractable 

fractions, named exchangeable/carbonate fraction. Our study demonstrated that the Zn isotopic 

signature of the bulk metallurgical wastes did not correspond to the anthropogenic endmember, but 

it should be assigned to the exchangeable/carbonate fraction. Furthermore, this signature matched 

with the Zn isotopic signatures found in oysters previous studied, which highlights the applicability 

of the isotopic tool in biomonitoring investigations. Our study reinforces the interest of using 

several analytical techniques to trace the contamination routes for the food chain and to elucidate 

complex environmental issues in the sediment-solution-organism continuum. 

Keywords: Estuaries, mangroves, metallurgy, sequential extractions, zinc isotopes. 
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1.1 INTRODUÇÃO 

O intenso crescimento econômico e populacional, somado ao uso extensivo e 

inadequado dos recursos naturais pelo homem, tem causado a contaminação dos ecossistemas 

aquáticos e induzido, direta ou indiretamente, a degradação dos solos, dos sedimentos, das 

águas, consequentemente, ameaçado a biodiversidade da fauna e flora. Entre os diversos tipos 

de contaminantes antropogênicos, os metais requerem especial atenção em virtude dos efeitos 

adversos que podem impor à biota e à saúde humana. Esses contaminantes são oriundos de 

fontes pontuais (metalurgia, mineração, efluentes industriais e urbanos) ou difusas (escoamento 

superficial, deposição - úmida e seca - e atmosférica), naturais ou antrópicas, na forma de 

partículas suspensas ou espécies químicas dissolvidas, e são persistentes nos ecossistemas 

(Machado et al., 2016).  

O setor metalúrgico de minérios de metais fornece commodities e produtos 

indispensáveis para o ser humano, no entanto, podem alterar fortemente o ciclo biogeoquímico 

desses metais. Recentemente, a preocupação a respeito dos impactos da atividade metalúrgica 

cresceu depois de sucessivos rompimentos das barragens de rejeitos da mina de ferro da 

Samarco em Mariana e em Brumadinho, localizadas em Minas Gerais (MG). Esses casos 

evidenciaram a problemática da gestão dos rejeitos e seus destinos a longo prazo, bem como no 

entendimento dos efeitos nocivos da contaminação posterior e a longo prazo. Dentre os metais 

traço presentes em rejeitos metalúrgicos, o zinco (Zn) foi classificado em 2015 como o sétimo 

metal mais tóxico (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2015). Por outro lado, 

o Zn constitui um elemento essencial ao metabolismo dos organismos, sendo o segundo metal 

de transição mais abundante no corpo humano (~2 mg) associado principalmente à inúmeras 

enzimas.  

Os rejeitos gerados pela indústria da mineração e da metalurgia constituem um passivo 

ambiental que pode provocar a contaminação de frágeis ecossistemas circunvizinhos, como os 

ambientes costeiros, manguezais e estuários. Segundo Alongi (1998 e 2005), esses ecossistemas 

são estratégicos porque concentram a maior parte da população mundial (~61%) e das 

atividades econômicas. Localizados entre o continente e o oceano, eles possuem particular 

relevância ambiental devido à alta produtividade biológica, biodiversidade, reciclagem da 

matéria orgânica e de nutrientes, retenção de metais, regulação do clima e proteção das costas 

e do oceano (Finlayson et al., 2005). Esses ambientes são submetidos a gradientes de salinidade 

e de Eh/pH que influenciam os processos físico-químicos e os ciclos biogeoquímicos dos 



CAPÍTULO 1: ÁREA DE ESTUDO 

8 

elementos na zona crítica. Segundo Sparks (2007), zona crítica é a região de interface entre a 

litosfera-atmosfera-hidrosfera-biosfera. 

Um dos mais importantes compartimentos da zona crítica são os sedimentos em virtude 

da sua capacidade de retenção (sorção), acumulação (sumidouro), transformação química (por 

exemplo, a diagênese precoce) e eventual libera­«o de metais (dessor­«o) para a coluna dô§gua 

(Du Laing et al., 2009). Na interface sedimento-água, Brown et al. (2008) apontam que os 

metais podem ser distribuídos entre as fases dissolvida e particulada (material em suspensão e 

sedimentos), dependendo das condições geoquímicas do meio, como pH, Eh, temperatura, força 

iônica, carga particulada suspensa, matéria orgânica e reações de diagênese precoce. Essa 

interface é dinâmica e muitas reações de complexação, redox, adsorção, troca iônica, 

precipitação, co-precipitação e redissolução ocorrem simultaneamente, com ou sem mediação 

biológica. Dessa forma, as partículas têm um papel fundamental nos ciclos biogeoquímicos dos 

metais, no funcionamento dos ecossistemas de maneira geral e na sua transferência para a 

cadeia trófica. 

O estudo dos ciclos biogeoquímicos dos metais na zona crítica envolve dificuldades 

conceituais e analíticas. A simples presença de metais no ambiente não implica necessariamente 

impacto negativo sobre os ecossistemas costeiros, visto que diversos processos biogeoquímicos 

regem a distribuição dos elementos entre os múltiplos compartimentos na interface sedimento-

água-biota (Xu et al., 2016). Os equilíbrios entre as diferentes fases portadoras de metais e a 

distribuição entre os compartimentos devem ser considerados para avaliar comportamento e o 

potencial risco associado à presença de metais na zona crítica (Barrineau et al., 2015). Nesse 

contexto, torna-se relevante o estudo da especiação, partição sólida, biodisponibilidade e 

mobilidade dos metais nos sedimentos, exigindo conhecimento multidisciplinar, 

desenvolvimento de técnicas analíticas sensíveis/precisas e emprego de métodos 

quimiométricos. Esses estudos requerem uma combinação de ferramentas geoquímicas e uma 

abordagem holística sobre o estudo da dinâmica dos metais para o rastreamento das fontes de 

contaminação antropogênica, seu transporte, destino e possíveis rotas de bioacumulação. 

Tradicionalmente, o método mais utilizado de se inferir sobre a especiação tem sido as 

extrações seletivas, que têm como base o uso de reagentes adequados de forma a solubilizar as 

diferentes frações do sedimento (Rauret et al., 2000; Tessier et al., 1979). As extrações seletivas 

podem ser simples (ESSi), quando empregam um reagente e tentam simular dessorção de metais 

e/ou potencial complexação e absorção pelos organismos; e podem ser extrações sequenciais 

(ESSeq), quando são usados reagentes seletivos, de forma sucessiva, para fornecer um 
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panorama a respeito da partição dos elementos nas diversas fases portadoras ou frações do 

sedimento (trocável, carbonatos, ligadas a oxi-hidróxidos de Fe ou Mn, associados a compostos 

orgânicos e à matriz cristalina). Esse tipo de abordagem fornece informações quantitativas 

acerca da mobilidade e da (bio)disponibilidade e, consequentemente, do potencial risco 

associado à presença de metais nos sedimentos. 

Recentes desenvolvimentos analíticos, como técnicas modernas de espectroscopia de 

absorção de raios X (XAS) e de espectroscopia de massas, associadas ou não a técnicas 

convencionais, como Difratometria de Raio-X e extrações seletivas, permitiram estudar a 

especiação e a dinâmica dos metais com maior precisão e detalhe. A aplicação de técnicas 

espectroscópicas (por exemplo, XAS e microscopia eletrônica de varredura - SEM/EDS) em 

estudos ambientais permite avaliar diretamente a especiação de elementos nas amostras e os 

mecanismos moleculares de transformações abióticas (processo redox, de adsorção, 

precipitação/dissolução) e bióticos de contaminantes metálicos. No campo da espectrometria 

de absorção de raios-X (XAS), é possível medir a especiação sólida de alguns elementos com 

alta precisão e detalhe em nível molecular e atômico (Priadi et al., 2012). Essa técnica permite 

determinar diretamente os estados de oxidação e o tipo de ligação dos átomos que, por sua vez, 

são imprescindíveis para compreender sobre a mobilidade e a toxicidade potencial dos metais.  

A instrumentação de espectrometria de massa atômica, incluindo o advento de 

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado com multi-coletores (MC-ICP-

MS), permitiu determinar com alta precisão as razões isotópicas em materiais biológicos e 

abióticos (Wiederhold, 2015).  As assinaturas dos isótopos estáveis, geradas por fracionamento 

dependente e independente de massa, as alterações radiogênicas entre diferentes fontes e o uso 

de traçadores isotópicos representam novas ferramentas para monitorar a dinâmica dos metais 

no meio ambiente. Os isótopos de metais de transição podem ser fracionados por processos 

biogeoquímicos superficiais de baixa temperatura, tais como fenômenos de adsorção, 

complexação precipitação e incorporação biológica (Wiederhold, 2015b). Em estudos 

ambientais, isótopos de metais, como Zn, Cu, Fe e Ni, têm sido aplicados com sucesso para 

discriminar a respeito de fontes (natural x antrópica), quantificar processos geoquímicos (como 

formação de minerais secundários) e processos biológicos (como absorção, incorporação e 

excreção) (Moynier et al., 2017a). A eficácia dessa ferramenta decorre do significante 

fracionamento isotópico que os metais apresentam em processos industriais, principalmente na 

metalurgia, resultando em subprodutos isotopicamente distintos da matéria-prima inicial e das 



CAPÍTULO 1: ÁREA DE ESTUDO 

10 

demais assinaturas naturais. Estudos recentes acoplando geoquímica isotópica com especiação 

sólida dos metais mostraram que os resultados obtidos permitem caracterizar e quantificar os 

mecanismos moleculares de transformações abióticas (e.g., processo redox, de adsorção, 

precipitação/dissolução) e bióticos de contaminantes metálicos (Wiederhold, 2015b). Porém, 

esse campo do conhecimento ainda encontra-se pouco explorado e requer aprimoramentos, 

principalmente quanto aos mecanismos de fracionamento isotópico em situações reais, ou seja, 

não controladas em laboratório. 

Apesar de ser menos midiatizada para o grande público, a contaminação gerada pela 

indústria metalúrgica na Baía de Sepetiba no estado do Rio de Janeiro (RJ) constitui um caso 

de grande relevância ambiental em virtude da histórica quantidade de metais lançados 

diretamente em áreas legalmente protegidas, como manguezais, estuários e planícies de maré 

com grande importância ecológica, social e econômica (Lacerda and Molisani, 2006). Vale 

ressaltar que o Brasil hospeda cerca de 15% do total de manguezais do mundo, cerca de 26.000 

km², cuja preservação é fundamental para o equilíbrio ecológico, a captação de CO2, a proteção 

contra erosão costeira, e o abrigo de animais (Barletta et al., 2019). A baía foi 

consideravelmente impactada ao longo das últimas décadas, principalmente devido à má gestão 

dos rejeitos produzidos pela metalúrgica Ingá Mercantil que foram carreados para o manguezal 

do Saco do Engenho (SE). Segundo Molisani et al. (2004), cerca de 24 t de Cd e 3.660 t de Zn 

foram lançados na baía. Para o estudo multidisciplinar relativo à dinâmica do Zn no contínuo 

sedimento-água-ecossistema e o desenvolvimento de novos traçadores sensíveis às 

contaminações e às atividades antrópicas, a baía de Sepetiba (RJ) representa um excelente 

laboratório natural. Além disso, a baía possui 3 megaportos, um grande parque industrial e mais 

de 9 milhões de habitantes que representam potenciais atividades poluidoras para a baía. 

Diversos estudos anteriores reportaram sobre as concentrações de metais nos diversos 

compartimentos geoquímicos, entretanto pouco se sabe sobre os processos controladores da 

dinâmica e destino dos metais. 

Estudos prévios na Baía de Sepetiba com uso de isótopos de Zn, mostraram-se 

adequados para traçar fontes de Zn e potenciais rotas de bioacumulação nos organismos (Araújo 

et al., 2017a; Araújo et al., 2017b; Araújo et al., 2017c). O sistema isotópico utilizado pelos 

autores foi explicado por um processo de mistura de dois principais endmembers, um 

natural/litogênico e outro antropogênico/metalúrgico que se comportam de maneira 

conservativa. Além disso, os autores utilizaram ostras para traçar a fonte antropogênica e esses 

organismos também apresentaram elevadas concentrações de Zn e assinatura isotopicamente 
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pesada. No entanto, o pleno uso das informações desses estudos requer uma melhor 

investigação dos aportes antropogênicos para a baía e um refinamento na compreensão do 

fracionamento isotópico ao longo dos processos biogeoquímicos que controlam a contaminação 

dos ecossistemas a partir do rejeito metalúrgico e a distribuição e destino do Zn na interface 

sedimento-água-biota. Sendo assim, muitas questões foram levantadas a partir dos estudos 

anteriores, as quais constituem importantes lacunas na literatura e motivação para o presente 

trabalho: 

1) Apesar dos rejeitos terem sido encapsulados em 2012, estudos recentes mostraram 

que os sedimentos em suspensão apresentaram elevadas concentrações de Zn na 

região do manguezal vizinho à pilha de rejeitos (Saco do Engenho) e nas demais 

áreas da baía;  

2) A reatividade do rejeito metalúrgico e a potencial redistribuição dos metais nos 

sedimentos contaminados continuam desconhecidas; 

3) O aporte de Zn por vias fluviais advindo de fontes difusas da bacia de drenagem 

ainda não foram caraterizadas e sua contribuição permanece desconhecida. Estudos 

prévios com isótopos de Zn sugerem a existência de uma(s) fonte(s) adicionais de 

Zn, como esgoto e/ou industrial; 

4) A partição geoquímica e as fases portadoras dos metais contaminantes são 

precariamente conhecidas e, por conseguinte, a (bio)disponibilidade e mobilidade e 

transferência para a cadeia trófica. 

 

1.2 OBJETIVOS 

O principal objetivo do presente estudo é compreender a dinâmica do Zn (e outros 

metais) na interface sólido-solução-biota na Baía de Sepetiba a partir de uma abordagem 

combinada de ferramentas geoquímicas como extrações químicas (simples, sequenciais e 

cinética), isótopos de Zn, especiação molecular do Zn (XAS) e estatística multivariada. Os 

demais objetivos podem ser assim delineados: 

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

estabilidade das principais fases minerais, a especiação molecular do Zn e os 

mecanismos detalhados da liberação dos metais (Zn, Pb e Cd); 
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2) Estudar a especiação e o fracionamento isotópico do Zn para identificar processos 

ocorridos na dispersão do Zn metalúrgico nos diferentes ecossistemas à jusante da 

barragem de rejeitos; 

3) Verificar o aporte de Zn de fontes difusas para a Baía de Sepetiba advindos da 

bacia hidrográfica e, principalmente, estudar sobre a dinâmica desses metais nos 

complexos ambientes fluviais;  

4) Avaliar o risco do Zn ser incorporado pelos organismos e estudar as rotas de 

bioacumulação do Zn pela caracterização da assinatura isotópica da fração 

trocável/associada a carbonatos (F1), geralmente considerada como 

potencialmente biodisponível, e comparar com as assinaturas isotópicas de 

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

 

1.3 ÁREA DE ESTUDO 

1.3.1 Aspecto geral da baía de Sepetiba 

A Baía de Sepetiba é uma laguna semifechada de 520 km2 do tipo microtidal localizada 

a 60 km da cidade do Rio de Janeiro (Brasil) (Fig. 1.1) que abriga importantes estuários e 

manguezais. Ao sul da baía, encontra-se a restinga de Marambaia com cerca de 40 km de 

extensão e largura que varia entre 120 e 1800 metros onde predominam sedimentos clásticos 

provenientes do Oceano Atlântico (Molisani et al., 2004). Ao norte, a baía é delimitada pelo 

continente com Domínio Serrano (Serra do Mar) e geologia predominantemente representada 

pelas elevações do arcabouço granito-gnáissico do pré-Cambriano (Roncarati and Carelli, 2012; 

Tupinambá et al., 1999). Na porção leste, a baía é delimitada por planícies litorâneas de marés 

do quaternário, com destaque para o manguezal de Guaratiba. Na porção oeste, encontra-se um 

cordão de ilhas migmatíticas por onde a baía é conectada ao oceano. O padrão de circulação 

principal das correntes na baía é no sentido horário do relógio. Esse padrão é controlado pelas 

marés e tem um tempo de residência estimado em 100 horas (Lacerda, 1994).  

Aproximadamente 94% do aporte de água doce para a baía, estimado em 7,6 bilhões de 

m3, é proveniente dos Rios da Guarda e Guandu que foram canalizados e subdivido em dois 

canais (Canal de São Francisco e Canal do Guandú) (Lacerda and Molisani, 2006). Em menor 

escala, os Rios Mazomba-Cação, Cabuçu-Piraquê e Canal do Itá representam juntos quase 2% 

do fluxo total (PACS, 2017). O curso do Rio Guandu foi modificado na década de 1950 para 

receber cerca de 160 m3 s-1 de água transposta do Rio Paraíba do Sul (RPS) para abastecer mais 

de 85% da população da região metropolitana do RJ. Cerca de 94% da vazão do Rio Guandu 
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provém do RPS, que, por sua vez, tem 2/3 de suas águas transpostas para o Rio Guandu 

(Miguens et al., 2016). Desde sua nascente em São Paulo, a bacia hidrográfica do RPS perpassa 

o maior polo industrial brasileiro com mais de 6.500 empresas, responsável por cerca de 10% 

do PIB nacional (Britto et al., 2016). 

 

Figura 1.1 - Mapa da localização da Baía de Sepetiba. Em destaque, setas com circulação 

interna. Elaboração: Henrique Roig e Myller Tonhá. 

 

Fonte: Roncarati, H; Barrocas (1978), apud (Carvalho, 2014).  

 

Foi estimado que do aporte global de 1,15 milhões de toneladas de material particulado 

para o interior da baía, 75% são provenientes do sistema Guandu e o restante provém das 

contribuições marinha, autigênica e por ressuspensão (Barcellos et al., 1998). A distribuição 

granulométrica e o potencial redox dos sedimentos da baía foram estudados por diversos 

autores. Devido às condições hidrodinâmicas de baixa energia, o que favorece o acúmulo de 

partículas finas < 63 µm (silte + argila) e matéria orgânica (Trevisan et al., 2020; Julio César 

Wasserman, 2005), a camada superficial de sedimento na baia é composto predominantemente 

de material fino/argiloso especialmente na porção sudeste da baía (Fig. 1.2).  



CAPÍTULO 1: ÁREA DE ESTUDO 

14 

1.3.2 Histórico e fontes de contaminação metálica na região de Sepetiba 

A Baía de Sepetiba desempenha um papel estratégico no principal centro geoeconômico 

do Brasil e hospeda uma grande parte da população da região metropolitana da cidade do Rio 

de Janeiro (estimada em 9,4 milhões de habitantes em cerca de 14 municípios). Nos últimos 30 

anos, a sua bacia hidrográfica foi consideravelmente alterada por consequência das atividades 

urbanas e industriais. A expansão populacional na bacia hidrográfica de Sepetiba não foi 

acompanhada por uma infraestrutura de rede de captação e tratamento de esgotos adequada à 

essa realidade, o que tem provocado um enorme aporte de efluentes domésticos, ricos em 

matéria orgânica (INEA, 2012).  

Segundo Araújo et al. (2017b), imagens de Landsat dos últimos 30 anos (Fig. 1.3) 

mostraram uma crescente supress«o dos manguezais (Ź26%) e da vegeta­«o natural (Ź5%), em 

conjunto com o aumento da §rea de extra­«o de areia (ŷ100 vezes) e das §reas urbanizadas 

(ŷ3%). Esses resultados ilustram a r§pida industrialização e o crescimento populacional 

desordenado nas últimas 3 décadas. Além disso, a região hospeda um expressivo parque 

industrial com mais de 400 indústrias (metalurgia, borracha, alimentos, bebidas, têxtil, gráfica, 

etc.), incluindo o maior complexo siderúrgico da América Latina e uma importante atividade 

portuária com três portos em operação (Itaguaí, Sudeste e TKCSA) (Wasserman et al., 2013). 

A região consolidou-se como uma das principais exportadoras de minério de ferro e de carvão 

devido às suas condições logísticas favoráveis de integração entre o transporte rodoviário (Arco 

Metropolitano) - ferroviário - marítimo, que conecta a baía às principais jazidas de ferro de 

Minas Gerais. Apenas no porto de Itaguaí, a atividade portuária movimentou em 2012 quase 50 

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

Em seu estudo sobre as principais fontes de metais para a Baía de Sepetiba, Wasserman 

et al. (2005) sintetizou dados da literatura e demonstraram que a bacia de drenagem, em especial 

o Rio Guandu, é a principal fonte de Zn, Cd, Pb e Hg. Entretanto, o autor fez um levantamento 

apenas com dados das fontes fluviais, no qual não foi levada em consideração as fontes locais 

de metais para a baía, tais como a urbanização da região costeira e a atividade metalúrgica 

desenvolvida na região durante as décadas de 1960 a 1990 pela Cia Ingá Mercantil e os seus 

rejeitos acumulados. De fato, diversos estudos realizados ao longo das últimas 3 décadas 

apontaram que esses rejeitos foram mobilizados para a baía ao longo dos anos e contaminaram 

os sedimentos da baia de Sepetiba (Araújo et al., 2017c; Barcellos, 1995; de Lacerda et al., 

1987; Gomes et al., 2009; Marins et al., 2004; Souza et al., 1986). 
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Figura 1.2 - Distribuição espacial da granulometria e de carbono orgânico na Baía de Sepetiba. 

 

Fonte: Ribeiro et al. (2013). 

 

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

sobre a concentração de metais dissolvidos, material particulado em suspensão e sedimentos 

(superficiais e perfis) (Fig. 1.4) (Araújo et al., 2017c; Barcellos, 1995; Barcellos et al., 1991; 

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

são maiores nas regiões da zona metalúrgica e nas partes nordeste-leste da Baía (Fig. 1.4a). 

Com relação à fase dissolvida, Aguiar (1994) apontou que as concentrações de Zn excederam 

200 µg L-1 nas áreas mais contaminadas (zona metalúrgica e leste da baía) (Fig. 1.4b). Do ponto 

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

dispersado/distribuído pela baía a partir da zona metalúrgica e conforme influência da corrente 

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

temporal) do manguezal do Saco do Engenho, região mais afetada pela atividade metalúrgica, 

as concentrações de Zn chegaram a 40.000 mg kg-1 (Figs. 1.4c e 1.4d) (Araújo et al., 2017c; 

Barcellos et al., 1991).  
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Figura 1.3 - Uso e ocupação do solo na bacia hidrográfica de Sepetiba entre 1985 e 2015. 

 

Fonte: Araújo et al. (2017). 

.
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Figura 1.4 - Estado da arte de estudos em Sepetiba: a) distribuição espacial do [Zn] em sedimento 

superficial (mg kg-1); b) distribuição espacial do [Zn] dissolvido (0-1 m) (mg L-1); c) e d) perfis de 

sedimentos na região metalúrgica (Saco do Engenho) em 1991 e 2017. 

 

Fontes: a e b) Ferreira (2010) apud Aguiar (1994); c)  Barcellos et al. (1991); d) Araújo et al. (2017).  

 

1.3.3 Processo metalúrgico de produção de Zn: o caso da Ingá mercantil 

Na década de 1960, a planta de galvanoplastia da Cia Ingá Mercantil começou a operar 

perto ilha da Madeira, Itaguaí (Figs. 1.5 e 1.6). O processo de purificação do Zn utilizava 

minérios silicáticos (hemimorfita: Zn4Si2O7(OH)2.H2O e willemita: SiO4Zn2) oriundos de 

Vazante (Minas Gerais, Brasil), considerado o mais importante depósito de Zn não sulfetado 

do mundo (Monteiro et al., 2007). Os resíduos sólidos, chamado na literatura de ZLR (zinc 

leaching residue) (Souza et al., 2007), de baixo pH e ricos em metais (Cd, Zn, Pb, Fe, Cr e Mn) 

gerados no processo de refino do Zn foram armazenados ao ar livre em uma bacia de contenção, 

formando uma enorme pilha de rejeitos vermelha (Fig. 1.5). Nesse sentido, Barcellos et al. 

(1991) estimaram que a massa acumulada total de metais ao longo dos 40 anos de atividades da 

Ingá Mercantil chegou a 49.000 toneladas de Zn e 910 toneladas de Cd. As frequentes chuvas 

na região (1.000 a 2.230 mm) levaram a acidentes e lançamento de rejeitos por transbordamento 
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e até mesmo ao rompimento do dique de contenção. Os principais acidentes foram registrados 

em 1996, 2003 e 2006. Segundo Bufoni e Carvalho (2009), cerca de 50 milhões de litros de 

lama de rejeitos vazaram somente no acidente de 1996. Para evitar outro acidente dessa 

magnitude, a pilha de rejeito foi encapsulada em 2012 e, de acordo com Delmonte (2010), a 

pilha de rejeitos representa atualmente baixo risco de contaminação das águas subterrâneas por 

percolação. Mesmo após o fim das operações da Ingá em 1997 e do encapsulamento dos rejeitos 

em 2012 (Fig. 1.6), estudos recentes mostraram que as partículas de sedimentos do manguezal 

do Saco do Engenho e transportadas pela baía apresentam teores elevados de metais (Molisani 

et al., 2004; Araújo et al., 2017). Com relação aos fluxos anuais de metais, os autores calcularam 

que cerca de 24 t a-1 de Cd e 3660 t a-1 de Zn foram ñexportadosò do canal do Saco do Engenho 

para a baía (Molisani et al., 2004).   

Sobre o processo de refino hidrometalúrgico do Zn utilizado pela Ingá Mercantil, há um 

evidente interesse em conhecer sobre os materiais e reações utilizados no sentido de melhorar 

o entendimento sobre as propriedades físico-química-mineralógica do rejeito (Figs. 1.5 e 1.6). 

A composição desse rejeito (ZLR) é complexa e formada principalmente por Zn (2 a 7%), 

óxidos de ferro, metais em menor proporção (Pb, As e Cd) e resquícios de minério que não 

foram lixiviados. O processo patenteado pela Cia Ingá pode ser dividido em 4 etapas (H1, H2, 

H3 e H4) (Delmonte, 2010; Ikenobu, 2000; Radino, 1957), conforme esquematizado na Fig. 

1.5. O principal rejeito R1 (= ZLR) era gerado na primeira etapa (H1) e é o material estudado 

no presente trabalho. Os outros rejeitos R2/R3 eram estocados na bacia de concreto para 

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

H1) Os minérios de Zn silicáticos eram misturados com água em um moinho de via 

úmida formando uma suspensão de minérios (polpa). Essa polpa era lixiviada com 

uma solução de ataque (MnO + FeSO4 + H2SO4) a quente (< 70 °C). Em seguida, a 

mistura era neutralizada com borra alcalina de carbureto de cálcio e depois 

decantada. Nesse momento, o resíduo sólido (R1 = ZLR ) era transportado para uma 

pilha de rejeitos ñprovis·riaò no interior da §rea industrial, enquanto que a fra­«o 

líquida seguia para a segunda etapa (H2). As principais reações envolvidas em H1 

são: 

Zn4Si2O7(OH)2.H2O + 4H2SO4 Ÿ 4ZnSO4 + Si2O(OH)6 + 3H2O      (Equação 1.1) 

Zn2SiO4 + 2 H2SO4 Ÿ 2 ZnSO4 + Si(OH)4                                  (Equação 1.2) 

H2) À fração líquida da etapa H1 era adicionada Zn em pó para precipitar uma polpa 

rica em Cd, momento em que os setores de produção de Zn e Cd eram 



CAPÍTULO 1: ÁREA DE ESTUDO 

 

 

desvinculados. A suspensão era filtrada e seguia para a terceira etapa (H3), 

enquanto que o resíduo precipitado rico em Cd (R2) era estocado na bacia de 

concreto; 

H3) O objetivo da etapa H3 era remover impurezas de Ni e Co através de aquecimento 

e reações químicas com uma mistura de reagentes (As2O3 + CuSO4). Em seguida, 

a suspensão resultante era filtrada e gerava o terceiro rejeito do processo (R3), 

também estocado na bacia de concreto; 

H4) Ao final, a solução purificada composta basicamente de sulfato de Zn era submetida 

a processos eletrolíticos, raspados dos cátodos, fundidos e moldados para formar 

lingotes de Zn com elevada pureza (99,995%). Um quarto rejeito (R4) rico em 

óxido de Zn era formado nesse processo de fundição e modelagem e, 

posteriormente era vendido para indústrias de fertilizantes. 

 

Figura 1.5-Fluxograma do processo industrial de produção de Zn e Cd pela Cia Ingá Mercantil. 

 

Fonte: Myller Tonhá, adaptado de Delmonte (2010) e Ferreira (2010). 
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Figura 1.6 - Mapa de localização e vista aérea da antiga pilha de rejeitos da Ingá mercantil antes e após o encapsulamento. 

 

Fonte: Roig H.L. e Tonhá M.S., adaptado de Delmonte (2010) e Ferreira (2010). 
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1.4 ESTRUTURA DA TESE 

Devido ao caráter multidisciplinar do tema abordado, a ampla seção ñEstado da Arteò 

aborda vários temas e foi assim subdividida em 3 partes (capítulos 2, 3 e 4). Esses capítulos 

constituem os 3 pilares para o desenvolvimento teórico da presente tese: Ambientes costeiros, 

Especia­«o propriamente dita e Abordagem anal²tica da especia­«o. O tema ñAmostragem, 

Materiais e M®todosò busca organizar a ampla malha amostral realizada nas campanhas de 

coleta, bem como resumir algumas das principais metodologias utilizadas. Os resultados 

obtidos sobre os compartimentos sólidos, líquidos e biológicos durante o desenvolvimento da 

tese são apresentados na forma de 5 artigos (2 publicados e 3 em fase de redação) nos capítulos 

6, 7, 8, 9 e 10. Por fim, as conclusões e perspectivas são abordadas no Capítulo 10. 

 

Figura 1.7 - Estrutura da presente tese. 
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Estado da Arte - Parte 1: 

INTRODUÇÃO AOS 

AMBIENTES COSTEIROS, 

FONTES DE METAIS E 

ESPECIAÇÃO

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 2 - AMBIENTES COSTEIROS, FONTES DE METAIS E ESPECIAÇÃO 

 

16 

 

Sumário Capítulo 2:  ............................................................................................................... 15 

2.1 PRINCIPAIS ECOSSITEMAS COSTEIROS ........................................................... 17 

2.1.1 Estuários: conceito e características físico-químicas ........................................... 17 

2.1.2 Florestas de mangues ............................................................................................ 18 

2.2 FONTES DE METAIS PARA OS AMBIENTES COSTEIROS: NATURAL E 

ANTROPOGÊNICA ............................................................................................................. 20 

2.3 ESPECIAÇÃO, PARTIÇÃO E MOBILIDADE........................................................ 22 

2.3.1 Aspectos gerais sobre a especiação e classificações ............................................. 22 

2.3.2 Partição em meio aquoso ....................................................................................... 22 

2.3.3 Partição sólida: material particulado em suspensão e sedimentos ...................... 26 

2.3.4 Mecanismos de partição em escala molecular ...................................................... 27 

2.3.5 Partição química por tipo de ligação .................................................................... 30 

2.3.6 Diagênese precoce .................................................................................................. 31 



CAPÍTULO 2 - AMBIENTES COSTEIROS, FONTES DE METAIS E ESPECIAÇÃO 

 

 

2.1 PRINCIPAIS ECOSSITEMAS COSTEIROS 

2.1.1 Estuários: conceito e características físico-químicas  

Os estu§rios s«o ecossistemas definidos como ñcorpos de §guas costeiras semi-fechados 

situados na zona de transição entre o continente e o oceano, onde as águas salgadas de origem 

marinha são efetivamente misturadas e diluídas pelas águas fluviais provenientes da plataforma 

continentalò (Bianchi, 2007). Esses dinâmicos ecossistemas são conhecidos pelas suas elevadas 

diversidade biótica e produção primária devido à abundante oferta de nutrientes de origem 

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

Os ciclos biogeoquímicos dos metais nos estuários são controlados em maior ou menor 

grau por fatores físicos (correntes marinhas, ciclo de marés, descarga fluvial e dos lençóis 

freáticos e eventos de ressuspensão), químicos (pH-Eh, força iônica e capacidade de 

tamponação), geológicos (mudanças climáticas regionais, alteração do nível do mar, 

geomorfologia e processos sedimentares) e biológicos (migração de peixes, transporte de 

larvas, etc.) (Barbier et al., 2011). Esses fatores em conjunto tornam os estuários um 

ecossistema complexo e com equilíbrios frágeis. A intensa mistura entre as águas fluviais e 

marinhas e o considerável gradiente de força iônica podem afetar significantemente as formas 

dissolvidas e particuladas dos metais por meio de processos de sorção, dessorção e floculação 

(de Souza Machado et al., 2016). O comportamento dessa mistura pode ser conservativo ou 

não, dependendo se as concentrações de metais diminuírem linearmente com o aumento da 

salinidade (theoretical dilution line na Fig. 2.2) (Bianchi, 2007).  

Os estuários, de forma geral, possuem elevadas concentrações de partículas finas 

(suspensas ou sedimentadas) e matéria orgânica que podem frequentemente agregar e flocular. 

A coagulação das partículas leva à formação de aglomerados (materiais orgânicos e 

inorgânicos associados por fracas forças de adsorção), agregados (partículas inorgânicas 

associadas por fortes forças inter- e intramoleculares) e flocos (material biogênico associados 

por forças eletroquímicas) (Du Laing et al., 2009). O processo de coagulação em águas fluviais 

é controlado principalmente pelos argilominerais, uma vez que as cargas negativas superficiais 

dificultam a agregação das partículas por repulsão eletrostática. Contudo, assim que a salinidade 

começa a aumentar na zona de mistura do ambiente estuarino, as forças repulsivas são 

neutralizadas pelo aumento da concentração de íons (e.g., Ca2+, Mg2+, Na+, SO4
2-

, (#/, Cl-) e 

predominam forças intermoleculares de van der Waals que promovem a coagulação (Stumm 
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and Morgan, 1970). Na Zona de Máxima Turbidez (ZMT) dos estuários esse processo de 

coagulação é mais intenso. Conforme Hobbie (2000), na ZMT ocorre maior acumulação de 

material particulado (MPS), maior taxa de sedimentação e maior atividade microbiana que 

influenciam fortemente no ciclo biogeoquímico do carbono e dos metais. 

 

Figura 2.1 - Localização geográfica dos estuários no Brasil. 

 

Fonte: Barletta et al. (2019). 

 

2.1.2 Florestas de manguezais 

O manguezal é um ecossistema típico de ambientes costeiros tropicais e subtropicais 

(entre 30° N e 30 °S) que se desenvolve em regiões planas e protegidas da forte ação das  marés 

(Sanders et al., 2010). O manguezal é uma vegetação que representa cerca de 8% de toda a costa 

do planeta (132000 km2) e constitui um ecossistema com elevada produtividade biológica e 

suporte para diversas cadeias tróficas (Martin et al., 2019). São reconhecidas 16 famílias de 
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florestas de manguezais distribuídas nas regiões costeiras do mundo, com predomínio da 

família Rhizophoraceae e Avicenniaceae (Marchand et al., 2004). As árvores adaptadas às 

condições de alta salinidade possuem um sistema complexo de raízes (pneumatóforos) que 

conferem maior estabilidade no ambiente alagado, regulam o excesso de sal nos tecidos vegetais 

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

 

Figura 2.2 - Modelo de mistura em um ambiente estuarino. 

 

Fontes: Bianchi et al. (1997); Machado et al.  (2016). 

 

Mesmo sob influência de marés e correntes, a topografia de baixa declividade dos 

manguezais favorece a deposição de sedimentos finos e acumulação de metais e matéria 

orgânica, sendo considerado um ecossistema fundamental no ciclo global do carbono 

(Kristensen et al., 2008). Como será discutido mais adiante, existem diversos mecanismos que 

conferem aos manguezais a capacidade de reter e acumular metais e matéria orgânica (Machado 

and Lacerda, 2004). Nesse ecossistemas, estima-se que aproximadamente 75% do carbono 

orgânico é acumulado nos sedimentos, enquanto que o restante é acumulado nas folhas e galhos 

em decomposição (litter) e na biomassa local (plantas, caranguejos e outras espécies nativas) 

(Alongi et al., 2005). A matéria orgânica depositada pode ser decomposta por diversos 

organismos bioturbadores que podem reoxigenar o meio e controlar as condições redox na 

interface sedimento-água intersticial-coluna dô§gua (Marchand et al., 2016). Essas condições 

peculiares dos manguezais influenciam consideravelmente o ciclo biogeoquímico dos metais 

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

acumulação nos manguezais e possível liberação para os oceanos. 

 

Figura 2.3 - Transporte e acúmulo de metais e carbono nos manguezais. 

 

Fonte: Marchand et al. (2016). 

 

2.2 FONTES DE METAIS PARA OS AMBIENTES COSTEIROS: NATURAL E 

ANTROPOGÊNICA 

As fontes de metais para os ambientes aquáticos podem ser naturais (litogênicas) e 

antropogênicas. As principais fontes naturais são decorrentes dos processos de intemperismo 

das rochas e solos, erosão e atividades vulcânicas (Salomons and Förstner, 1984). As 

concentrações de metais dessas fontes são consideradas como background natural mesmo em 

áreas naturalmente enriquecidas em metais. A crosta continental superior (UCC) é comumente 

utilizada como referência para valores considerados background. Uma das referências mais 

utilizadas na literatura foi publicada em 1995 por Wedepohl na qual os valores de UCC para os 

metais As, Cd, Pb e Zn foram estimados em 2, 0.102, 17 e 52 mg kg-1, respectivamente. 

Dentre as atividades antropogênicas, os rejeitos de mineração e metalurgia são 

consideradas as principais fontes poluidoras, podendo provocar profundas mudanças no ciclo 

biogeoquímico dos metais e ainda deixarem um legado que pode persistir por várias décadas 

(Calas, 2017; Kossoff et al., 2014). As fontes antropogênicas de metais podem ser dispersas de 

forma pontual (contínua ou acidental) ou de forma difusa, por efluentes domésticos e agrícolas, 
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escoamento superficial de regiões urbanas e queima de combustíveis fósseis (Chang et al., 

2014). Conforme Crutzen (2002) e Zalasiewicz et al. (2010), a intensificação industrial nos 

séculos XIX e XX alterou tão significantemente o ciclo natural dos elementos que o termo 

ñAntropocenoò foi proposto como uma nova era geol·gica. Nesse sentido, Sen and Peucker-

ehrenbrink (2012) demonstraram que a contribuição antropogênica para o fluxo total de alguns 

elementos qu²micos supera a contribui­«o natural, tais como Hg com å 80%, Pb com å 78% e 

As com å 62% (Fig. 2.4). 

 

Figura 2.4 - Comparação porcentual da contribuição humana no ciclo biogeoquímico dos 

elementos. 

 

Fonte: Sen and Peucker-Ehrenbrink (2012).  

 

O estudo da fonte dos elementos químicos torna-se ainda mais relevante quando se trata 

de contaminação por metais que podem desencadear danos ao regular funcionamento dos 

ecossistemas e à saúde humana. Apesar da toxicidade associada aos metais, a maioria deles tem 

um papel essencial para as reações biogeoquímicas nos organismos, porém em teores baixos. 

Dessa forma, se o metal for imprescindível para o metabolismo, crescimento e desenvolvimento 

de um organismo, ele será considerado um elemento essencial (EE) (Metals et al., 2007). Existe 



CAPÍTULO 2 - AMBIENTES COSTEIROS, FONTES DE METAIS E ESPECIAÇÃO 

22 

uma denominada ñjanela de essencialidadeò na qual o organismo regula a concentra­«o do EE 

por homeostase sem sofrer ñestresseò. Mais adiante, na se­«o 2.5.2, ser§ apresentado o conceito 

de risco em estudos ambientais que indica a probabilidade de ocorrerem efeitos adversos à biota 

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

 

2.3 ESPECIAÇÃO, PARTIÇÃO E MOBILIDADE 

2.3.1 Aspectos gerais sobre a especiação e classificações 

A simples presença de elevados teores de metais nos ecossistemas não é causa suficiente 

para provocar efeitos tóxicos nos organismos, mas a sua especiação, mobilidade e 

biodisponibilidade devem ser levadas em consideração (Kersten and Förstner, 1986; Ure and 

Davidson, 2002). A IUPAC (2000), define a especia­«o como a ñdistribui­«o de uma esp®cie 

em um sistema entre seus diferentes estados de oxidação, distribuição eletrônica, estrutura 

molecular, e/ou composi­«o isot·picaò. As inúmeras reações biogeoquímicas na interface 

sedimento-água-organismos, como dissolução, precipitação, adsorção e complexação 

influenciam na especiação dos elementos metálicos e na partição entre os compartimentos (Fig. 

2.5).  

O estudo da especiação é um desafio analítico uma vez que muitas espécies estão 

presentes em níveis de concentração na ordem de ultra-traço e estão associadas às matrizes 

complexas que podem ter seu equilíbrio perturbado devido à técnica analítica utilizada 

(Pickering, 2007). De acordo com esse autor, o estudo da especiação pode utilizar técnicas de 

partição que serão organizadas por subseções: 

¶ Partição líquida (subseção 2.3.2): no caso de metais em solução são utilizadas 

técnicas de ultrafiltração e diálise (membranas de poros < 0,22 µm, < 0,10 µm etc.);  

¶ Partição sólida: no caso de metais associados às partículas são utilizadas técnicas 

de granulometria, ensaios de peneiramento, especiação sólida utilizando energia 

síncroton (EXAFS, XANES etc.) e extrações químicas seletivas. 

 

2.3.2 Partição em meio aquoso 

Vários parâmetros afetam a especiação dos metais em meio aquoso, como por exemplo 

o pH, potencial redox (Eh), concentração de cátions maiores (Ca2+, Mg2+, Na+), salinidade, 

concentração de ligantes inorgânicos (e.g., Cl-, SO4
2-

, OH-, HCO
-
, HPO4

2-
, NH4

+, HS- e S2-) e 

orgânicos (e.g., substâncias húmicas e fúlvicas) (Du Laing et al., 2009, 2008). Valores menores 

de pH e maiores durezas (Ca2+ + Mg2+) aumentam a solubilidade dos metais como resultado do 
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aumento da competição pelos sítios negativamente carregados dos ligantes, o que promove 

processos de dessorção e potencialmente eleva a toxicidade desses metais (Chou et al., 2018). 

Esse comportamento é frequente nos ambientes estuarinos, onde a mistura de água doce e 

marinha induz mudanças físico-químicas que controlam a especiação dos metais.  

 

Figura 2.5 - Modelo conceitual dos processos que controlam a partição das espécies químicas 

nos compartimentos: 1- Partição dos elementos no compartimento sólido; 2- interface sólido-

solução e solução/biota com noção de disponibilidade e biodisponibilidade dos elementos; 3- 

mobilidade em fase aquosa dos elementos. 

 

Fonte: Comunicação pessoal com Jeremie Garnier (2008), adaptado de Peijnenburg and Jager (2003). 

 

Alguns autores relatam que de forma geral há uma anticorrelação entre a salinidade e o 

coeficiente de partição dos metais-traço (Kd), definido como a razão entre a concentração de 

um certo metal (M) na fase particulada (Mpart) e na fase dissolvida (Mdiss) (Turner and Millward, 

2002a). No caso dos metais Zn e Cd, esse processo de partição favorece a fase dissolvida em 

ambientes com maior salinidade devido a maior constante de estabilidade dos cloro-complexos 

formados (Gerringa et al., 1998). Diversos estudos se dedicaram a melhorar a compreensão do 

comportamento dos metais no ambiente estuarino, dos quais destaca-se na Fig. 2.6 os resultados 

de Pokrovsky et al. (2005) sobre a adsorção do Zn em importantes fases minerais (host phases), 

como goetita e hematita. Os autores mostraram que o aumento do pH aumenta a adsorção do 

Zn às partículas, de forma semelhante ao que ocorre quando a água fluvial de menor pH é 

misturada nos estuários com a água marinha de pH mais elevado. 
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Figura 2.6 - Experimentos de adsorção do Zn em diferentes fases minerais (goetita, hematita, 

pirolusita, birnesita, corundum e gibsita) em função do pH. Os símbolos são os dados 

experimentais e a linha sólida é o resultado modelado.   

 

 

Fonte: Pokrovsky et al. (2005). 

 

Segundo Öhlander et al. (2016), as espécies metálicas podem ser transportadas em 

frações classificadas de acordo com o tamanho das partículas filtráveis em determinada 

membrana com tamanho de poro selecionado (partição física):  

¶ Fração < 1 nm (ñverdadeiramente dissolvidaò): ²ons livres (Zn2+, Fe2+), hidratados 

(Fe(H2O)6
3+, Cu(H2O)6

3+, Zn(H2O)6
2+), geralmente considerada a fração 

biodisponível e, consequentemente, mais tóxica;  

¶ Fração < 0,22 µm: complexos orgânicos (aminoácidos), materiais orgânicos de alto 

peso molecular (ácidos húmicos e fúlvicos) e colóides inorgânicos (oxihidróxidos 

de Fe, Mn e Al, Me-CO3 e argilominerais);  

¶ Fração > 0,22 µm: partículas em suspensão (orgânicas, minerais etc.), fração 

associada à biota, adsorvidas ou incorporadas. 

 

A definição convencional da fração dissolvida é a parte do material total que passa pela 

membrana de 0,22 µm de poro (Viers et al., 2009a). A fração dissolvida inclui colóides que são 

partículas de pequenas dimensões (1 nm - 1 µm) com grande capacidade de adsorver e 

transportar metais, devido às suas propriedades de alta área superficial e estabilidade 

eletrostática. Em condições ideais de salinidade, pH e temperatura, os colóides podem percorrer 

longas distâncias e podem controlar a  biodisponibilidade e toxicidade dos metais associados 

(Domingos et al., 2015). Alguns exemplos dos principais colóides em ambientes aquáticos 
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incluem argilominerais, oxihidróxidos de Fe, Mn e Al e macromoléculas orgânicas (e.g., ácidos 

fúlvicos e húmicos resultantes da decomposição da matéria orgânica) (Ilina et al., 2016). Muitos 

estudos relataram sobre o aumento da estabilidade eletrostática e estérica (espacial) quando 

macromoléculas orgânicas e colóides inorgânicos são associadas, como por exemplo 

oxihidróxidos de Fe à argilominerais, filamentos orgânicos à sílica amorfa e polissacarídeos 

(Liu et al., 2013). 

O potencial de oxi-redução (Eh) também exerce um relevante papel na especiação dos 

metais. Em condições oxidantes e pH mais básico, as espécies predominantes de Fe e Mn são 

os oxihidróxidos de baixa solubilidade; em condições redutoras e pH mais ácido, esses 

oxihidróxidos são solubilizados durante a decomposição da matéria orgânica, levando ao 

aumento da concentração dos metais na forma reduzida (Fe2+ e Mn2+) nas águas intersticiais 

(Rigaud et al., 2013). Alguns metais como Zn2+ e Cd2+ são menos sensíveis às variações de Eh, 

o que torna o papel do pH mais decisivo na especiação desses metais (diagrama de Pourbaix, 

Fig. 2.7a) (Chou et al., 2018). No caso do Zn, por exemplo, em água do mar e pH mais ácido 

predominam cloro-complexos, sulfatos e aquo-complexos; em pH mais básico predominam 

hidróxi-complexos (Powell et al., 2015). Esse comportamento fica melhor evidenciado quando 

o diagrama de Pourbaix é visualizado juntamente com o diagrama de especiação do Zn em 

função do pH na Fig. 2.7b. 

 

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

do Zn em função do pH, em água do mar (25 °C). 

 

Fonte: a) Brookins (1988); b) Powell et al. (2015).  

 

 

 

      

a b 
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2.3.3 Partição sólida: material particulado em suspensão e sedimentos  

O material particulado em suspensão (MPS) e os sedimentos são o principal meio de 

associação e acumulação dos metais e, por isso, são muito utilizados em estudos de qualidade 

ambiental (Horowitz, 2008). As partículas suspensas têm sua principal origem nos processos 

de intemperismo das rochas/solos e transporte para os rios. Dependendo desses processos, as 

partículas são constituídas por minerais primários (e.g., quartzo e silicatos resistentes), 

secundários (e.g., argilominerais e óxidos e hidróxidos de Fe, Mn e Al), e biogênicos (e.g., 

apatita e aragonita) (Viers et al., 2009). Em geral, essas fases minerais possuem elevada área 

superficial e carga de superfície o que confere às partículas um alto poder de adsorção e 

acumulação de metais. Dessa forma, os materiais particulados contêm significantemente mais 

metais-traço do que a fase dissolvida, podendo chegar a mais de 90% do teor total (Benoit et 

al., 1994; Calmano et al., 1993). 

Os sedimentos têm sua origem na deposição e sedimentação das partículas suspensas 

em condições hidrodinâmicas ideais (Förstner, 2004). A diminuição do fluxo e o aumento da 

taxa de residência levam à deposição das partículas nas camadas inferiores (assoalhos) podendo 

formar os sedimentos. De acordo com a origem das partículas, os sedimentos podem ser 

alóctones (extra-bacia) quando de origem terrígena ou autóctones (intra-bacia) quando 

originados de reações químicas (sedimentos autigênicos) ou físicas (sedimentos biogênicos).  

Diversos estudos indicam que os sedimentos costeiros, tais como zonas alagadas, 

estu§rios e manguezais atuam como ñsumidourosò (sink) de metais (Barbier et al., 2011; 

Marchand et al., 2006a). Segundo Duursma (1998), essa ideia ® um pouco inadequada ñpois 

sugere que os metais retidos nos sedimentos nunca mais ser«o remobilizadosò. Dessa forma, a 

melhor analogia para definir a fun­«o dos sedimentos nos ecossistemas seriam ñesponjasò de 

metais, que podem ser retidos, acumulados e, posteriormente, liberados. Portanto, os 

sedimentos podem atuar como fonte de metais (source) se houver alterações significativas 

provocadas por bioturbação, deflorestamento, dragagem, marés etc. (Mason, 2013). 

Essas propriedades de transporte, deposição e função sink & source dos sedimentos são 

influenciadas diretamente pela granulometria das partículas (Sparks, 2005). O tamanho dos 

grãos exerce papel fundamental na dinâmica dos metais, tanto em amostras consideradas 

background como contaminadas. Regra geral, as partículas que têm maior capacidade de reter 

e transportar metais são aquelas com menor tamanho de grão e maior área superficial (Tabela 

2.1). Se o critério for a partição de acordo com o tamanho das partículas (partição física), os 

sedimentos podem ser classificados nas frações areia (> 63 µm), silte (2 - 63 µm) e argila (< 2 

µm) (Horowitz, 1985). Nesse sentido, com o objetivo de testar a relevância das diferentes 
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frações na labilidade e bioacessibilidade do Zn em resíduo de mineração, Schaider et al. (2007) 

separou as amostras em 8 frações (37 a 0,16 µm). Como esperado, os autores mostraram que 

frações mais finas acumulam mais Zn (220.000 mg kg-1) em relação às frações mais grosseiras 

(9.100 mg kg-1). 

 

2.3.4 Mecanismos de partição em escala molecular 

Como abordado anteriormente, as propriedades texturais das partículas são de 

fundamental importância para o controle da dinâmica e mobilidade dos metais nos 

ecossistemas. Os principais mecanismos de atuação das partículas incluem fenômenos de 

superfícies relacionados à partição química quanto ao critério do tipo de ligação química 

(Brown et al., 1999). Os autores apontam que as principais formas de associação entre as 

partículas e os metais são adsorção, coprecipitação, precipitação, complexação e 

incorporação na estrutura cristalina dos minerais (Fig. 2.8). Embora muitos estudos de 

sorção tenham se concentrado em superf²cies minerais ñlimpasò, as superf²cies revestidas 

(coating surfaces) são a regra em ambientes naturais, como exemplificado na Fig. 2.8. 

O processo de adsorção é um dos principais mecanismos de retenção dos metais 

(adsorbato) às superfícies das partículas (adsorvente). Desde que termodinâmica e 

cineticamente favoráveis, esse processo envolve a acumulação dos metais na interface de duas 

fases (e.g., sólido-sólido, líquido-sólido e sólido-biota) (Sparks, 2005). A adsorção pode ser 

física ou química, e pode envolver ou não trocas iônicas. O processo em que algumas frações 

adsorvem cátions e permutam com equivalentes quantidades de outros cátions chama-se troca 

iônica. A medida da capacidade de troca catiônica (CEC) é atribuída aos sítios negativos da 

superfície adsorvente (permanente ou pH-dependente), como por exemplo os sítios FeOH- dos 

hidróxidos de ferro, OH- da matéria orgânica, AlOH2-/Al(OH)
2

-
 dos argilominerais. Na Tabela 

2.1 está esquematizada a relação entre a área superficial e a capacidade de troca. Nota-se que o 

aumento da área superficial incrementa consideravelmente a capacidade de adsorção do 

substrato e, consequentemente, leva à redução da mobilidade e disponibilidade dos metais 

(Cuadros et al., 2017; Uddin, 2017). No caso dos argilominerais, eles atuam mais como 

substrato mecânico para a matéria orgânica e os oxihidróxidos de Fe-Mn do que como 

adsorventes diretos dos metais (Förstner, 1981).  

O fenômeno de superfície envolvido no processo de adsorção na interface sólido-

solução pode ser melhor compreendido pelo modelo de dupla camada elétrica (Fig. 2.9) 

(Brown, Jr. and Calas, 2012). Os íons de carga oposta à carga da superfície sólida (contra-íons) 
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são atraídos, enquanto os íons de mesma carga (co-íons) são repelidos. O conceito de dupla 

camada elétrica surge a partir desse arranjo de cargas distribuídas de forma difusa na interface 

sólido-solu­«o, visto que na primeira camada (ñcamada de Sternò) os contra-íons estão mais 

concentrados, enquanto que na segunda camada (ñcamada difusaò) s«o os co-íons que estão 

mais concentrados. Esse comportamento antagônico faz com que o potencial elétrico diminua 

gradualmente à medida que se afasta do sítio ativo carregado.  

 

Figura 2.8 - Ilustração da variedade de processos moleculares que afetam a especiação dos 

metais em ambientes naturais. 

 

Fonte: Brown et al. (1999). 

A sorção ocorre devido à interação química entre os metais e a superfície adsorvente 

que pode ocorrer nas formas de ligações covalentes, iônicas, trocas iônicas, complexação, 

ligações de hidrogênio, interação eletrostática de Van der Walls, entre outras (Brown, Jr. and 

Calas, 2012). Essa sorção pode ser classificada como do tipo esfera interna (interação lenta, 

não reversível e específica) ou esfera externa (interação rápida, reversível e não específica) 

Em geral, a sorção do tipo esfera interna refere-se aos metais fortemente adsorvidos que podem 

ser desorvidos somente por alterações significativas do ambiente, como uma diminuição do pH 
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e aumento da força iônica da solução. Por outro lado, os metais fracamente adsorvidos podem 

ser desorvidos por pequenas alterações locais, como aumento de forças iônicas ou do pH da 

solução. A Fig. 2.9 esquematiza o modelo da dupla camada elétrica mostrando o 

enriquecimento de cátions na camada de Stern em contrapartida ao enriquecimento de ânions à 

medida que se afasta do sítio adsorvente. 

 

Figura 2.9 - Esquema simplificado dos diferentes modos de adsorção na superfície de 

oxihidróxidos de Fe-Mn. No detalhe, um modelo simplificado da dupla camada elétrica. 

 

 

Fonte: Brown, Jr. and Calas (2012); Thompson and Goyne (2012). 

 

A superfície sólida do adsorvente contém sítios que não são totalmente coordenados e, 

portanto, são eletricamente carregados (Sparks, 2015, 2005). Essas cargas podem ser 

classificadas como permanentes (estruturais) se oriundas de substituição isomórfica ou 

variáveis se resultante de protonação, desprotonação e adsorção de cátions e ânions. Por 

exemplo, os argilominerais montmorilonita e vermiculita exibem carga superficial permanente 

e independente das variações de pH. Por outro lado, o argilomineral caulinita, a matéria 
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orgânica e os oxihidróxidos de Fe-Mn apresentam carga superficial variável e dependente do 

pH. Em valores de pH > 7, a superfície torna-se negativamente carregada devido à 

desprotonação; em pH < 7 a superfície torna-se positivamente carregada devido à protonação 

dos grupos funcionais (Thompson and Goyne, 2012). Quando a superfície do adsorvente se 

torna neutra a um determinado valor de pH, nesse momento é atingido o denominado Ponto de 

Carga Zero (PCZ) (Tabela 2.1).  

Outros processos de captura de metais são a precipitação, co-precipitação e 

biomineralização de compostos na forma Me-X (Me = metal; X = SO4
2-

, HPO4
2-

, S2- etc.) (Fig. 

2.10). Em comparação à adsorção, esses processos são igualmente relevantes quando se trata 

de ñsequestroò de metais. Por®m, diferem devido a maior estabilidade do precipitado formado 

(baixo produto de solubilidade Kps) e devido à formação de uma estrutura tridimensional 

(OôDay and Vlassopoulos, 2010). Se a precipitação de metais for controlada por 

microrganismos tais como bactérias, algas, diatomáceas ou todos esses de forma associada 

(biofilme), o mineral formado no interior da célula é chamado de biogênico (Pires and Lacerda, 

2008).  

 

Tabela 2.1 - Área superficial, capacidade de sorção e PCZ de algumas superfícies adsorventes mais 

comuns (n.d. = não determinado). 

Material 
Área superficial 

Específica (m2 g-1) 

Capacidade de 

troca (mEq 100 g-1) 
pHPCZ 

Calcita 13 n.d. 8 - 9,5 

Caolinita 10 - 50 3 - 15 4,6 

Ilita 30 - 80 10 - 40 n.d 

Montmorilonita 50 - 150 80 - 120 2,5 

Hidróxido de Fe 300 10 - 25 8,5 

Sílica amorfa n.d. 11 - 34 2,0 

Ácidos húmicos de solos 1900 170 - 590 n.d. 

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

 

2.3.5 Partição química por tipo de ligação 

Como discutido nas seções anteriores, algumas propriedades conferem às partículas 

(suspensas e sedimentos) a capacidade de reter metais com melhor eficácia, como por exemplo 

uma maior área superficial e predominância de material fino (<63 µm). Essas características 

juntamente com a assembleia mineral, predominância de fontes litogênicas ou antropogênicas, 
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valores de Eh/pH entre muitos outros aspectos irão definir a forma de associação dos metais. 

Nesse sentido, a partição química - fração química refere-se à forma de associação dos metais 

às partículas (Sutherland, 2000; Thanh-Nho et al., 2019). Os metais podem ocorrer nas 

seguintes frações: trocável (sulfatos, cloretos etc.), carbonatos, oxihidróxidos de Fe-Mn, 

matéria orgânica (ácidos húmicos e fúlvicos), sulfetos e refratária (minerais resistentes como 

silicatos, aluminossilicatos e alguns argilominerais). Esses aspectos serão melhores abordados 

no Capítulo 3 da Revisão Bibliográfica. 

 

Figura 2.10 - Modelo conceitual dos mecanismos de ñsequestroò de metais em escala 

molecular. 

 

Fonte: OôDay and Vlassopoulos (2010). 

 

2.3.6 Diagênese precoce 

A especiação, a partição e a mobilidade dos metais nos sedimentos podem ser alteradas 

em virtude da variação das condições redox dos sedimentos, que pode ser ocasionada pelo ciclo 

de marés, diminuição do fluxo de oxigênio dissolvido em um perfil sedimentar e pelas reações 

de diagênese precoce  (Audry et al., 2010; Gueiros et al., 2003; Huerta-Diaz and Morse, 1992; 

Morse et al., 1987; Tapia and Audry, 2013). Em um conceito amplo, a diagênese nos sedimentos 

é definida como a soma dos processos físicos, químicos e biológicos que ocorrem logo após a 

deposição das partículas (Montañez and Crossey, 2017). Esses processos diagenéticos ocorrem 

em condições de temperatura e pressão mais amenas que os processos metamórficos e, em geral, 
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sob condições superficiais (p å 1 bar e T < 30 °C) até profundidades maiores (p < 2.5 kbar e T 

< 250 °C) (Selley, 2005). Se a diagênese ocorrer em condições superficiais após a compactação 

de finas partículas sedimentares, ela é classificada como precoce (Henrichs, 1992). De forma 

geral, são reações promovidas por bactérias que usam aceptores de elétrons, como o próprio 

oxigênio nos primeiros centímetros do perfil sedimentar, íons nitrato, oxihidróxidos de Fe-Mn 

ou o sulfato nas camadas mais inferiores (Fig. 2.11) (Rigaud et al., 2013; Sanders et al., 2012).  

No caso de serem consumidos os oxihidróxidos de Fe-Mn por exemplo, os íons 

Fe2+/Mn+2 podem ser verticalmente mobilizados e juntamente carrear os metais antes 

adsorvidos, podendo gerar um gradiente químico na coluna de águas intersticiais. Se ocorrer 

um fluxo de metais para as camadas superiores (óxicas), possivelmente os metais irão co-

precipitar juntamente com os oxihidróxidos de Fe-Mn. Por outro lado, se ocorrer um fluxo para 

as camadas inferiores (anóxicas), os metais podem co-precipitar juntamente com íons 

Fe2+/Mn+2 que podem se associar aos íons HS- e HCO3
-
 (liberados pela sulfato-redução da 

matéria orgânica), formando sulfetos e carbonatos autigênicos, como pirita framboidal e 

anquerita, respectivamente (Henkel et al., 2016; Ye et al., 2010). De acordo com Huerta-Diaz 

et al. (1998) e Morse and Luther (1999), a incorporação dos metais por piritização é dependente 

das condições termodinâmicas, cinéticas e redox locais. 

 De acordo com o balanço dessas reações, podem ocorrer fluxos de metais dos 

sedimentos para a coluna dô§gua ou vice-versa, conduzindo os sedimentos superficiais a ser 

tanto fonte e sumidouros de metais em função das condições biogeoquímicas. O equilíbrio 

dessas reações determina a especiação e a dinâmica dos metais que podem ser particionados 

nos diferentes compartimentos (e.g., sedimento, dissolvido, material particulado) (Horowitz, 

1985). Esses parâmetros irão controlar a mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade potencial 

dos elementos nos ecossistemas biogeoquímicos superficiais (Brown et al., 1999), conforme 

pode ser esquematizado na Fig. 2.12. 
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Figura 2.11 - Modelo representativo das reações de diagênese precoce (ou mineralização da 

matéria orgânica). 

 

Fonte: Li et al. (2015). 

 

Figura 2.12 - Representação esquemática dos diferentes fluxos de metais traços entre 

ecossistemas aquáticos com ênfase nos processos geoquímicos de ciclagem de metais na coluna 

dô§gua e nos sedimentos. 

 

Fonte: Tercier-Waeber and Taillefert (2008).



 

34 

Capítulo 3  

 

 

Estado da Arte - Parte 2: 

ABORDAGEM 

ANALÍTICA DA  

ESPECIAÇÃO QUÍMICA  

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 3 - ABORDAGEM ANALÍTICA DA ESPECIAÇÃO QUÍMICA 

 

 

Sumário Capítulo 3 

3.1 INTRODUÇÃO E CONCEITOS INICIAIS ............................................................. 35 

3.2 EXTRAÇÕES SELETIVAS SIMPLES (ESSi) ........................................................ 37 

3.3 EXTRAÇÕES SELETIVAS SEQUENCIAIS (ESSeq) ............................................ 38 

3.4 EXTRAÇÕES SELETIVAS CINÉTICAS (ESCi) .................................................... 44 

3.5 EXTRAÇÕES SELETIVAS APLICADAS À BAÍA DE SEPETIBA...................... 45 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 3 - ABORDAGEM ANALÍTICA DA ESPECIAÇÃO QUÍMICA 

36 

 

3.1 INTRODUÇÃO E CONCEITOS INICIAIS 

Uma das abordagens mais utilizadas para caracterizar e quantificar a especiação dos 

metais é por meio de métodos de extrações seletivas (ES), que têm como princípio o uso de 

reagentes seletivos de forma a solubilizar diferentes frações do sedimento (Bacon and 

Davidson, 2008). Essas extrações auxiliam nos estudos da especiação operacional dos metais 

e têm por objetivo investigar sobre a mobilidade, partição, liberação desses metais nos 

ecossistemas, potencial risco associado à contaminação e provável entrada na cadeia trófica 

(Ure, 1991). As ES podem oferecer detalhes sobre a dinâmica dos metais nos ecossistemas, o 

que depende da forma como eles estão associados à matriz mineral. Dificilmente essa 

abordagem holística poderia ser aferida utilizando somente valores de concentração total 

(Abollino et al., 2011). Além disso, as extrações seletivas podem ser acopladas às técnicas de 

isotopia e mineralogia (e.g., Difratometria de Raios-X, Microscopia Eletrônica de Varredura, e 

Absorção de Raio-X de estruturas finas - EXAFS), o que confere um panorama ainda mais 

detalhado no estudo da especiação. 

As extrações seletivas podem ser classificadas em simples (ESSi), sequenciais (ESSeq) 

e cinéticas (ESCin) (Fangueiro et al., 2002). As ESSi utilizam um único reagente e têm como 

alvo uma espécie ou fase mineral. Como exemplo, a extração CBD (citrate-bicarbonate-buffer) 

utiliza uma mistura de ditionito de sódio (Na2S2O4) e tampão de citrato-bicarbonato e tem como 

alvo os óxidos de Fe cristalinos (Zelazny et al., 1986). As extrações ESSeq utilizam reagentes 

seletivos de forma sucessiva para extrair metais associados às fases minerais específicas. E 

finalmente, as ESCin têm por objetivo medir a taxa de dissociação de um metal em função do 

tempo. Antes das seções seguintes, é importante definir alguns conceitos muito utilizados no 

campo do estudo da especiação química (Chapman, 2007; Ruby et al., 1999): 

a) Contaminação: é a simples presença de um metal com teores acima dos valores 

estabelecidos como background; 

b) Poluição: contaminação que pode resultar em efeitos biológicos adversos; 

c) Risco ecológico: probabilidade de que efeitos ecológicos indesejáveis possam 

ocorrer como resultado da exposição a fatores de stress; 

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

está potencialmente disponível para incorporação biológica. Esse conceito é 

intimamente relacionado ao equilíbrio entre disponibilidade e capacidade de 

absorção dos metais pelos organismos. Vale destacar que os próprios organismos 

podem atuar no controle da biodisponibilidade através da excreção de complexantes 
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orgânicos (sideróforos) e sorção à parede de suas células. Esse pool de metais 

biodisponíveis pode ser estimado como a fração do metal extraível com ácidos fracos 

(e.g., HCl 0,1 M) ou agente complexante moderado (e.g., EDTA); 

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

pelo epitélio no trato gastrintestinal que pode ser absorvida pelo sistema circulatório. 

Geralmente é estimada através de testes in vitru com organismos reais; 

f) Bioacumulação: processo de absorção efetiva de metais pelos organismos, que pode 

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

 

3.2 EXTRAÇÕES SELETIVAS SIMPLES (ESSi) 

 Uma das abordagens mais utilizadas para o estudo da especiação operacional dos metais 

é a extração seletiva simples (ESSi). Se o objetivo do estudo for quantificar o compartimento 

potencialmente biodisponível dos metais, esse procedimento pode utilizar reagentes seletivos 

que simulam a transferência dos metais do solo/sedimento para a planta/organismo. A maior 

vantagem da ESSi frente às outras técnicas de ES é a agilidade do método. A desvantagem é a 

menor seletividade, visto que mais de uma fase mineral pode ser dissolvida pelo reagente (Rao 

et al., 2008). As ESSi mais utilizadas na literatura empregam soluções salinas diluídas como 

CaCl2/MgCl2 e agentes complexantes como EDTA (ácido etilenodiaminotetraacético) e DTPA 

(ácido dietilentriaminopentaacético). Enquanto as soluções salinas simulam as trocas iônicas, 

os agentes complexantes mimetizam a adsorção/absorção dos metais pelos organismos. O 

EDTA tem sido preferido em estudos que simulam a absorção dos metais pelo trato 

gastrointestinal dos organismos, enquanto que o CaCl2 e o DTPA têm sido mais utilizados em 

estudos voltados para o sistema solo-planta (Feng et al., 2005; Hamdoun et al., 2015; Menzies 

et al., 2007; Weissmannová and Pavlovský, 2017).  

 O procedimento que utiliza o quelante DTPA foi padronizado por Lindsay and Norvell 

(1978) e desde então tem sido amplamente aplicado a estudos ambientais (Cheng et al., 2004; 

Hayes et al., 2009; Saulais et al., 2011). Em solos da província de Fujian, China, o metais 

extraíveis com DTPA mostraram boa correlação com a concentração encontrada nas partes 

comestíveis das plantas estudadas (repolho, nabo e espinafre) (Wang et al., 2006). Nos solos, 

essa correlação possivelmente ocorre porque o DTPA extrai parte dos metais associados aos 

carbonatos e aos ácidos húmicos (Nazif et al., 2015). Esses autores utilizaram diluição isotópica 

e mostraram que o DTPA é um reagente adequado para prover informações sobre o pool 

biodisponível do Zn para a planta. 



CAPÍTULO 3 - ABORDAGEM ANALÍTICA DA ESPECIAÇÃO QUÍMICA 

38 

 Outro reagente químico quelante muito utilizado na literatura de estudos ambientais é o 

EDTA (Hamdoun et al., 2015; Labanowski et al., 2008; Römkens et al., 2009). A alta  

correlação (r2 > 0,80) entre a concentração de Cd total encontrada em grãos de arroz e a 

concentração Cd-EDTA foi utilizada como parâmetro para que essa fração extraível fosse 

empregada como um indicador de segurança alimentar do arroz (Wang et al., 2020). Song et al. 

(2017) realizaram ensaios de extrações com EDTA para estudar o Cd potencialmente 

biodisponível para um caniço ribeirinho (Phragmites australis). A significante correlação (r2 > 

0,84) encontrada entre Cd-EDTA e a concentração bioacumulada pela planta mostrou a 

relevância do EDTA para predizer o pool potencialmente biodisponível. 

Um importante procedimento para estimar operacionalmente a biodisponibilidade dos 

metais em sedimentos anóxicos é o modelo SEM-AVS, do inglês Simultaneously Extracted 

Metals (SEM) e Acid  Volatile  Sulfides (AVS) (Toro et al., 2005). O método submete o 

sedimento a uma ESSi com HCl concentrado e estima a quantidade de metais associados a 

sulfetos (SEM), carbonatos, oxihidróxidos de Fe-Mn e metais fracamente adsorvidos às 

superfícies minerais. Os sulfetos volatilizados no procedimento são determinados 

simultaneamente, conforme a equações 3.1, 3.2 e 3.3. A razão SEM/AVS é uma ferramenta 

simples porém robusta para estimar a biodisponibilidade dos metais: se a concentração de AVS 

exceder a soma SEM (ɆSEM = SEMZn + SEMCd + SEMPb + SEMZCu etc.) existe excesso de 

sulfetos nos sedimentos e os metais encontram-se menos biodisponíveis; se existe carência de 

AVS, os metais encontram-se mais biodisponíveis (Ribeiro et al., 2013). 

 

SO4
2- Ÿ SO3

2- Ÿ H2S (Bactérias redutoras de sulfetos)                  Eq. 3.1  

Me+2
(aq) + FeS Ÿ SEM(s) + Fe2+

(aq)                    Eq. 3.2 

2HCl(aq) + SEM(s) Ÿ Me
2+

(aq) + 2Cl-(aq) + H2S      Eq. 3.3 

 

3.3 EXTRAÇÕES SELETIVAS SEQUENCIAIS (ESSeq) 

Desde o início da década 1980, a extração seletiva sequencial (ESSeq) é uma ferramenta 

amplamente utilizada para fornecer informações sobre o comportamento ambiental de 

elementos potencialmente tóxicos aos ecossistemas (Tessier et al., 1979). O conceito por trás 

da ESSeq é a extração de elementos químicos associados às diferentes fases minerais e em 

diferentes formas de ligação por meio do uso de reagentes químicos seletivos e de forma 

sucessiva. Nesse sentido, as frações mais lábeis são solubilizadas nas primeiras etapas do 

procedimento, enquanto as frações mais fortemente associadas à estrutura mineral são extraídas 

por último (Bacon and Davidson, 2008). As maiores serventias das ESSeq são fornecer 
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informações operacionais sobre as fases geoquímicas nas quais os metais estão associados e o 

risco associado dessas fases liberarem os metais dos sedimentos para o ecossistema (Filgueiras 

et al., 2002). Algumas das limitações da ESSeq incluem a baixa seletividade de algumas 

soluções extratoras, a redistribuição dos elementos entre as fases como precipitação ou 

readsorção dos metais solubilizados e a falta de condições experimentais padrões que permitam 

comparar diferentes estudos (Kheboian and Bauer, 1987).  

Uma das primeiras e mais conhecidas metodologias de ESSeq foi desenvolvida por  

Tessier et al. (1979). Vários estudos têm feito o uso dessa ferramenta em diversas áreas do 

conhecimento. Uma pesquisa realizada na base de dados ISI Web of Science (agosto/2020) com 

as palavras-chave ñsequential extractionò, ñmetal*ò e ñenvironment*ò retornou mais de 1600 

estudos somente nos últimos 28 anos nas áreas das Ciências Ambientais, Ciências do Solo, 

Recursos Hídricos, Ciências Marinhas, Toxicologia, entre outras. Após o estudo de Tessier et 

al. (1979), uma variedade de metodologias de ESSeq foram desenvolvidas e, de forma geral, 

elas adotam de 4 a 8 etapas, conforme esquema da Fig. 3.1 (Okoro and Fatoki, 2012). Ao longo 

das décadas de 1980 e 1990, o Bureau Communautaire de Reference (BCR) da European 

Commission aperfeiçoou as diversas metodologias de ESSeq e propôs um procedimento padrão 

com 4 etapas (Rauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 2003). As principais vantagens do método 

BCR são tornar os vários estudos ambientais comparáveis e validar a qualidade das medições 

mediante a criação de um material de referência certificado (e.g., BCR CRM 601 e 701).  

A metodologia BCR informa sobre as frações F1 (trocável e associada a carbonatos), 

F2 (redutível),  F3 (oxidável) e F4 (residual) (Sahuquillo et al., 2003). A fração F1 inclui metais 

adsorvidos às partículas do sedimento via atração eletrostática fraca e provenientes de 

carbonatos, sulfatos e cloretos, e são suscetíveis às mudanças de pH. A fração F2 representa os 

metais associados aos oxihidróxidos de Fe e Mn e é termodinamicamente instável se as 

condições locais se tornarem anóxicas. Por outro lado, a fração F3 apresenta os metais 

associados à matéria orgânica e aos sulfetos que podem ser liberados para o ambiente se as 

condições locais se tornarem oxidantes. A fração F4 representa os metais considerados não 

móveis, estáveis em diversas condições ambientais por estarem associados à estrutura cristalina 

de silicatos e aluminossilicatos (Thanh-Nho et al., 2019). 
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Figura 3.1 - Esquema das extrações seletivas simples e sequenciais conforme mobilidade do 

metal nas diferentes fases definidas operacionalmente e capacidade de extração do reagente 

químico. M* metal potencialmente biodisponível. 

 

 

Fonte: Myller Tonhá. 

 

Nos ambientes costeiros, particularmente nos estuários e manguezais, devido às 

condições de mistura de fontes e variação das marés, a partição e a especiação dos metais nas 

diferentes fases geoquímicas são fortemente influenciadas pelas condições redox, pH, 

mineralogia, tamanho das partículas e até pelas espécies nativas dos manguezais, como os 

caranguejos (Marchand et al., 2004). Como exemplo recente desse tema no Brasil, podemos 

destacar Queiroz et al. (2018) que estudaram sobre a especiação dos metais nos sedimentos à 

jusante da barragem da Samarco que rompeu em 2015. A partição dos metais na lama de rejeitos 

depositada no estuário do Rio Doce mostrou que os metais estavam predominantemente 

associados à fração F2 (oxihidróxidos de Fe e Mn) e F4 (residual) (Fig. 3.2). Em condições 

oxidantes, a fração F2 dos metais configurava baixo risco devido à estabilidade termodinâmica 

dos oxihidróxidos de Fe/Mn. Entretanto, o ambiente dinâmico dos estuários com presumíveis 

flutuações redox provocadas pela maré e pela decomposição microbiana da matéria orgânica 

(diagênese) pode levar ao consumo dos oxihidróxidos de Fe/Mn nas reações diagenéticas. Por 

conseguinte, esse possível cenário configura um relevante risco dos metais associados à essas 

fases minerais serem mobilizados para a coluna dô§gua. 
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Figura 3.2 - a) Esquema dos processos de mobilização de metais traços em ambiente estuarino; 

e b) Diagrama Pourbaix (Eh-pH) do elemento ferro. 

 

 

Fonte: Queiroz et al. (2018). 
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Mesmo diante das limitações da ESSeq, Bostick et al. (2001) demonstraram que em um 

perfil sedimentar os resultados da extração química foi similar aos resultados da especiação 

sólida utilizando fonte síncrotron (EXAFS). Os resultados de ESSeq mostraram que o Zn esteve 

predominantemente associado às frações dos carbonatos, óxidos não cristalinos, óxidos 

cristalinos e AVS. Por meio da especiação sólida por XAS, foram detectadas principalmente as 

espécies ZnO, Zn-oxihidróxidos, ZnS e ZnCO3. Os autores não compararam as metodologias 

sistematicamente, mas afirmaram que as diferenças obtidas pelas técnicas foram pequenas. 

Conforme mostrado na Fig. 3.3, as condições redox do perfil foi o fator preponderante para 

definir a especiação do Zn: as espécies ZnO ou Zn adsorvido a oxihidróxidos prevaleceram nas 

camadas mais superiores do perfil (região oxidante), enquanto que as espécies ZnS e ZnCO3 

predominaram nas camadas mais inferiores do perfil (região redutora). Por outro lado, outros 

autores aplicaram essas duas técnicas na especiação do Zn e constataram que as limitações da 

ESSeq geraram dados de especiação diversos daqueles obtidos por EXAFS (Peltier et al., 2005; 

Scheinost et al., 2002a). 

 

Figura 3.3 - Especiação do Zn em um perfil sedimentar obtido por especiação sólida XAS. 

 

Fonte: Bostick et al. (2001).  
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Assim como ocorre com as extrações simples com EDTA e DTPA (seção 3.2), alguns 

estudos demostraram que em amostras de rejeito de mineração existe uma relevante correlação 

entre os resultados da fração F1 (MgCl2 + ácido acético) e os potenciais efeitos biológicos 

adversos (Schaider et al., 2007). Esses autores separaram os rejeitos em diferentes 

granulometrias (0,16-1 µm, 1-2,5 µm, 2,5-10 µm e 10-37 µm) e observaram que a maior parte 

do Zn foi extraído na fração F1 (66%) em razão da baixa ou nenhuma cristalinidade dos rejeitos. 

Os resultados dos testes fisiológicos in vitru foram fortemente correlacionados com a fração F1 

no caso da bioacessibilidade oral (r2 = 0,98) e fracamente correlacionado com a 

bioacessibilidade respiratória (r2 = 0,56) (Fig. 3.4). Os autores concluíram que o intemperismo 

e o retrabalho dos sedimentos (reworking) alteram a especiação dos metais que são convertidos 

em frações mais lábeis e potencialmente biodisponíveis. De forma similar, Molina et al. (2013) 

mostraram por testes in vivo que a fração F1 também pode ser utilizada para predizer a 

bioacumulação em ratos do Zn proveniente de rejeitos de mineração e hemimorfita 

(Zn4(Si2O7)(OH)2·H2O), mostrando um r2 > 0,88. 

 

Figura 3.4 - À esquerda, resultados de extração sequencial de 6 pilhas de rejeitos de mineração 

(Tar Creek Superfund Site, EUA). Números em itálicos representam a concentração total do Zn 

em mg/kg. À direita, resultados da fração F1 (MgCl2 + HAc) dos testes fisiológicos: losango 

fechado testes em fluido gástrico e losango aberto testes em fluido pulmonar. 

 

 

Fonte: Schaider et al. (2007). 
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3.4 EXTRAÇÕES SELETIVAS CINÉTICAS (ESCi) 

 A extração seletiva cinética (ESCi) é uma notável ferramenta de extração operacional 

que leva em consideração o tempo e a velocidade que os metais levam para serem dissociados 

de uma determinada matriz mineral (Fangueiro et al., 2002). As ESCi têm por principal objetivo 

mimetizar em laboratório alguns eventos biogeoquímicos que ocorrem em ambientes reais, 

como o intemperismo de metais de pilhas de rejeitos metalúrgicos (slags) (Ettler et al., 2016b); 

lixiviação e reaproveitamento de metais de rejeitos hidrometalúrgicos de Zn (ZLR) (Sethurajan 

et al., 2017b); e solos (Camizuli et al., 2014a) e sedimentos de mangue (Chakraborty et al., 

2015) contaminados por resíduos de mineração e que atuam posteriormente como fontes de 

metais para o ecossistema. Esses eventos biogeoquímicos podem ser estudados utilizando as 

ESCi para predizer sobre a estabilidade de longo prazo dos metais associados a esses 

compartimentos (slags, ZLR etc.), o que torna essa técnica muito útil em estudos de risco 

ambiental (Piatak et al., 2015). 

 Existe uma diversidade de ensaios de ESCi que variam em relação à solução utilizada, 

razão sólido-solução (S/L), preparação da amostra (úmida ou seca), renovação ou não da 

solução extratora, entre outras variáveis. Algumas das soluções mais utilizadas são água 

destilada levemente acidifica (pH = 4,2) que tenta simular uma água de chuva (Mikoda et al., 

2019), Ca(NO3)2 2mM/NaN3 0,04 mg L-1 (Ren et al., 2015), água MQ pura para simular 

condições ambientais neutras (EN 12457, 2002; Vítková et al., 2011a), ácido cítrico para 

simular complexação de ácidos húmicos em solos (Kierczak et al., 2013) e ácido acético fraco 

(<0,4 M) (Halim et al., 2005; Ke et al., 2014). 

 Uma poderosa ferramenta que é habitualmente utilizada em conjunto com as ESCi é a 

modelagem geoquímica a partir de softwares apropriados como VISUAL MINTEQ, 

PHREEQC, MINEQL+) (Bethke, 2007). Essa abordagem pode ser utilizada para simular a 

dissolução e precipitação de fases sólidas e os principais processos de sorção em função do 

tempo ou progresso de uma reação (Piatak et al., 2015). Os dados de entrada (inputs) desses 

softwares são aqueles obtidos experimentalmente (pH, temperatura, pCO2, concentração de 

cátions, ânions etc.) e os principais resultados (outputs) calculados em função da base de dados 

termodinâmicos são a distribuição das espécies (%) e o grau de saturação (SI) com relação às 

diversas fases. Os valores de SI remontam sobre o equilíbrio termodinâmico calculado para 

determinada fase em relação à solução que pode estar insaturada (SI < 0), saturada (SI > 0), ou 

em equilíbrio (SI = 0).  

 Xie et al. (2019) realizaram um estudo sobre os mecanismos geoquímicos que controlam 

a mobilidade do Zn durante experimentos de ressuspensão de sedimentos de um lago 
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historicamente contaminados por uma indústria metalúrgica. Os autores mostraram pela técnica 

de XAS que as espécies inicialmente predominantes no sedimento foram ZnS, Zn2+-ferrihidrita 

e Zn5(CO3)2(OH)6 (Fig. 3.5a). Os experimentos de ESCi realizados com a própria água do lago 

mostraram que apenas 15% do Zn foi mobilizado e que os 85% remanescentes foram 

reorganizados em fases secundárias. Os resultados de XAS e modelagem geoquímica 

(PHREEQC) mostraram que ocorreu uma dissolução oxidativa do ZnS com uma concomitante 

redistribuição do Zn para as fases Zn2+-ferrihidrita e Zn5(CO3)2(OH)6 (Fig. 3.5b). 

 

Figura 3.5 - Evolução da especiação do Zn em função do tempo nos experimentos de 

ressuspensão, determinada por XAS. b) Evolução da especiação do Zn com destaque a curva 

cinética. A linha vermelha representa o limite de SI > 0 para a hidrozincita. 

 

 

Fonte: Xie et al. (2019). 

 

3.5 EXTRAÇÕES SELETIVAS APLICADAS À BAÍA DE SEPETIBA 

Nos últimos 30 anos, alguns estudos têm aplicado técnicas de extração simples, 

sequencial e AVS na Baía de Sepetiba (Tabela 3.1). Os primeiros estudos remontam à década 

de 1980, entre eles de Souza et al. (1986) e Fiszman et al. (1984). Em seguida, Barcellos et al. 

(1991) avaliaram a fração dos metais fracamente associada aos sedimentos utilizando HCl 0,1 

M. Os autores não disponibilizaram as tabelas de dados, mas é possível notar que a 

concentração total de Zn no perfil estudado chegou a apresentar valores próximos de 40.000 

mg kg-1 e Zn extraível maior que 70% do Zn total. Recentemente, Monte et al. (2015) obtiveram 

dados de metais extraíveis com HCl 1 M em estudo voltado para a ressuspensão de sedimentos 

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

sedimentos de Sepetiba.  

Muitos dos trabalhos listados na Tabela 3.1 utilizam o método USEPA 3051a (United 

States Environmental Protético Agency) e denominam essa digestão de extração seletiva. 

Claramente esses resultados superestimam o teor de metais potencialmente biodisponíveis uma 

vez que são utilizados ácidos fortes (HCl 1 M + HNO3 14 M). Além disso, diversos trabalhos 

em Sepetiba fizeram uso da extração AVS o que foi de grande valia em sedimentos anóxicos 

com expressiva atividade diagenética. 

 

Tabela 3.1 - Levantamento das frações potencialmente biodisponíveis na baía de Sepetiba. Legenda: 

SE: Saco Do Engenho; SF: São Francisco; CG: Coroa Grande; ENS: Enseada; ITAC: Itacuruçá. 

*verificar localização na figura abaixo. 

 

Ano Autores Locais 
Reagente da 

extração seletiva 

Znmáx 

(mg kg-1) 

1984 Fiszman et al. SE - valão HCl 0,1 M 65 - 96 

1986 de Souza et al. Canal SF Extração sequencial não fez Zn 

1991 Barcellos et al. SE HCl 0,1M 32.000 

2011 Rosa  SE BCR 770 

2012 Morales Parte oeste da baía HNO3 0,1 M 177 

2013 Coimbra CG, ENS HCl 1M + Água régia 230 - 439 

2014 Alves-Neto et al. Valão HCl 50 % 1200 

2015 Monte et al. Frente SE HCl 1M + HNO3 conc. 124 - 4772 

2016 Pereira et al. SE SEM-AVS - HCl 6 M 1755 

2017 Rodrigues et al. SE, CG, ITAC SEM/AVS - HCl 6M 1447 - 1.920 
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4.1 INTRODUÇÃO AOS ISÓTOPOS ESTÁVEIS: INSTRUMENTAÇÃO E TEORIA  

4.1.1 Instrumentação dos espectrômetros de massas 

Os avanços nos últimos 20 anos no desenvolvimento dos espectrômetros de massas de 

alta resolução têm permitido que as razões isotópicas dos metais de transição (e.g., Fe e Ni) e 

de pós-transição (e.g., Zn e Pb) sejam medidas com elevada precisão. Esses avanços abriram 

novas perspectivas para que as razões isotópicas fossem utilizadas como traçadores de 

fontes/processos naturais/antropogênicos no campo do estudo das Geociências (Moynier et al., 

2017; Wiederhold, 2015). Os espectrômetros de massas modernos utilizam uma combinação 

de analisador de massas baseado em um campo magnético e em múltiplos copos detectores de 

Faraday para medir as razões isotópicas com alta precisão. Porém, a fonte de íons pode variar 

dependendo do tipo de aparelho: i) espectrômetros de massas por ionização térmica (TIMS) 

que utilizam um filamento metálico, geralmente de tungstênio, para ionizar os sais metálicos; 

ii) espectrômetros de massas de razão isotópica (IRMS) que utilizam um bombardeamento de 

elétrons para ionizar as moléculas gasosas; e iii) espectrômetros de massas com copos 

multicoletores (MC-ICP-MS) que utilizam plasma de argônio para ionizar sprays de soluções 

ou aerossóis sólidos (Fig. 4.1).  

As vantagens e desvantagens de cada espectrômetro são discutíveis, porém os TIMS e 

IRMS têm sido preteridos em relação ao MC-ICP-MS quando se trata de razão isotópica de 

metais de transição, denominados isótopos não-tradicionais. Isso ocorre porque aqueles 

espectrômetros promovem uma ionização menos eficiente e o desvio instrumental das razões 

isotópicas (mass bias) dificilmente pode ser corrigido (Albarede, 2009). Por exemplo, a 

precisão analítica (2s) medida para a razão isotópica do Cu (64Cu/63Cu) em espectrômetro TIMS 

chega a 1,5ă, o que impede a sua aplica­«o para esse elemento entre outros metais de transição 

(Li et al., 2019). Um esquema simplificado de um MC-ICP-MS é mostrado na Fig. 4.1. Esse 

instrumento consiste em 3 compartimentos principais: sistema de introdução de amostras (Fig. 

4.1c), fonte de íons - plasma propriamente dito (Fig. 4.1d), setor ótico que inclui redes de 

difração e campo magnético, e setor coletor de íons ou analisador de massas (copos 

multicoletores) (Bullen and Eisenhauer, 2009). 

No primeiro setor do MC-ICP-MS, a amostra é introduzida na forma gasosa (via laser 

ablation) ou na forma líquida (via nebulizador). As pequenas partículas (gasosas ou aerossóis) 

passam por um eficiente processo de atomização e ionização térmica no plasma de alta 

temperatura (~10.000 °C), ainda sob pressão atmosférica. Entre o primeiro e o segundo setor 
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deve haver uma interface, pois eles operam em pressões diferentes. De forma resumida, a 

interface é constituída por cones metálicos, amostrador e skimmer, montados coaxialmente para 

aumentar o vácuo de forma gradual e eliminar componentes residuais.  

Os íons gerados seguem para o segundo setor onde serão acelerados sob alto vácuo (~10-

11 bar) e alto potencial elétrico (> 10 kV), para, em seguida, serem focados eletronicamente para 

criar um discreto feixe de íons. Os íons seguem pelo setor ótico passando por estreitas fendas 

onde os diferentes isótopos são colimados e selecionados em função da sua massa. Em seguida, 

o feixe de íons passa por um discriminador eletrostático que reduz a distribuição energética dos 

²ons de forma a criar um feixe quase que ñmonoenerg®ticoò. Ainda no 2Ü setor, os íons passam 

por um forte campo magnético (quadrupolo) e têm seu trajeto modificado em função da razão 

massa e carga (m/z), de tal forma que os íons mais leves desviam mais e os íons mais pesados 

desviam menos.  

 

Figura 4.1 - Representação esquemática de um MC-ICP-MS. a) Fotografia de um MC-ICP-MS 

(Neptune Plus), b) Estrutura do MC-ICP-MS, subdividido em 4 partes principais; c) sistema de 

introdução de amostras; d) fonte de íons, plasma propriamente dito; e) analisador de massas (campo 

magnético). 

 

 

Fonte: Li et al. (2019). 
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O final do trajeto dos íons coincide com a posição dos coletores, localizados no terceiro 

setor. Os copos multicoletores, também chamados de copos de Faraday, têm sua geometria e 

composição metálica projetadas para otimizar a captura dos íons. A principal função dos 

multicoletores é receber e reter os íons para formar uma corrente elétrica ou registrar as colisões 

individuais que, em seguida, são convertidos eletronicamente em sinais para serem 

interpretados no software e gerar as abundâncias relativas dos isótopos dos elementos (Bullen 

and Eisenhauer, 2009) 

 

4.1.2 Fontes de erros na determinação das razões isotópicas 

 De forma geral, as principais fontes de erros em espetrômetros MC-ICP-MS estão 

associadas à precisão do método (ruído do sistema etc.) ou à exatidão (discriminação de massas, 

background, tempo morto do detector etc.). Os erros mais críticos nessa técnica são aqueles 

associados à exatidão, uma vez que o avanço tecnológico dos copos multicoletores e o modo 

estacionário de operação dos campos magnéticos reduziram os erros relativos sobre a precisão. 

Quando os íons são transmitidos com diferentes eficiências pelo espectrômetro, resultando em 

sensibilidade não uniforme em uma faixa de massas e levando a medidas inadequadas das 

razões isotópicas, surge o erro por discriminação de massas ou viés de massa (mass bias) 

(Maréchal et al., 1999). Ainda não foram identificadas todas as fontes e mecanismos do mass 

bias, mas se sabe que ele ocorre em praticamente todos os compartimentos do aparelho e é 

resultado das próprias diferenças de massas (Allègre, 2008). A dopagem da amostra com um 

padrão (spike) de um elemento com razão isotópica conhecida e similar (normalização externa) 

é uma das formas mais utilizadas para minimizar esse efeito. Podemos citar como exemplo o 

caso do Zn, em que a amostra é dopada com Cu NIST SRM 976. Outro método muito aplicado 

nas análises isotópicas é o Sample Standard Bracketing (SSB), desenvolvido por Zhu et al. 

(2000). A amostra deve ser analisada entre dois padrões e o desvio da razão isotópica deve ser 

expresso em relação à média dos padrões anterior e posterior. O método de normalização 

externa pode ser acoplado com o método SSB para obter resultados mais precisos (Araújo et 

al., 2017c; Bermin et al., 2006). Finalmente, outra possível fonte de erro nas medidas das razões 

isotópicas refere-se às interferência no mesmo sinal do isótopo analisado, como a interferência 

isobárica, interferência poliatômica e interferência por espécies duplamente carregada (Taylor 

et al., 1998). 
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4.1.3 Fracionamento isotópico cinético e por equilíbrio 

A variabilidade dos isótopos estáveis pode ser explicada pelo fracionamento isotópico, 

definido como um processo físico, químico ou biológico que altera a composição isotópica dos 

produtos e reagentes em uma reação (Schauble, 2004). Em linhas gerais, a teoria do 

fracionamento isotópico provém de modelos termodinâmicos de mecânica quântica que 

envolvem cálculos de vibração e rotação molecular (OôNeil, 1986). Esses modelos aproximam 

o comportamento das moléculas como um oscilador harmônico diatômico em que a energia 

vibracional é diretamente proporcional à frequ°ncia (ɜ) da mol®cula que, por sua vez, ® 

inversamente proporcional à raiz quadrada da sua massa reduzida (µ) (círculos EL e EH, A e B, 

Fig. 4.2). No caso de uma molécula diatômica, se um de seus átomos for substituído por um 

isótopo mais pesado, a massa específica aumentará, a frequência diminuirá e a energia 

vibracional diminuirá. Em resumo, as moléculas constituídas por isótopos mais pesados são 

mais estáveis, isto é, têm menor energia vibracional (maior energia potencial ou maior energia 

de ligação) que as moléculas formadas por isótopos leves. Em temperaturas mais elevadas, o 

fracionamento isotópico foge do modelo do oscilador harmônico. 

 

En = (n + İ)hɜ                Equação 4.1 

 ɜ = (1/2ˊ)(k/Õ)-1)                Equação 4.2 

µ = (MAMB)/(MA + MB)-1               Equação 4.3 

 

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

constante de Planck (6,62 x 10-37 J.s, e ɜ = frequ°ncia (seg-1) 

Eq. 4.2. Equa­«o da frequ°ncia (ɜ), onde k = constante de for­a (N m-1), µ = massa reduzida da Lei de 

Hooke. 

Eq. 4.3. Equação da massa reduzida para uma molécula constituída dos 2 átomos A e B. 

 

Um clássico exemplo para demostrar as diferentes propriedades dos isótopos é a 

dissolução de um mineral hipotético (Fig. 4.2). O enriquecimento isotópico em um 

compartimento deve sistematicamente ser acompanhado por uma perda em outro 

compartimento. O fracionamento isotópico em sistemas menores é muito mais fácil de ser 

visualizado do que em sistemas maiores pela simples razão da magnitude das grandezas 

envolvidas. No caso do exemplo da Fig. 4.2, uma superfície de um mineral hipotético com 1 
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milhão de átomos representa 4% da composi­«o total. A raz«o isot·pica inicial ® de 0ă e a 

composição é formada por 950.000 átomos de 56Fe (95 %) e 50.000 átomos de 54Fe (5 %). Se 

2% dos átomos forem lixiviados e não houver fracionamento no processo, teria na solução 

20.000 átomos de Fe (19.000 átomos de 56Fe e 1.000 átomos de 54Fe) e restaria na superfície 

980.000 átomos de Fe (931.000 átomos de 56Fe e 49.000 átomos de 54Fe). Nessa situação, não 

haveria fracionamento isotópico, nem na solução nem na superfície lixiviada. Entretanto, se 

apenas 1 átomo de 54Fe fosse preferencialmente dissolvido, a razão isotópica dos 

compartimentos seria diferente. A assinatura na solução seria de -1ă em contrapartida da 

assinatura superf²cie lixiviada de +1ă. O valor de ŭ56Fe no mineral como um todo seria apenas 

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

 

Figura 4.2 - Ilustração de um fracionamento isotópico durante a dissolução um mineral hipotético. 

   

Fonte: Wiederhold (2015). 

 

O fracionamento isotópico em amostras naturais pode ser dependente ou independente 

da massa dos isótopos (esse não será abordado nesse texto visto que o Zn não passa por esse 

processo). O fracionamento dependente da massa pode ser dividido em cinético e por equilíbrio 

(Fig. 4.3). O fracionamento cinético advém das diferentes velocidades de reação dos isótopos 

leves e pesados, como em processos físicos (evaporação, difusão), químicos (dissociação) e 

biológicos (quebra de ligação química via enzimática). São processos geralmente irreversíveis, 

unidirecionais e, principalmente, incompletos, que levam à remoção preferencial de um dos 

isótopos e ao enriquecimento do outro isótopo no meio original. Um processo completo anularia 

as diferenças de massas entre os isótopos e não haveria fracionamento. Por sua vez, o 



CAPÍTULO 4 - ISÓTOPOS ESTÁVEIS DE Zn: UMA BREVE REVISÃO 

54 

fracionamento isotópico por equilíbrio ocorre quando duas fases reagem de forma reversível 

com velocidades das reações direta e inversa iguais. Esse fracionamento é controlado pelas 

diferenças de energias dos elementos nas duas fases e os isótopos mais pesados se concentram 

nas formas mais estáveis, como maiores estados de oxidação, menor configuração eletrônica e 

menor grau de coordenação (Wiederhold, 2015). 

 

Figura 4.3 - a) fracionamentos isotópicos cinético e b) fracionamento de equilíbrio. 

 

Fonte: Wiederhold (2015). 

 

 A partição entre dois isótopos estáveis de um elemento em duas substâncias, fases ou 

compartimentos (A e B) controladas por fracionamento cinético ou equilíbrio pode ser descrita 

como fator de fracionamento Ŭ (eq. 4.4) em função das razões isotópicas de cada uma delas 

(RA e RB). Em geral, o fator de fracionamento cin®tico (Ŭkin) é maior que o fator de 

fracionamento de equil²brio (Ŭeq). Como os valores de Ŭ s«o muito pr·ximos de 1, ele pode ser 

descrito em fun­«o dos valores de ŭ (eq. 4.5) (Allègre, 2008). 

Em um sistema fechado e equilibrado, a diferença entre os produtos e reagentes será 

controlada pelo fator de fracionamento (Ŭ) e um balan­o de massa entre as fra­»es A e B ser«o 

obtidas em funç«o do Ŭ (Weiss et al., 2013). Maiores fracionamentos são observados nos 

reagentes remanescentes, especialmente quando a reação se aproxima da totalidade. É o caso 

do modelo de fracionamento Rayleigh, aplicável aos casos que transformam consideravelmente 

a composição isotópica inicial. A Fig. 4.4 apresenta dois exemplos que seguem o modelo 

Rayleigh em que a razão isotópica dos reagentes diminui mais intensamente à medida que a 

reação prossegue (da esquerda para a direita). A variável f é definida como a fração A/A°, ou 

seja, o avanço da reação diminui o valor de f. Se o fator de enriquecimento Ů (eq. 4.7) para o 
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processo for conhecido, a extensão da reação pode ser mensurada utilizando o modelo Rayleigh 

(Wiederhold, 2015). 

 

Figura 4.4 - a) Fracionamento Rayleigh em um processo unidirecional da reação de redução e 

precipitação de Cr(Vi) para Cr(III). b) fracionamento isotópico do Zn durante sorção em hidróxido de 

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

carbonatos - hidrozincita (linha verde) e fosfato de Zn - hopeíta (linha rocha). 

 

Fontes: Veeramani et al. (2015); Wiederhold (2015). 

 

Fator de fracionamento: ɻ
Ⱦ

  
ϳ

ϳ                           Equação 4.4 

ρπÌÎɻ   ɿϳ"  ɿϳ!  Ў
ϳ

                 Equação 4.5 

Fracionamento Rayleigh: ɿϳ" ɿϳ"  Ў
ϳ
 ȢÆ                          Equação 4.6 

Ů = (Ŭ-1)*1000)                    Equação 4.7 

 

Eq. 4.4. Equa­«o do fator de fracionamento, onde Ŭ = , ŭ = , R =, e , ŭi/jA e ŭi/jB s«o os valores de ŭ nas 

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

Eq. 4.5. Rela­«o entre Ŭ, ŭ e ȹi/jXB-A (ñcapa deltaò) ® o fracionamento entre as subst©ncias ou fases A e 

B. 

Eq. 4.6. Equa­«o do fracionamento Rayleigh, onde ŭi/jB0 ® o valor de ŭ inicial de B e fA é a fração em 

A/A°. 

(a) (b) 
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4.2 O SISTEMA ISOTÓPICO DO Zn 

Na natureza, o Zn possui 5 isótopos estáveis: 64Zn, 66Zn, 67Zn, 68Zn e 70Zn, com uma 

abundância relativa de 48,6%, 27,9%, 4,1%, 18,7% e 0,6%, respectivamente (MARÉCHAL et 

al., 1999). A razão isotópica 66Zn/64Zn é a mais utilizada na literatura devido a maior abundância 

desses isótopos e o padrão mais usado tem sido o JMC (Johnson Matthey Company). A notação 

ŭ (ñdelò, em ă, equa­«o 4.8) e o uso de um Material Padrão de Referência (do inglês Standard 

Reference Materials - SRM) permitem que os dados isotópicos sejam comparáveis. 

 

ŭ
6664ϳ
ZnJMCă =

R(╩▪ ╩▪)
sample

R(╩▪ ╩▪)
JMC

 - 1*1000                      Equação 4.8 

  

O sistema isotópico do Zn apresenta menores valores de razão isotópica quando 

comparados com os sistemas isotópicos tradicionais de H, C, N e O. Os valores de ŭ66/64Zn de 

fontes naturais (litogênicas) e antropogênicas costumam variar de valores negativos para os 

isótopos leves (-0,5ă) a valores positivos para os is·topos mais pesados (+2,5ă). Segundo 

OôNEIL (1986), os maiores valores de fracionamento devem-se a diversos fatores, dos quais 

pode ser destacado: a) menor massa atômica dos elementos (ver eqs. 4.1 a e 4.3); b) maior 

diferença de massa entre os isótopos estáveis; e c) tendência de formar fortes ligações 

covalentes.  

Após o estudo analítico pioneiro de Maréchal et al. (1999), vários trabalhos aplicaram 

as razões isotópicas de Zn em diversos ecossistemas (e.g., marinho, costeiro e fluvial) para 

rastrear fontes naturais (e.g., rochas, sedimentos, solos, água e tecidos biológicos) e 

antropogênicas (e.g., efluentes urbanos e industriais, produtos industriais, rejeitos metalúrgicos 

e de mineração), além de auxiliar a elucidar sobre processos biogeoquímicos (e.g., adsorção, 

precipitação, dissolução, absorção por organismos). Alguns artigos de revisão compõem o 

estado da arte dessa nova §rea de estudo denominada ñBiogeoqu²mica isot·pica de Znò 

(Albar̄ de, 2004; Cloquet et al., 2008; Desaulty and Petelet-Giraud, 2020; John et al., 2007; 

Moynier et al., 2017a; Yin et al., 2015). 
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4.2.1 Isótopos de Zn como ferramenta de rastreamento de fontes 

Os isótopos, de uma maneira geral, podem ser aplicados aos estudos que investigam os 

processos de mistura de duas fontes (endmembers), característica marcante dos ambientes 

fluviais, estuarinos e lacustres. Mesmo que o processo envolva diluição, a composição isotópica 

costuma permanecer entre os endmembers principais do sistema. No exemplo da Fig. 4.5, 

Wiederhold (2015) aplica um simples balanço de massa com uma fonte natural e uma 

antropogênica para estimar a assinatura isotópica da mistura. 

 

Figura 4.5 - Modelo de mistura binário entre dois endmembers: natural e antropogênico. 

 

Fonte: : Wiederhold (2015). 

 

Os isótopos de Zn têm sido aplicados com sucesso como traçador de fontes naturais e 

antropogênicas oriundas de atividades urbanas, agricultura, mineração e metalúrgicas (Araújo 

et al., 2017b; Chen et al., 2009; Rosca et al., 2019; Sivry et al., 2008; Souto-Oliveira et al., 

2019). Outros autores utilizaram essa ferramenta para identificar e quantificar as contribuições 

das fontes em função do tempo (perfil sedimentar) e do espaço (distribuição espacial) (Thapalia 

et al., 2015a) decifrar mecanismos de transporte e destino do Zn e indicar processos de 

atenuação (Skierszkan et al., 2016). Uma das mais recentes aplicações dos isótopos de Zn tem 

sido nos estudos de rastreamento de Zn antropogênico de compartimentos abióticos para a 
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cadeia trófica através de processos de bioacumulação (Araújo et al., 2018; Ma et al., 2019; 

Martín et al., 2018). 

4.2.1.1 Composição isotópica de fontes naturais de Zn  

 A concentração média de Zn na crosta continental superior (UCC) foi estimada em 71 

mg kg-1 por Wedepohl (1995). As principais fontes litogênicas provenientes do intemperismo 

de rochas t°m composi­«o isot·pica m®dia (em ŭ66/64ZnJMC) calculada de rochas ígneas de 

vários estudos anteriores e de materiais de referência como granito G-2 = +0.30ă e 

granodiorito GSP-1 = +0.31ă (Araújo et al., 2017b; Chen et al., 2013, 2016). Dessa forma, a 

ŭ66/64ZnJMC estimada para crosta continental superior (UCC) foi de 0,28 Ñ 0,05ă (2s). 

Com relação aos depósitos minerais sulfetados ou silicáticos, um grande range de 

fracionamento isotópico do Zn tem sido observado na formação desses minerais (ȹ66/64Zn ~ 

1,5ă) (Fig. 4.6). Esses valores dependem do ambiente cristalográfico e do número de 

coordenação do Zn (n=4, 5 ou 6), além do mecanismo de formação do mineral secundário, seja 

por processos hidrotermais de baixa temperatura ou oxidação supergênica  do mineral primário 

esfarelita (ZnS) (Mondillo et al., 2018). Foi calculado um elevado fator ɓ para a hemimorfita 

(Zn4Si2O7(OH)2.H2O) devido ao ambiente tetraédrico do Zn (Zn-O 1,98 Å), o que é compatível 

com o elevado range de ŭ66/64ZnJMC para esse mineral encontrado na literatura (Ducher et al., 

2016). Por outro lado, esses autores mostraram que a smithzonita (ZnCO3) apresentou um 

menor fator ɓ devido ao ambiente octa®drico do Zn (Zn-O 2,15 Å) e, consequentemente, menor 

range de ŭ66/64ZnJMC. Em resumo, esses autores apontaram que a dissolução parcial da esfarelita 

seguida pela precipitação de fases secundárias incorpora preferencialmente ŭ64Zn no caso da 

smithzonita, e ŭ66Zn no caso da hemimorfita e willemita. 

Em ecossistemas fluviais e estuarinos não-impactados por atividades antropogênicas a 

literatura reporta [Zn]dissolvido < 2 µg L-1 e [Zn]SPM/sedimento 200 mg kg-1 (Fig. 4.6) (Viers et al., 

2009b). Para essa situação, Desaulty et al. (2020) realizou um levantamento bibliográfico e 

chegou a uma faixa de assinatura isot·pica natural de +0,29 a +0,57 ă (n = 63) para a fase 

dissolvida e +0,14 a +0,32 ă para a fase particulada (n = 129). Dessa forma, foi observado um 

enriquecimento de isótopos pesados na fase dissolvida principalmente na região Zona Máxima 

de Turbidez (ZMT) dos estuários (Petit et al., 2015a). Os autores sugeriram que o aumento dos 

sítios de sorção na ZMT pode desencadear um fracionamento isotópico controlado por 

processos cinéticos no qual o ŭ66Zn foi preferivelmente complexado aos sítios dos ácidos 

fúlvicos e da caolinita (Guinoiseau et al., 2017). De forma oposta, Peel et al. (2009) observaram 
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que o enriquecimento de ŭ64Zn na fase particulada foi relacionado à preferencial 

adsorção/absorção desse isótopo às algas no verão devido à intensa produtividade primária 

nessa época do ano. 

 

Figura 4.6 - Composição isotópica dos principais minérios de Zn. A razão isotópica média é 

representada por um ñxò preto. Os box-plots nas cores azul representam os resultados da 

literatura compilados para os sulfetos de Zn e vermelha para os minerais não sulfetados. O 

retângulo vertical cinza representa o valor médio da crosta terrestre (+0,28 ± 0,05 ă). 

 

Fonte: (Desaulty and Petelet-Giraud, 2020). 
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4.2.1.2 Composição isotópica de fontes antropogênicas de Zn 

O escoamento urbano, que inclui fontes difusas de tráfego rodoviário, esgotos e corrosão 

do aço de estruturas metálicas, e as indústrias de mineração, siderúrgicas (aço), metalúrgicas 

(Zn, Cu, Pb etc.) e termelétricas são as principais fontes de contaminação antropogênica de Zn 

(Abkhoshk et al., 2014; Jasinski, 2018; Sullivan and Worsley, 2002). Essas atividades podem 

provocar um pequeno ou intenso fracionamento nos isótopos de Zn e, consequentemente, 

introduzir isótopos de Zn leves ou pesados no ecossistema, compiladas na Fig. 4.7 e exploradas 

nas alíneas a seguir. 

 

Figura 4.7 - Composições isotópicas do Zn para várias fontes antropogênicas: mineração, 

resíduo metalúrgico sólido (slags), emissões atmosféricas de fundidoras (smelters), partículas 

de termelétricas, efluentes de esgoto domésticos e partículas relacionadas ao tráfego urbano. 

 

Fonte: Desaulty and Petelet-Giraud (2020). 
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a) Atividade de Mineração: 

Estudo anterior mostrou que a água que percola por uma pilha de rejeitos de mineração 

se torna rica em Zn (> 16 mg L-1) e o efluente se torna ligeiramente enriquecido em isótopos de 

Zn leve (ŭ66/64Zn = +0,16 Ñ 0,10 ă) em rela­«o ao min®rio ZnS (ŭ66/64Zn = 0,23 Ñ 0,05 ă) 

(Skierszkan et al., 2016). O estreito fracionamento isotópico entre a fonte e o efluente dificulta 

a aplicação dos isótopos de Zn nos ecossistemas impactados por mineração. Contudo, o estudo 

de Wanty et al. (2013) foi o único que mostrou um considerável fracionamento isotópico 

relacionado à precipitação da hidrozincita (Zn5(CO3)(OH)6), que chegou a apresentar ŭ
66/64Zn 

de -0,10 Ñ 0,24 ă. 

 

b) Indústria metalúrgica e termelétrica: 

As fontes primárias para a indústria de refino do Zn são os minérios esfarelita (ZnS), 

hemimorfita (Zn2SiO3(OH)2), willemita (Zn2SiO4), smithzonita (ZnCO3) e hidrozincita 

(Zn5(OH)6(CO3)2) (E. Abkhoshk et al., 2014). A produção de Zn a partir desses minerais 

emprega tecnologias metalúrgicas de pirometalurgia (fundição imperial) ou hidrometalurgia. 

Com mais de 85% da produção mundial, o processo hidrometalúrgico predomina no setor 

(Gordon et al., 2003). A principal diferença entre os dois processos metalúrgicos é a primeira 

etapa de purificação do minério: a pirometalurgia emprega fornos de fundição (~1100 °C) e, 

geralmente, tem como matéria prima minerais sulfetados; enquanto a hidrometalurgia emprega 

uma mistura de reagentes ácidos a temperaturas amenas (< 70 °C) e tem como matéria prima 

minerais silicáticos. A temperatura é o fator discriminante entre os dois processos que, nos 

processos pirometalúrgicos, causam consideráveis fracionamentos isotópicos. 

As altas temperaturas empregadas nas indústrias metalúrgica, siderúrgica e termelétrica 

provocam reações de evaporação e condensação do Zn, o que leva a um enriquecimento de 

ŭ64Zn nas partículas gasosas emitidas (exhaust) (ŭ66/64Zn ~ -0,34 a +0,16ă) (e.g., Mattielli et 

al., 2009; Ochoa Gonzalez and Weiss, 2015; Souto-Oliveira et al., 2019) e um gradual 

enriquecimento em ŭ66Zn nos resíduos sólidos produzidos (slags) (ŭ66/64Zn +0,44 a 1,82 ă) 

(Sivry et al., 2008a; Yin et al., 2018). Esse fracionamento isotópico do Zn depende do 

rendimento do processo industrial e pode ser modelado utilizando o fracionamento cinético 

(unidirecional) do tipo Rayleigh e o Ŭsólido-vapor calculado foi entre 1,0001 e 1,0004 (Mattielli et 

al., 2009; Sonke et al., 2008a). A eletrodeposição do Zn nos catodos para formar as ligas 

metálicas de alta pureza também segue esse tipo de fracionamento uma vez que os isótopos de 
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Zn mais leves deslocam-se por difus«o com mais facilidade (ŭ66/64Zn de -1,17 a -0,35ă) (Black 

et al., 2014; Kavner et al., 2008). 

A partir da compreensão que a atividade metalúrgica fraciona consideravelmente os 

is·topos de Zn, fica mais simples compreender sobre valores de ŭ66/64Zn encontrados em 

ecossistemas contaminados por atividade metalúrgica (e.g., Araújo et al., 2018, 2017; Borrok 

et al., 2008; Shiel et al., 2010; Sivry et al., 2008b; Sonke et al., 2008b). De uma forma geral, os 

ecossistemas podem se tornar enriquecidos em ŭ66Zn por efluentes l²quidos (ŭ66/64ZnJMC > +1,2 

ă) ou enriquecidos em ŭ64Zn por emiss»es atmosf®ricas (ŭ66/64ZnJMC < -0,07ă). Em seu estudo 

de revisão, Yin et al. (2015) realizaram um levantamento da assinatura isotópica dos principais 

ecossistemas impactados por atividade metalúrgica, conforme esquematizado na Fig. 4.8.  

Figura 4.8 - Diagrama esquem§tico com um resumo dos valores de ŭ66/64ZnJMC encontrados em 

ecossistemas impactados por atividade metalúrgica de Zn e Pb. 

 

Fonte: Yin et al. (2015). 
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Além disso, a água meteórica que percola através dos rejeitos metalúrgicos (slags) pode 

dissolver as diferentes fases minerais ou amorfas desses heterogêneos materiais e ocasionar 

diversos fracionamentos entre a fase líquida e sólida. Yin et al. (2018) experimentalmente 

demostraram que as diversas fases dos rejeitos metalúrgicos, tais como o espinélio franklinita 

(ZnFe2O4), silicatos de willemita (Zn2SiO4), Zn metálico (Zn0) e as fases amorfas (glassy) 

podem participar de múltiplas reações inorgânicas (precipitação de fases secundárias, 

coprecipita­«o e adsor­«o) e levar a ȹ66/64Znsólido-líquido > 3 ă.  

 

c) Atividades urbanas 

A urbanização tem impactado nas composições isotópicas do Zn por diversas razões, 

como poluição difusa proveniente de esgotos, escoamento urbano relacionado à corrosão de 

estruturas metálicas e tráfego viário. Em geral, as fontes urbanas tendem a enriquecer os 

ecossistemas em isótopos de Zn leve, conforme pode ser observado em um levantamento das 

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

Os efluentes de tratamento de esgoto podem conter elevadas quantidade de Zn 

dissolvido (> 200 µg L-1). Esse processo tende a provocar um enriquecimento de isótopos leves 

nos efluentes (ŭ66/64Zn de +0,06 a +0,08ă) quando comparado com o esgoto não tratado 

(ŭ66/64Zn +0,28 ± 0,02ă) (Chen et al., 2008). Estudo anterior mostrou que o Zn associado a 

complexos orgânicos predomina nesse efluentes (Chaminda et al., 2013). Conforme será visto 

adiante (seção 3.2.2.5), a complexação do Zn a ligantes orgânicos tende a enriquecer o sistema 

em isótopos pesados em relação ao Zn na forma livre (Zn2+) (Jouvin et al., 2009). Dessa forma, 

os resultados experimentais de Chen et al. (2008) não podem ser explicados somente por 

processos de adsorção à matéria orgânica. Em estudo recente, Desaulty and Petelet-Giraud 

(2020) sugeriram que os produtos químicos utilizados no processo de tratamento dos efluentes 

(e.g., FeCl3) podem ser a origem do enriquecimento de isótopos de Zn leves.  

O tráfego rodoviário é uma eminente fonte de poluição difusa de Zn, geralmente 

associada ao desgaste dos pneus, que chegam a ter mais de 1% de Zn em sua composição 

(Callender and Rice, 2000). Os materiais relacionados a essa poluição costumam apresentar 

assinatura enriquecida em is·topos de Zn leve (em ŭ66/64ZnJMC) : poeira de estrada (+0,08 a 

+0,17ă), cimento (+0,20ă), pneu (0 a +0,22ă), freios (+0,15 a +0,21ă) e emiss»es de 
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combust²veis f·sseis (+0,18 a +0,23ă) (Dong et al., 2017; Gioia et al., 2008; Souto-Oliveira et 

al., 2018). 

 

Figura 4.9 - Gr§fico ŭ66/64ZnJMC versus concentração de Zn em rios e lagos urbanizados para a 

fase particulada (SPM). O background é representado pelo box-plot azul (GBSW), as emissões 

relacionadas ao tráfego viário pelo box-plot vermelho, e a assinatura isotópica da crosta é 

representada pelo retângulo cinza. As linhas pontilhadas representam um modelo de mistura 

teórico entre a fonte litogênica e antropogênica. 

 

Fonte: Desaulty and Petelet-Giraud (2020). 

 

4.2.2 Isótopos de Zn como ferramenta de investigação de processos biogeoquímicos 

Alguns processos físicos e químicos podem alterar distribuição isotópica entre duas 

fases, isto é, podem ocasionar um fracionamento isotópico entre duas espécies ou fases A E B 

(ȹ66/64ZnA-B). Os principais exemplos desses processos são a adsorção sob superfícies minerais 

e biológicas, complexação orgânica, precipitação e dissolução de fases minerais, absorção por 

microrganismos e plantas (Moynier et al., 2017a). É importante ressaltar que essa abordagem 

constitui um desafio para a aplicação dos isótopos de Zn visto que processos naturais podem 

modificar a assinatura isotópica da fonte de contaminação (Gou et al., 2018).  
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Via de regra, vários estudos demostraram que os processos que envolvem fenômenos 

de sorção levam a um enriquecimento de isótopos pesados na superfície da fase sólida. Além 

disso, de forma geral, números de coordenação menores e ligações mais curtas têm preferência 

por isótopos mais pesados (i.e., 66Zn). Por exemplo, pode-se elencar uma lista não exaustiva de 

estudos sobre esse tema que será tratado nessa seção de forma individual: mudanças na 

coordenação do Zn (Schauble et al., 2009), reações de oxi-redução (Black et al., 2011; Sonke 

et al., 2008), complexação com matéria orgânica (Fujii et al., 2011; Jouvin et al., 2009), 

adsorção e dessorção (Guinoiseau et al., 2016b; Juillot et al., 2008; Pokrovsky et al., 2005) e 

ciclos biológicos (Martín et al., 2018; Weiss et al., 2014, 2005). 

 

4.2.2.1 Fracionamento entre espécies aquosas de Zn 

Os processos de especiação do Zn em meio aquoso são complexos e envolvem diversas 

espécies em função das condições de pH/Eh, concentração de sulfatos, carbonatos e matéria 

orgânica, entre outros ligantes (Albar̄ de, 2004). Cálculos teóricos (ab initio e densidade 

funcional) mostraram que em pH Ó 8,2 predominaram as esp®cies (ZnCO3(H2O)3) e 

(Zn(OH)2(H2O)4) em relação ao íon Zn(H2O)6
2+, o que provocou um ȹ66/64Zn å +1,00 ă entre 

essas esp®cies (ȹ66/64Zncarbonatos/hidróxidos-aquo ion de Zn) (Fujii et al., 2014). Outros estudos mostraram 

que em faixas de pH å 7 predominaram as esp®cies ZnSO4(H2O)6 e ZnSO4(H2O)5 que são 

enriquecidas em 66Zn em relação à espécies Zn(H2O)6
2+, o que resultou em um ȹ66/64Zn å +0,50 

ă (Black et al., 2011; Moynier et al., 2017b). 

 

4.2.2.2 Fracionamento pela adsorção às superfícies de minerais (fases portadoras) 

O primeiro estudo sobre fracionamento isotópico relacionado à adsorção do Zn à 

superfície dos minerais foi realizado por Pokrovsky et al. (2005). Os autores conduziram 

experimentos de adsorção de Zn em vários oxihidróxidos de Fe, Mn e Al, e obtiveram 

resultados de ȹ66/64Znsólido-solução de -0,20, -0,17, +0,10, +0,10 e +0,13 ă para os minerais 

goetita, birnesita, pirolusita, corundum e gibsita, respectivamente. Os resultados de ȹZnsólido-

solução para a hematita variaram de +0,02 ă (5,8 < pH < 6,7) a +0,61 ă (pH = 5,5). Apesar dos 

variados valores de fracionamentos isotópicos, ora no sentido de enriquecimento ou 

empobrecimento do isótopo mais pesado adsorvido, os autores consideraram que os resultados 

não foram diretamente associados à estabilidade termodinâmica da ligação Zn-O-M (M = 
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superfície mineral; O = sítio ligante), mas sim às mudanças no número de coordenação. O 

resultado mais importante do estudo, segundo os autores, foi o pequeno valor médio de 

ȹ66/64Znsólido-solução entre +0,2 a +0,3 ă. Esse fracionamento seria insuficiente para explicar o 

fracionamento que ocorre envolvendo sistemas biológicos e futuros trabalhos deverão avaliar a 

relação fracionamento-especiação em nível molecular.  

Mais recentemente e de forma similar, experimentos de adsorção de Zn a óxido de 

alum²nio (ɔ-Al 2O3) demostraram que o fracionamento isotópico poderia ser explicado pelas 

diferentes formas de adsorção, seja por adsorção à superfície sólida ou por precipitação (Gou 

et al., 2018a). Esses autores mostraram que em valores de pH å 6,2 a adsor­«o do Zn ¨ fase 

mineral foi do tipo esfera interna, tetraédrica e com menor tamanho da ligação Zn-O (1,97 Å), 

o que resultou ȹZnsólido-solução = +0,47 ă. Em meio levemente b§sico (7,0-7,5), o Zn co-

precipitou na forma octaédrica, com maior tamanho da ligação Zn-O (2,07 Å) e menor 

ȹ66/64Znsólido-solução = +0,02 ă. Conforme indicado na Fig. 4.10, o Zn em solução forma aquo-

complexos hexa-coordenados que muda para tetra-coordenado se houver adsorção do tipo 

esfera interna ou permanecem dessa forma se houver precipitação. Os autores concluíram que 

o processo de precipitação segue o modelo de fracionamento do tipo Rayleigh e a adsorção 

segue fracionamento por equilíbrio.  

De forma semelhante, experimentos de adsorção em caolinita mostraram grande faixa 

de valores de ȹZnsólido-solução de +0,18 a +0,49 ă, valor dependente das condi­»es de pH, for­a 

iônica e tipo de adsorção (Guinoiseau et al., 2016b). Outros resultados relevantes para a 

adsor­«o do Zn obtiveram ȹ66/64Znsólido-solução de +0,29 ă para a goetita (Juillot et al., 2008a); 

+0,52 ă para oxihidr·xido de Fe (Balistrieri et al., 2008); e +0,34 a 1,34 ă para carbonatos 

de fundo oceânico (Pichat et al., 2003). 

4.2.2.3 Fracionamento por precipitação de fases minerais 

Muitos estudos sobre o fracionamento isotópico de Zn relacionado à precipitação de 

fases minerais se tornaram relevantes pois eles remetem a processos geoquímicos naturais como 

diagênese precoce e ao equilíbrio marinho do Zn (precipitação do Zn). O estudo de Veeramani 

et al. (2015) mostrou que a precipitação de hidrocinzita (Zn5(CO3)2(OH)6) e hopeíta 

(Zn3(PO4)2.4H2O) tende a enriquecer em isótopos pesados a fase mineral com ȹZnsólido-solução de 

+0,18 e 0,25 ă, respectivamente. 
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Figura 4.10 - Comportamento do Zn em experimento de adsorção em óxido de Al, onde 

EXAFS =  Extended X-Ray Absorption Fine Structure. 

 

Fonte: Gou et al. (2018). 

 

Mais recentemente, foi obtido ȹ66/64Znsólido-solução de -0,27 ă para sulfetos de Zn 

precipitados por sulfato-redução via microbial (Jamieson-Hanes et al., 2017), valor bem 

semelhante à precipitação da esfarelita de -0,30 ă (Veeramani et al., 2015b).  

Com relação ao equilíbrio marinho do Zn, Mavromatis et al. (2019) obtiveram valores 

de ȹ66/64Znsólido-solução de +0,58 ă para a calcita precipitada via inorgânica, enquanto que Dong 

& Wasylenki (2016), tamb®m para a precipita­«o da calcita, obtiveram ȹZnsólido-solução de +0,41 

ă em solu­»es com menor for­a i¹nica e +0,73 ă para solu­»es com maior for­a i¹nica.  

 

4.2.2.4 Fracionamento por dissolução (lixiviação) de fases minerais 

O estudo sobre a dissolução de uma rocha de biotita-granito com HCl diluído levou a 

um ȹ66/64Znsólido-solução de +0,11 a +0,31 ă (Weiss et al., 2014b). Por outro lado, estudo teórico 

da dissolução do Zn metálico, essencial para a compreensão da oxidação de estruturas metálicas 

urbanas, mostrou um enriquecimento de isótopos pesados na solução (Zn(H2O)6
2+) e resultou 

em um ȹZnsólido-solução de -1,5 ă (Black et al., 2011). Sobre a dissolução da esfarelita, Fernandez 

& Borrok (2009) realizaram uma dissolução oxidativa de rochas de esfarelita (ZnS) e o 

ȹ66/64Znsólido-solução variou de iniciais -0,20 ă at® 0,00 ă ao final do experimento. 
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4.2.2.5 Fracionamento em complexos orgânicos 

Os estudos experimentais sobre o fracionamento isotópico do Zn provocado pela 

complexação às substâncias orgânicas são de grande relevância uma vez que, na fração 

dissolvida (i.e., <0,22 µm), as espécies de Zn complexado predominam em relação ao Zn livre 

(Zn+2). Jouvin et al. (2009) demonstraram que em valores de pH > 6 ocorreu um enriquecimento 

de isótopos pesados provocado pela adsorção do Zn aos ácidos húmicos (AHs) em relação aos 

²ons de Zn livre (ȹ66/64ZnAH-Zníon livre
 = +0,24 ă). Os autores discutiram que a complexa­«o do 

Zn aos AHs pode ocorrer nos sítios de carboxilatos ou fenolatos, considerados de alta e baixa 

afinidade, respectivamente. Os comprimentos das ligações Zn-O no carboxilato (2,00 Å) e no 

fenolato (1,91 Å) podem explicar o maior fracionamento isotópico desse em relação àquele.  

 

4.2.2.6 Fracionamento biológico: adsorção à superfície biológica e absorção intracelular 

Em muitos casos, o fracionamento isotópico relacionado à adsorção do Zn à superfície 

de microrganismos pôde ser mimetizado por complexantes orgânicos, como visto no tópico 

anterior. Foram estudos microrganismos como bactérias, diatomáceas, plânctons e biofilmes 

fototróficos em que a adsorção do Zn levou a um enriquecimento de 66Zn na superfície e 

provocou um fracionamento ȹ66/64Znmicrorganismo-solução entre 0,30 e 1,20 ă (Conway and John, 

2014; Coutaud et al., 2014; Gélabert et al., 2006). Nesse sentido, o estudo de Kafantaris & 

Borrok (2014) mostrou que a adsorção à superfície de bactérias foi melhor ajustado utilizando 

o fracionamento de equil²brio com um ȹ66/64Znbactéria-solução = +0,46 ă (Ŭbactéria-solução å 1,00046). 

Os autores apontaram que a interpretação desses resultados é uma difícil tarefa uma vez que o 

processo de complexação envolve vários sítios ativos e ocorrem consideráveis mudanças na 

especiação do Zn. 

Sobre o fracionamento isotópico provocado pela incorporação do Zn, uma gama de 

estudos tem sido publicada nos últimos 15 anos. Segundo pesquisa realizada em agosto de 2020 

na base de dados ISI Web knowlegde, 34 publicações fizeram estudos sobre o fracionamento 

biológico do Zn, sendo que 20 publicações foram apenas nos últimos 7 anos. Foge do escopo 

dessa tese realizar uma extensa revisão bibliográfica sobre esse assunto, porém algumas das 

principais referências são a seguir listadas (Araújo et al., 2018; Arnold et al., 2010; Aucour et 

al., 2015; Caldelas and Weiss, 2017; Couder et al., 2015; Coutaud et al., 2014; Gélabert et al., 

2006; Houben et al., 2014; Smolders et al., 2013; Tang et al., 2019; Viers et al., 2007).  
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O estudo pioneiro de Weiss et al. (2005) mostrou que as raízes de tomate, arroz e alface 

foram todas enriquecidas em isótopos de Zn mais pesado em relação à solução bulk circundante, 

as quais mostraram um ȹ66/64Znraíz-solução å +0,15 ă. Por outro lado, os brotos (shoots) foram 

enriquecidos em is·topos leves com um ȹ66/64Znraíz-solução de -0,25 a -0,50 ă em rela­«o ¨ 

mesma solução bulk circundante. De forma resumida, a composição isotópica dos tecidos das 

plantas foi mais ou menos enriquecida em is·topos pesados em rela­«o ao ñpool biodispon²velò 

se ela absorver Zn na forma livre ou complexada (Moynier et al., 2017). Regra geral, em 

ecossistemas com maior concentração de Zn com cerca de 4 vezes acima dos valores 

considerados naturais (UCC), o isótopo mais pesado foi preferencialmente absorvido 

(ñabsor­«o por alta afinidadeò) (e.g., Tang et al., 2019).  

Portanto, uma grande diversidade de estudos foi realizada no sentido de aplicação dos 

isótopos de Zn como traçadores de processo e, de forma não exaustiva, os dados dessa seção 

podem ser resumidos na Fig. 4.11.  

 

4.3 ISÓTOPOS DE Zn ACOPLADOS A DIVERSAS FERRAMENTAS GEOQUÍMICAS  

As razões isotópicas do Zn podem ser acopladas a diversas ferramentas geoquímicas 

como XAS e extrações químicas, de forma a trazer melhorias sobre o entendimento do ciclo do 

Zn quanto às fontes, destino e processos em ecossistemas naturais e contaminados (Bigalke et 

al., 2013; Resongles et al., 2014; Thapalia et al., 2010). Com o objetivo de investigar sobre a 

labilidade dos metais em sedimentos contaminados por atividade de mineração, Resongles et 

al. (2014) obtiveram uma estreita faixa de valores de ŭ66/64ZnJMC = 0,23 Ñ 0,03 ă, o que poderia 

limitar o rastreamento de fontes. Os autores observaram que nos sedimentos fluviais à jusante 

da mina o Zn estava predominantemente associado à fração trocável/carbonatos (F1). Dessa 

forma, os resultados interpretados de forma integrada propiciaram aos autores concluírem que 

a antiga atividade de mineração continua a contaminar os sedimentos. 
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Figura 4.11 - Resumo dos principais valores de fracionamentos isotópicos causados por processos 

físicos e químicos. 

 

Fonte: Desaulty and Petelet-Giraud (2020).  

Mais recentemente, alguns estudos propuseram unir os dados de ŭ66/64Zn com extrações 

seletivas simples para estudar o sistema ñsolo-plantaò e aprimorar a compreens«o dos 

mecanismos de absorção, translocação e tolerância do Zn pelas plantas (e.g., Arnold et al., 2015; 

Caldelas and Weiss, 2017; Houben et al., 2014; Wiggenhauser et al., 2018). Em seus estudos, 

Aucour et al. (2017) utilizaram dados de ŭ66/64Zn, extrações simples (DTPA, CaCl2 e HCl) e 

especiação sólida pela técnica de EXAFS (espectroscopia de absorção de Raio-X de estruturas 
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finas). Os resultados de EXAFS mostram as principais espécies do Zn: Zn-LDH (dupla camada 

de hidróxido) > Zn tetraédrico - oxihidróxidos de Fe, fosfatos e paredes celulares > Zn 

octaédrico - goetita, matéria orgânica e sulfetos. O DTPA extraiu preferencialmente o Zn 

tetraédrico e enriquecido em isótopos pesados, enquanto que nas espécies Zn-LDH e ZnS 

predominou Zn octaédrico e enriquecidos em isótopos leves. Por sua vez, a extração química 

com CaCl2 e HCl pareceu mimetizar melhor a assinatura isot·pica enriquecida em ŭ
64Zn e a 

especiação do Zn octaédrico que é preferencialmente absorvido pela planta da rizosfera até as 

folhas. Conforme indicado pelos autores e ilustrado na Fig. 4.12, a oxidação/solubilização do 

ZnS presente no solo parece ser a principal fonte de isótopos de Zn leve no sistema solo-planta 

estudado. 

 

Figura 4.12 - Representação esquemática do fracionamento isotópico do Zn no sistema solo-

planta em valores de ȹ66/64Zn. 

 

Fonte: Aucour et al. (2015).  
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4.4 ISÓTOPOS DE Zn EM AMBIENTE COSTEIRO: RASTREAMENTO DE FONTES 

ANTROPOGÊNICAS E PROCESSOS BIOGEOQUÍMICOS NA BAÍA DE 

SEPETIBA, BRAZIL 

Estudos anteriores demonstraram que os isótopos Zn podem ser usados como traçadores 

de fontes antropogênicas nos ambientes costeiros da Baía de Sepetiba (Araújo et al., 2017; 

Araújo et al., 2017a; Araújo et al., 2018). Conforme a Fig. 4.13, as assinaturas isotópicas do Zn 

encontradas ao longo de registros sedimentares recentes puderam ser explicadas através de um 

modelo de processo de mistura envolvendo três end-members: i) fonte litogênica da crosta 

continental (ŭ66/64ZnJMC = +0,28 Ñ 0,12 ă); ii) material sedimentar cl§stico proveniente do 

Oceano Atl©ntico (ŭ66/64Zn = +0,45 Ñ 0,03 ă); e iii) uma predominante fonte antropog°nica 

associada aos res²duos metal¼rgicos lan­ados na ba²a (ŭ66/64Zn = + 0,86 Ñ 0,15 ă). Os autores 

observaram uma boa correla­«o entre os valores de ŭ66/64Zn e o fator de enriquecimento do Zn 

nos perfis sedimentares, indicando que o histórico de contaminação parece bem preservado, o 

que pôde auxiliar na reconstrução espaço-temporal do Zn pela baía. Esses resultados mostraram 

que os isótopos de Zn se comportam de forma conservativa no processo de mistura e que a 

composição isotópica não parece sofrer considerável fracionamento provocado pelo transporte, 

deposição e pós-deposição.  

Além disso, os autores aplicaram os isótopos de Zn em tecido de bivalves e folhas de 

mangue com o objetivo de melhorar o entendimento do fracionamento isotópico do Zn em 

organismos nativos de ambiente costeiro antropizado. As amostras de tecido dos organismos 

estudados mostraram assinatura uniforme pela ba²a semelhante em rela­«o a fonte (ŭ66/64ZnJMC 

= +0,85 Ñ 0,06 ă) e assinatura mais leve na regi«o pr·xima ¨ zona metal¼rgica (ŭ66/64ZnJMC = 

+0,49 Ñ 0,06ă). Os autores propuseram que o valor de ȹZnMPS-ostra > +0,38 ă pode ser 

decorrente de diferentes rotas de bioacumulação (particulada ou dissolvida) e da especiação do 

Zn. 
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Figura 4.13 - Modelo de mistura proposto para determinar a contribuição antropogênica dos sedimentos 

distribuídos ao longo da baía de Sepetiba. 

 

Fonte: Araújo et al. (2017b).  
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5.1. Amostragem e preparação: 

As campanhas de amostragem foram realizadas em ambientes distintos (fluvial, 

estuário, mangue e zonas sob influência de marés) nos anos de 2017, 2018 e 2019 na região da 

Baía de Sepetiba, Rio de Janeiro (Brasil), no sistema de transposição do Rio Paraíba do Sul 

para o Rio Guandu, Rio Cabuçu-Piraquê e Baía da Ilha Grande (background). A estratégia de 

amostragem utilizada para estudar a variação espacial nas concentrações dos metais-traço, 

partições e assinaturas isotópicas foi elaborada com base em estudos anteriores que indicaram 

as áreas mais preservadas  e antropizadas com potenciais fontes de metais para a Baía de 

Sepetiba (Araújo et al., 2017a; Barcellos et al., 1991; Cunha et al., 2009; Lacerda et al., 1992; 

Molisani et al., 2004). As amostras coletadas incluem sedimentos superficiais, perfis de 

sedimentos, solos, rochas, águas superficiais e seus respectivos materiais particulados em 

suspensão (MPS), e biota nos pontos indicados na Fig. 5.1 e Tabela 5.1, organizada da seguinte 

forma: 

 

¶ Área vermelha: representa a região metalúrgica onde foram coletados o rejeito 

metalúrgico e as amostras mais contaminados pela atividade metalúrgica. Essas 

amostras foram estudadas em parte do capítulo 6 (comportamento do Zn 

antropogênico pela baía de Sepetiba) e no capítulo 7 (cinética e mobilidade dos 

metais no rejeito metalúrgico);  

¶ Área azul: representa a parte interna da baía de Sepetiba onde foram coletadas as 

amostras estudadas no capítulo 6 e parte das amostras estudadas no capítulo 8-I 

(transposição do rio Paraíba do Sul para o rio Guandu - dinâmica dos metais 

provenientes de fontes urbana e industrial) e 8-II (rio Cabuçu-Piraquê 

comportamento dos metais em rio contaminado por esgoto urbano doméstico);   

¶ Área verde: representa a amostragem do capítulo 8-I; 

¶ Áre branca: representa a amostragem do capítulo 8-II;  

¶ Área rocha: representa a amostragem do capítulo 10 (fracionamento isotópico em 

caranguejos em manguezal impactado por atividade metalúrgica) na região da 

Enseada das Garças;
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Figura 5.1 - Mapa geral da baía de Sepetiba com respectivas áreas de amostragem: vermelho = zona metalúrgica (Caps. 6 e 7), azul = interior de baía (Cap. 7), 

verde = Rios Paraíba do Sul e Guandu (Cap. 8); cinza = Rio Valão (Cap. 9); e rocha  = Enseada das Garças (Cap. 10).  

 
























































































































































































































































































