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RESUMO

As atividades metallrgicas sdo as maiores fontes potenciais de contaminacdo metatica
capazesle alterar consideravelmente o flukmselementosiosecossistemat/ma vez disponiveis

no ambiente aquatico, os metais séo distribuidoditarentescompartimento®, a depender dos
processos e comportamentos biogeoquimicos nas interfaces (seehgueribiota) des podem
resultar enefeitostoxicosaos organismos e ao homdbevido a dificuldade analitica e conceitual
inerentesao estudo desspsocessos, tornse pertinente desenvolveacadoregieoquimico® um
notavelexemplo de inovacéo analitiéaa medicdo com alta precisdo das composicdes isotopicas
de metais de transicAioomo Zn Uma interessant@rea de estudpara aplicar esse modelo de
ferramentas integradas é a Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro. Essa regéeerfamente
contaminada poriZe outros metais tragmtre as décadas de 1960 e 1990 por toneladagedes
metalurgica lixiviados ou erodidos para os manguezaisunvizinhos Recentemente, a pilha de
rejeitos metallrgicofoi encapsulada em 201Ressecontexto, o objetivo pritipal da presente
tesefoi investigar sobre a dindmica do Zn (entre outros metasootaminantes) na Baia de
Sepetiba. Para esse fiforam combinadas diversas ferramentas geoquimicas, desde abordagens
cldssicas como estatistica multivariada, extrac@gmigas (simples, sequencial e cinética) e
caracterizacdo mineraldgica, até ferramewt@asvanguardaincluindo andlise isotopica de Zn,
espectroscopia de absorcédo de Rai@sGadolinio antropogénico. Nesse sentido, foram coletadas
amostras de rejeito hmometaltrgico, uma malha de sedimentos ao longo da baia e uma
caracterizacdo dos aportes fluvial®s resultadoglas assinaturagsotopicas expresses como
Uf¥%4zZn, mostraram que assinaturaisotopica do rejeito total Ifulk) ndo corresponde ao
endmembeantropogénico, mas dexe observar acerca da assinatura do Zn facilmente extraivel
As informacdes isotopicas e de particdo geoquimica combinadas mostraram que grande parte do
Zn antropogénico € alocado nas fases facilmente extraiveis dos sedimenttznt, @tamente
propenso para a troca com a col unaeac6eS@gua ou
deposicionaipodem ter provocadam forte fracionamentisotopicogue lexaramaumaassinatura
distintado rejeitoe capaz de ser identificada amfjo do transporte e acumulacao nos sedimentos
pelabaa. Além disso, a assinatura gmol lIabil foi concordante com as assinaturas isotopicas
encontradas em ostras de estudos anteriores, o que ressalta a aplicabilidade da ferramenta isotdpica
em organisme biomonitoresEm conclusacgssesesultados mostram que Sepetiba encontse

ainda com uma contaminacao resilientbiedisponivelpara a biotaFontes urbanas devem
contribuir para dalanco de massaos aportes de ZantropogénicoEsse estudoaporia novas
dire¢cbes nas aplicagdasotopicas pareelucidar rotas de bioacumulagdo e entsada Zn
antropogénicaa cadeia troficabem como melhor compreender os mecanidomgeoquimicos
controladores @seu comportamentao continuumsedimentesolu¢cdeorganismo.

Palavraschave: Estuarios, mangues, rejeito metalUrgico, extracbes quimicas, is6topos de zinco,

especiacao
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ABSTRACT

Metallurgical activities are themajorsources of metallic contamination for ecosystems capable of
effectivelychangethe flow ofthese elements in the anthroposphere. Once available in the aquatic
environment, metals are distributed in several compartments depending on the biogeochemical
processes and behaviors at thedimenwaterbiota 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 innavatithe 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 phyieahical processes which metals
aresubnitted (precipitdion-dissolution, redox reactions, complexation, biological cycle, etc.). An
interesting area atudy to apply this model of integrated tooisSepetiba Bay, Rio de Janeiro.

This region was heavily impacted between the 1960s and the 1990s by tontalbirgieal
material spilled into sediments from successive leaching events anestaigeoverflows. The
tailings pile was later encapsulated in 2012, but its effects pamgidays affecting fragile
coastal ecosystems such as mangroves and estUdrgsafter the main objective of this study

was to investigate the Ztynamicgamong other metals) in Sepetiba Bay. For this purpose, several
geochemical tools have been combirgdh as classical tools amiltivariate statistics, chemical
extractions(simple, sequentiabnd kinetic) and mineralogical characterization, to more refined
tools, including Zn isotopic analysisX-ray absorption spectroscgpyand Gadolinium
anthropogenic. In this sense, samples of hydrometallurgical waste were collertatseatof
sediments along the bggnd a characterization of river inputs. The results showed that the tailings
and contaminated sedimertiad an excess of Zn associated with the most easily extractable
fractions,namedexchangeable/carbonate fractidbur study demonstrated that tde isotopic
signature of the bulinetallurgical wastedid not correspond to the anthropogenic endmember, but

it should beassignedo the exchangeable/carbonate fractidiurthermore, tis signaturenatched

with theZn isotgpic signaturefound in oysters previowsudied which highlights the applicability

of the isotopic tool in biomonitorg investigations Our study reinforces the interest of using
several analytical techniques to trace the contamination routes fowothetiain and to elucidate
complex environmental issues in the sedirsititionorganism continuum.

Keywords: Estuaries, mangroves, metallurgy, sequential extractions, zinc isotopes.
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CAPITULO 1: AREA DE ESTUDO

1.1 INTRODUCAO

O intenso crescimento econdmico e populacional, somado ao uso extensivo e
inadequado dos recurspaturais pelo homem, tem causado a contaminagcdo dos ecossistemas
aquaticos e induzido, direta ou indiretamente, a degradacdo dos solos, dos sedimentos, das
aguas, consequentemente, ameacgado a biodiversidade da fauna e flora. Entre os diversos tipos
de comaminantesantropogénicqQsos metais requerem especial atencao em virtude dos efeitos
adversos que podem impor a biota e a saude humana. Esses contaminaiesd@ de
fontes pontuais (metalurgia, mineracéo, efluentes industriais e urbanos) ou(égusamento
superficial, deposicde Umida e seca e atmosférica), naturais ou antrépicas, na forma de
particulas suspensas ou espécies quimicas dissolvidas, e sdo persistentes nos ecossisteme
(Machado et al., 2016)

O setor metalirgico de minérios de metd®nece commoditiese produtos
indispensaveis para o ser humano, no entanto, podem alterar fortemente o ciclo biogeoquimico
dessesnetais. Recentement& reocupagoa respeito dos impactols atividade metallrgica
cresceudepois de sucessivos rompimentiss barragens de rejeitos da mina de ferro da
Samarco em Mariana e em Brumadinho, localizadas em Minas Gerais Bd4§3s casos
evidenciaram aroblenéticada gestdo dos rejeitos e seus destinos a longo, fs@mocomo no
entendimento dos efeitos nocivos da contaminacao posterlongo prazoDentreos metais
tracopresenteemrejeitosmetallrgicosp zinco (Zn)foi classificado em 2015 comosétimo
metal mais toxico (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2015). Por outro lado,
0 Zn constitui um elemento essencial ao metabolismo dos orgamisendo o segundo metal
de transicdo mais abundante no corpo humano (~2 mg) asspdiacipalmentea inUmeras

enzimas.

Osrejeitosgerados pela industria da mineracdo e da metalcogistituem um passivo
ambiental que pode provocar a contaminagao de frageis ecossistemagzinhos como 0s
ambientegosteirosmanguezais e estuarios. Segundo gl¢h998 e 2005 ssegcossistemas
Sdo estratégicos porque concentram a maior parte da populacdo mundial (~61%) e das
atividades econdmicas. Localizados entre o continente e o oadasppssuem particular
relevancia ambiental devida alta produtividde bioldgica, biodiversidade, reciclagem da
matéria organica e de nutrientes, retencao de metais, regulacdo do clima e protecao das costas
e do ocean@Finlayson et al., 2005Esses ambientes sdo submetidos a gradientes de salinidade

e de Eh/pH quénfluenciamos processos fisieguimicos e ogiclos biogeoquimicos dos
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elementos na zona critica. Seguiarks (2007)zona critica € a regido de interface entre a
litosferaatmosferahidrosferabiosfera.

Um dos mais importantes compartimentos da zona critica sédo os sedimentos em virtude
da sua capacidade de retencéo (sorcaoinaacao (sumidouro), transformacéo quimica (por
exemplo, adiagénepeecoc¢ e eventual | ibera-«o de metais
(Du Laing et al., 2009)Na interface sedimentagua,Brown et al. (2008japontan que os
metaispodem sedistribuidos entre as fases dissolvida e particulada (material em suspensao e
sedimentos), dependendo das condi¢cfes geoquimicas do meio, como pH, Eh,ueamfuegat
ibnica, carga particulada suspensa, matéria organrea@esde diagénes@recoce Essa
interface é dindmica e muitas reacfes de complexaedimx adsorcdo, troca idnica,
precipitacdo, cgrecipitacdo e redissolucédo ocorrem simultaneameaie,ou sem mediacao
biologica.Dessa forma, as particulas tém um papel fundamental nos ciclos biogeoquimicos dos
metais, no funcionamento dos ecossistemas de maneira geral e na sua transferéncia para a

cadeia troéfica.

O estudo dos ciclos biogeoquimicos dostaisna zona dtica envolve dificuldades
conceituais e analitica8 simplespresenca de metais no ambiamdie implica necessariamente
impacto negativo sobre 0s ecossistemas cost®igte que diversos processos biogeoquimicos
regema distribuicdalos elementosntre os multiplos compartimentosingerface sedimento
aguabiota (Xu et al., 2016)Os equilibrios entre as diferentes fases portadoras de metais e a
distribuicdo entre os corapgimentosdevem ser consideradpara avaliar comportamento e o
potencial risco associado a presenca de metais na zona(8#idaeau et al., 2015Nesse
contexto, tornse releante o estudo da especiacdo, particdo sobaaisponibilidadee
mobilidade dos metais nos sedimentosxigndo conhecimento multidisciplinar,
desenvolvimento detécnicas analiticas sensivpiecisas e emprego de métodos
quimiométricos Esses estudosgqeerem uma combinacdo de ferramentas geoquimicas e uma
abordagem holistica sobre o estudo da dindmica dos metais para o rastreamento das fontes de

contaminacgao antropogénica, sensporte, destino e possiveis rotas de bioacumulacéo.

Tradicionalmenteo métodomais utilizad de se inferir sobre a especia¢ém sido as
extracdes seletivas, que tém como base o uso de reagentes adequados de forma a solubilizar as
diferentes fracdes do sedimefRauret et al., 2000; Tessier et al., 1928)extracos seletivas
podem ser simples (ESSi), quando empregam um reagente e tentam simular dessor¢ao de metais
e/ou potencial complexacéo e absor¢cao pelos organismos; e podem ser extragdes sequenciais
(ESSeq), quando sdo usados reagentes seletivos, de formavaugessa fornecer um

8
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panorama a respeito da particdo dos elementos nas diversas fases portadoras ou fragdes dc
sedimentotfocavel, carbonatos, ligadas a-bdréxidos de Fe ou Mn, associados a compostos
organicos e a matriz cristalindlsse tipo de alvkdagemfornece informacdeguantitativas

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

associado a presenca de metais nos sedimentos.

Recentes desenvolvimentos analiticos, como técnicas modernas de espectroscopia de
absorcéo de raios X (XAS) e de espectroscopia de massas, associadas ou nhao a técnicas
convencionais, como Difratometria de Raioe extracdes seletivas, permitiram estudar a
especiacdo e a dindmica dos metais com maior precisao e datapkcacdo deécnicas
espectroscépicas (por exemplo, XASnicroscopia eletrénica de varreddi@EM/EDS) em
estudos ambientais permite avaliar diretamente a especiacdo de elementos nas amostras e ot
mecanismos moleculares de transformacdes abidticas (procedsy de adsorcéo,
precipitacdo/dissolucao) e bibticos de contaminantes metalicos. No campo da espectrometria
de absorcédo de raioé (XAS), é possivel medir a especiacao sélida de alguns elementos com
alta precisao e detalhe em nivel molecular e ato(Ridadi et al., 2012)Essa técnica permite
determinadiretanenteosestados de oxidacgao e o tipo de ligacdo dos atgoegor sua vez

saoimprescindiveipara compreender sobrenmbilidade eatoxicidade potencial dos metais.

A instrumentagdo de espectrometria de massa atdmica, incluindo o advento de
espectrometria de massaom plasma indutivamente acoplado com nadtetores (MGICP-
MS), permitiu determinar com alta precisdo as razdes isotopicas em materiais bioldgicos e
abidticos(Wiederhold, 2015) As assinaturasogisotopos estaveis, geradas por fracionamento
dependente e independente de massa, as alteracdes radsoggtnediferentes fontes e o uso
de tracadores isotopicos representam novas ferramentas para monitorar a dindmica dos metais
no meio ambienteOs is6toposde metais de transicgmdem ser fracionados por processos
biogeoquimicossuperficiais de baixa tereptura, tais como fenébmenos de adsorcao,
complexacdo precipitacdo e incorporacdo biologiwdederhold, 2015b) Em estudos
ambientais, isétopos de metais, como Zn, Cu, Fe e Ni, tém sido aplicados com sucesso para
discriminar a respeito de fontes (natural x antrépaantificar processos geoquimicos (como
formacdo de minerais secundarios) e processos bioldgicos (como absorcado, incorporagédo e
excrecao)(Moynier et al., 2017a)A eficacia dess ferramentadecorre do significante
fracionamento isotdpico que 0s metais apresentam em processos industriais, principalmente na

metalurgia resultando em subprodutos isotopicamente distintos da rraitiénia iniciale das
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demais assinaturas naturdtstudos recentes acoplando geoquimica isotdpica com especiagao
sélida dos metais mostraram que os resultados obtidos permitem caracterenatifeanos
mecanismos moleculares de transformacdes abidtegs, frocessoredox de adsorcéo,
precipitacdo/dissolucdo) e bidticos de contaminantes met@iidieslerhold, 2015b)Porém,
essecampo do conheciment@nda encontrge pouco explorado e requer aprimogatos,
principalmente quantaos mecanismos diecionamento isotopicem situacdes reaisu seja,

nao controladas em laboratario

Apesar de ser menos midiatizagaa o grande public@a contaminacédo gerada pela
industria metalurgica nBaia de Sepetibao estado do Rio de Janeiro (RJ) constitui um caso
de grande relevanciambientalem virtude dahistérica quantidade de metais lancados
diretamenteem areagegalmente protega$, como manguezais, estuarios e planicies de maré
com grande importancia ecoldg, social e econébmiddacerda and Molisani, 2006Yale
ressaltar que o Brasil hospeda cerca de 15% do total de manguezais docenzadie 26.000
km2, cuja preservacao € fundamental para o equilibrio ecol6gico, a captacéy de@@cao
contra erosdo costeira, e o abrigo de anim@arletta et al., 2019)A baia foi
consideravelmente impactada ao longo das ultimas décadas, principalmente devido & ma gestéao
dos rejeitos produzidos pela metgiida Inga Mercantil que foram carreados para o maajue
do Saco do Engenho (SE). Seguilidisani et al. (2004)cerca de 24 t de Cd e 3.660 t de Zn
foram langados na baiBara o estudo multidiscipbr relativo a dindmica do Zn no continuo
sedimentedguaecossistema e o0 desenvolvimento de novos tracadores sensiveis as
contaminacdes e as atividades antropicas, a baia de Sepetiba (RJ) representa um excelente
laboratério naturalAlém disso, a baia pssi 3 megaportos, um grande parque industrial e mais
de 9 milhdes de habitantes que representam potenciais atividades poluidoras para a baia.
Diversos estudos anteriores reportaram sobre as concentracdes de metais nos diversos
compartimentos geoquimicosyteetanto pouco se sabe sobre os processos controladores da

dinamica e destino dos metais.

Estudos prévioma Baia de Sepetiba com uso idétopos de Zn, mostrarase
adequados para tracar fontes de Zn e potenciais rotas de bioacumulagéo nos orgmigjoos
et al., 2017a; Araujo et al., 2017b; Araujo et al., 201@c¥istema isotopico utilizado pelos
autores foi explicado por um processo de mistura de dois princpaisiembersum
natural/litogénico e outro antropogénico/metalirgico que ceamportam de maneira
conservativa. Além disso, 0s autores utilizaram ostras para tracar a fonte antropogénica e esses

organismos também apresentaram elevadas concentracdes de Zn e assinatura isotopicamente

10
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pesada.No entanto, o pleno usdas informacdesdesses estudosequer uma melhor

investigacdo dos aportes antropogénicos para a baia e um refinamento na compreenséo do

fracionamento isotopico ao longo dos processos biogeoquimicos que contcolaamainacao

dos ecossistemas a partir do rejeito metaldrgia distribuicdoe destinado Zn na interface

sedimentedguabiota. Sendo assim, muitas questdes foram levantadas a partir dos estudos

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

trabalho:

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

2)

que os sedimentos em suspensdo apresentaram elevadas concentracées de Zn na
regido do mangual vizinho a piha de rejeitos (Saco do Engenho) e nas demais

areas da baja

A reatividadedo repito metallrgico e gotencial redistribuicdo dos metais nos

sedimentos contaminados continuam desconhecidas;

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

ainda nao foram caraterizadas e sua contribuicdo permanece @estanBstudos
prévios com isotopos de Zn sugerem a existéncia de uma(s) fonte(s) adicionais de

Zn, como esgoto e/ou industrial;

4) A particdo geoquimica e as fases portadoras metais contaminantes sao

precariamenteonheciése, por conseguinte (bio)disponibilidade e mobilidade e

transferéncigara a cadeia trofica.

1.2 OBJETIVOS

O principal objetivo do presente estudea@mpreendea dinamica do Zr{e outros

metais)na interface sélidsolucaebiota naBaia de Sepetiba a partir de uma abordagem

combinadade ferramentas geoquimicas como extragbes quimicas (simples, sequenciais e

cinética), isotopos de Zn, especiacdo molecular do Zn (XAS) e estatistica multivariada. Os

demais objetivos podem ser assim delineados:

1)

Caracterizardetalhadament® rejeito hidromtlurgico de forma a avaliar a
estabilidade das principais fases minerais, a especiacdo molecular do Zn e os

mecanismos detalhados da liberagdo dos metais (Zn, Pb e Cd);
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2) Estudama especia@oe o fracionamento is@pico o Zn para identificar process
ocoridos na dispersdo dtn metalUrgicanos diferentes ecossistemas a jusante da

barragem de rejeitps

3) Verificar o aporte de Zn déontesdifusaspara a Baia de Sepetibdvindos da
bacia hidrogréfica, principalmente, estudar sobre a dindmica desses mesais
complexos ambientes fluviais;

4)  Avaliar o risco do Zn ser incorporado pelos organismostedar as rotas de
bioacumulacdo do Zmela @racterizgdo daassinatura isotopicaa fracao
trocavel/associada a carbonatos (F1), geralmente considecano
potencialmente biodisponivel, e comparar com as assinaturas isotdpicas de

organismogla Baia de Sepetiba (previamente publicadioedito$;

1.3AREA DE ESTUDO
1.3.1 Aspecto geral da baia de Sepetiba

A Baja de Sepetiba é uma laguna semifechada de 528dtipo micrdidal localizada
a 60 km da cidade do Rio de Janeiro (Brasil) (Fig. 1.1) que abriga importantes estuarios e
manguezais. Ao sul da baia, encorsteaa restinga de Marambaia com cerca de 40 km de
extensao e largura que varia entre 120 e 1800 metatesprecominamsedimentos clasticos
provenientes do Oceano Atlanti@dolisani et al., 2004)Ao norte, a baia € delimitada pelo
continente com Dominio Serrano (Serra do Mar) e geologia predominantemente representada
pelas eleva¢des do arcabouco gragiaissico do pr€ambriandRoncarati and Carelli, 2012;
Tupinamba et al., 1999Na porc¢dao leste, a baia € delimitada por planicies litoraneas de marés
do quaternario, comestaqu@ara o mangugl de Guaratiba. Na por¢cdo oestacontrase um
corddo de ilhas migmatiticg®r ondea baa € conetada ao oceanoO padréo de circulacao
principal dascorrenteia baia no sentido horario do reldgio. Esse padrao é controlado pelas
marés e tem um tempo de residéncia estimado em 18€(bacerda, 1994)

Aproximadamente 94% do aporte de agua doce para a&btaado em 7,6 bilhGes de

mS, é proveniente dos Rios da Guarda e Guandu que foram canalizaulodividdoem dois
canais (Canal de Séo Francisco e Canal do Gugbhdcégrda and Molisani, 2006Em menor
escala, os Rios Mazomi@zacdo, Cabuc®iraqué e Canal do Ita representam juntos quase 2%
do fluxo total(PACS, 201Y. O curso do Rio Guandu foi modificado na década de 1950 para
receber cerca de 160°st de Agua transposta do Rio Paraiba do Sul (R®3abastecer mais

de 85% da populagao da regidao metropolitana do RJ. Cerca de 94% da vazao do Rio Guandu
12
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provém doRPS, que, por sua vez, tem 2/3 de suas aguas transpostas para o Rio Guandu
(Miguens et al., 2016Pesde sua nascente em S&o Paulo, a bacia hidrografica do RPS perpassa
0 maior polo industrial brasileiro com mais de 6.500 empresas, responsavel por cerca de 10%
do PIB namnal (Britto et al., 2016)

Figura 1.1 - Mapa da localizacdo da Baia de Sepetiba. Em destaque, setas com circulacdo

interna. Elaboracdo: Henrique Roig e Myller Tonha.
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Foi estimado que do aporte global de 1,15 milhdes de toneladas de material particulado
para o intador da baia, 75% séo provenientes do sistema Guandu e o restante provém das
contribuicbes marinha, autigénica e por ressuspe(isicellos et al., 1998 distribuicdo
granulométrica e o potencial redox dos sedimentos da baia foram estudados por diversos
autores. Devido as condi¢cfes hidrodindamidadaixa energjeo que favorece o acumulo de
particulas finas < 63 um (88 + argila) e matéria organi¢arevisan et al., 2020; Julio César
Wasserman, 20053 camada superficial de sedimento na baia é composto predtenieate

de material fino/argiloso especialmente na porcéo sudeste da baia (Fig. 1.2).
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1.3.2 Historico efontes de contaminac¢do metdlica na regido de Sepetiba

A Baia de Sepetiba desempenha um papel estratégico no principal centro geoeconémico
do Brasil e hospeda uma grande parte da populacéo da regido metropolitana da cidade do Rio
de Janeiro (estimada end9nilhdes de habitantes em cerca de 14 municipios). Nos ultimos 30
anos, a sua bacia hidrogréfica foi consideravelmente alterada por consequéncia das atividades
urbanas e industriais. A expansdo populacional na bacia hidrogréfica de Sepetiba nédo foi
acompahada por uma infraestrutura de rede de captacéo e tratamento de esgotos adequada a
essa realidade, o que tem provocado um enorme aporte de efluentes domésticos, ricos em
mateéria organicéiINEA, 2012)

Segundo Araujo et al. (2017b), imagensl@dadsatdos ultimos 30 anos (Fig. 1.3)
mostraram uma crescente supress«o dos manhguez
conjunto com o aumento da 8rea de extra-«o d
(V3%). Esses resul t adfializacdo € o srescimemto Eopulacmal d a i
desordenado nas ultimas 3 décadas. Além disso, a regido hospeda um expressivo parque
industrial com mais de 400 industrias (metalurgia, borracha, alimentos, bebidas, téxtil, grafica,
etc.), incluindo o maior compte siderurgico da América Latina e uma importante atividade
portuaria com trés portos em operacao (Itaguai, Sudeste e THG&A3erman et al., 2013)

A regido consolidotse como uma das principais exportadoras de minério de ferro e de carvéo
devido as suas condicdes ldigias favoraveis de integracdo entre o transporte rodoviario (Arco
Metropolitano)- ferroviario - maritimo, que conecta a baia as principais jazidas de ferro de
Minas Gerais. Apenas no porto de Itaguai, a atividade portuaria movimentou em 2012 quase 50

milhdes de toneladas de minério de féBocas, 2019)

Em seu estudo bee as principais fontes de metais para a Baia de Sepalsaerman
et al. (2005}intetizou dados da literatue 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 damsites fluviais, no qual néo foi levada em consideracéo as fontes locais
de metais para baia, tais como a urbanizacdo da regido costeira e a atividade metalurgica
desenvolvida na regido durante as décadas de 1960 a 1990 pela Cia Inga Mercantil e 0os seus
rejeitos acumulados. De fato, diversos estudos realizados ao longo das ultimas 8 década
apontaram que esses rejeitos foram mobilizados para a baia ao longo dos anos e contaminaram
os sedimentos da baia de Sepefideaujo et al., 2017c; Barcellos, 1995; de Lacerda et al.,
1987; Gomes et al., 2009; Marins et al., 2004; Saizl., 1986)
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Figura 1.2 - Distribuicdo espacial da granulometria e de carbono orgéanico na Baia de Sepetiba.
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Fonte:Ribeiro et al. (2013)

Foram realizados diversos estudos ambientais com uma ampla malha amostral (n > 90)
sobre a concentracdo de metais dissolvidos, material particulado em suspenséo e sedimentos
(superficiais e perfis) (Fig. 1.4Aradjo et al., 2017c; Barcellos, 1995; Barcellos et al., 1991;
Rocha et al., 2012PDs resultad® obtidos nessestados apontam que as concentragdes de Zn
s@o maiores nas regides da zona metallrgica e nas partes Hestestia Baia (Fig. 1.4a).

Com relacao a fase dissolvida, Aguiar (1994) apontou que as concentracdes de Zn excederam
200 g L nas areas mais contaminadas (zona metallrgica e leste da baia) (Fig. 1.4b). Do ponto
de vistaespacial,os resultados mostram que o Zn é associado as particulas mais finas e foi
dispersado/distribuido pela baia a partir da zona metallrgica e conformeciafld@mcorrente
marinha principal (sentido horario). Em estudos de perfis sedimentares (ponto de vista
temporal) do mangueal do Saco do Engenho, regido mais afetada pela atividade metallrgica,
as concentraces de Zn chegaram a 40.000 m@Figs. 1.4c €l.4d) (Aradjo et al., 2017c;
Barcellos et al., 1991)
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Figura 1.3 - Uso e ocupacao do solo na bduidrografica de Sepetiba entre 1985 e 2015.
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Figura 1.4 - Estado da arte de estudos em Sepetiba: a) distribuicdo espacial do [Zn] em sedimento
superficial (mg kg); b) distribuicdo espacial do [Zn] dissolvido-10m) (mg L); c) e d) perfis de

sedimentos na regido metallrgica (Saco do Engenho) em 1991.e 2017
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1.3.3 Processo metallrgico de producéo de Zn: o caso da Inga mercantil

Na década de 1968planta de galvanoplastia Cia Inga Mercantdomecou a operar
perto ilha da Madeira, Itaguai (Figs5le 1.6). O processo de purificacdo do Zn utilizava
minérios silicaticos (hemimorfitaZnsSiO7(OH)..H20 e willemita: SiQZnz) oriundos de
Vazante (Minas Gerais, Brasil), considerado o mais importante depdsito de Zn nao sulfetado
do mundo(Monteiro et al., 2007)Os residuos sélidos, chamaai® literatura d&ZLR (zinc
leaching residug(Souza et al., 20079le baixo pH e ricos em metai3d, Zn, Pb, Fe, Cr e Mn)
gerados no processo de refino do Zn foram armazenados ao ar livre em uma bacia de contencéao,
formando uma enorme pilha de rejeitos vermdkig. 1.5). Nesse sentid&arcellos et al.
(1991)estimaram que a massa acumulada total de metais ao longo dos 40 anos de atividades da
Inga Mercantil chegou a 4900 toneladas de Zn e 910 toneladas deASdrequentes chuvas

naregiao (1.000 a 2.230 mm) levaram a acidentes e lancamentaitds pgr transbordamento
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e até mesmo ao rompimento do dique de contencdo. Os principais acidentes foram registrados
em 19%, 2003 e 2006. SegundRufoni e Carvalho (2009)xerca de 50 milhdes de litros de

lama de rejeitos vazaram somente no acidente de 1996. Para evitar outro al@dsate
magnitude a pilha de rejeito foi encapsulada em 2@l8e acordo conbelmonte (201Q)a

pilha de rejeitosepresentatualmeng baixo risco de contaminacao d@gias subterraneas por
percolacdoMesmo apos o fim das operagdes da Inga em 1997 e do encapsulamento dos rejeitos
em 2012 (Fig. 1.6), estudos recentes momtngue as particulas de sedimentos do manguezal

do Saco do Engéo e transportad pela b apreseim teores elevam de metais(Molisani

etal., 2004; Araujo et al., 201 Qom relacdo adtuxos anuais de metais, os autores calcularam
quecercade4taldeCde3660ttde Zn foram fiexportadosodo do
para daia(Molisani et al., 2004)

Sobre o processo de refino hidrometallrgico do Zn utilizaddmpgdeMercantil, hd um
evidente interesse em conhesebreos materiais e reacdes utilizados no sentido de melhorar
o entendimento sobre as propriedades figigonicamineraldgica do rejeito (Figs. 1.5 e 1.6).
A composicdo desse rejeifdLR) € complexa dormada principalmente por Zn (2 a 7%),
oxidos de ferro, metais em menor proporcdo (Pb, As e Cd) e resquicios de minério que nao
foram lixiviados. O processo patenteado pela Cia Inga pode ser dividido em 4 etapas (H1, H2,
H3 e H4)(Delmonte, 2010; lkenobu, 2000; Radino, 19%9nforme esquematizada Fig.
1.5. O principal rejeitdR1 (= ZLR) era gerado na primeira etaftél) e éo material estudado
no presente trabalhoOs outros rejeitos R2/R3 eram estocadasbaciade concreto para

posterior eaproveitamento e o rejeito R4 era vendido para industrias de fertilizantes.

H1) Os minérios de Zn silicaticos eram misturados com agua em um moinho de via
Umida formado uma suspenséo de minérios (polpa). Essa polpa era lixiviada com
uma solugdo de ataque (MnO + Fa$®.SQ) a quente (< 70 °C). Em seguida, a
mistura era neutralizada com borra alcalina de carbureto de calcio e depois

decantada. Nesse momento, o resislilido R1 = ZLR) era transportado para uma

pilha de rejeitos Aprovis-riao no interi

liqguida seguia para a segunda etapa (H2). As principais reac¢des envolvidas em H1

sao:
ZnsSiO7(OH).H20 + 4SOy Y 4 Z nSSPO(OH) + 3HO  Equagéo 1.1
ZnoSiOn+ 2 HSQ Y 2 Z i Si(OH) (Equacgdo 1.p

H2) A fracdo liquida da etapa H1 era adicionada Zn em pé para precipitar uma polpa

rica em Cd, momento em que o0s setores delygdo de Zn e Cd eram

12



CAPITULO 1: AREA DE ESTUDO

desvinculados. A suspensédo era filtrada e seguia para a terceira HBpa (
enquanto que o residuo precipitado rico em R#) (era estocadma bacia de
concreto;

H3) O objetivo da etapa H3 era remover impurezas de Ni e Co através devamie
e reacdes quimicas com uma mistura de reagente®3ALuSQ). Em seguida,

a suspensao resultante era filtrada e gerava o terceiro rejeito do prdt@sso (
também estocaduwabacia de concreto;

H4) Ao final, a solucédo purificada composta basicaméetsulfato de Zn era submetida
a processos eletroliticos, raspados dos cétodos, fundidos e moldados para formar
lingotes de Zn com elevada pureza (99,995%). Um quarto refedfprico em
oxido de Zn era formado nesse processo de fundicho e modelagem

posteriormente era vendido para industrias de fertilizantes

Figura 1.5-Fluxograma do processo industrial de producéo de Zn e Cd pela Cia Inga Mercantil.
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Figura 1.6 - Mapa de localizacao e vista aérea da antiga pilha de rejeitos da Inga mercantil antes e apds o encapsulamento.
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1.4ESTRUTURA DA TESE

Devido ao carater multidisciplinar do tema abordadamalase@o

AEst ado

da

abordavéariostemas e foi assim subdividieem 3 partes (capitulos 2, 3 e 4). Esses capitulos

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

Especia-«o0 propr

amente dita e Abordagem a

Materiais e M®todoso busca organi zar

a

amp

coleta, bem como resumir algumass darincipais metodologias utilizadas. Os resultados

obtidos sobre os compartimentddidos, liquidcs ebiolégicos durante o desenvolvimento da
tese sdo apresentados na form& deigos (2 publicados &em fase de redacdo) nos capitulos
6, 7, 8,9 e10. Por fim, as conclusdes e perspectivas sdo abordadas no Capitulo 10.

Figura 1.7 - Estrutura da presente tese.
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2.1 PRINCIPAIS ECOSSITEMAS COSTEIROS
2.1.1 Estuarios: conceito e caracteristicas fisicuimicas

Os estu8rios s«0 ecossistemas defdchados d o s
situados na zona deatrsicao entre o continente e o oceano, onde as aguas salgadas de origem
marinha séo efetivamente misturadas e diluidas pelas aguas fluviais provenientes da plataforma
c ont i (Bamchi,2008)Esses dindmicos ecossistemas sao conhecidos pelas suas elevadas
diversidade bittica e producdo primaria devido a abundante oferta de nutlieragagem

fluvial. Os principais estuariooodBrasilsdo mostrados na Fig.1 (Barletta et al., 2019)

Os ciclos biogeoquimicos dos metais nos estuarios sdo controlados em maior ou menor
grau por fatoregisicos (correntes marinhas, ciclo de marés, descarga fluvial e dos lencgois
freaticos e eventos de ressuspens@ojmicos (pH-Eh, forca ibnica e capacidade de
tamponacao),geoldgicos (mudancas climaticas regionais, alteracdo do nivel do mar,
geomorfologia e processos sedimentaregjofdgicos (migracdo de peixes, transporte de
larvas, etc.)(Barbier et al., 2011)Esses fatores em conjunto tornam os estuarios um
ecossistema complexo e com equilibrios frageis. A intensa mistura entre as aguasefluviais
marinhas e o consideravel gradiente de forca idnica podem afetar significantemente as formas
dissolvidas e particuladas dos metais por meio de processos de sor¢éo, dessorcado e floculacac
(de Souza Machado et al., 2016) comportamento dessa mistura pode ser conservativo ou
ndo, dependendo se as concentracdes de metais diminuirem linearmente com o aumento da
salinidade theoretical dilution linena Fig.2.2) (Bianchi, 2007)

Os estuarios, de forma geral, possuem elevadas concentdefesticulas finas
(suspensas ou sedimentadas) e matéria organica que podem frequentemente agregar e flocular
A coagulacdo das particulas leva a formacdoad®mmerados (materiais organicos e
inorganicos associados por fracas forcas de adsorg§mgads (particulas inorganicas
associadas por fortes forcas interintramoleculares) #ocos (material biogénico associados
por forcas eletroquimicadu Laing et al., 2009)0 processo de coagulacdo em aguas fluviais
é controlado principalmente pelos argilominerais, uma vez que as cargas negativas ssiperficiai
dificultam a agregacéo das particulas por repulsao eletrostatica. Contudo, assim que a salinidade

comeca a aumentar na zona de mistura do ambiente estuarino, as forcas repulsivas sao

neutralizadas pelo aumento da concentracgéo de ions (¢9.Mg4, Na*, S @ (#/,Che

predominam forcas intermolecularesvdan der Waalgjue promovem a coagulacé&stumm
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and Morgan, 1970)Na Zona de Maxima Turbidez (ZMT) dos estuamsse processo de
coagulacdo é mais intenso. Conforkiebbie (2000) na ZMT ocorre maior acumulacéo de
material @rticulado (MPS), maior taxa de sedimentacdo e maior atividade microbiana que

influenciam fortemente no ciclo biogeoquimico do carbono e dos metais.

Figura 2.1 - Localizagdo geogréfica dos estuarios no Brasi

Tropical northwestern Atlantic

North Brazil Shelf
Tropical southwestern Atlantic
Subtropical southwestern Atlantic

Warm temperate southwestern Atlantic
[l Temperate southwestern Atlantic

% Tropical eastern Pacific
—— I Warm temperate southeastern Pacific
1,000 km

Temperate eastern Pacific

Fonte:Barlettaet al. (2019)

2.1.2 Florestas de mangusais

O manguezal é uracossistema tipico de ambientes costeiros tropicais e subtropicais
(entre 30° N e 30 °S) que se desenvolve em regides planas e protegidas da forte agcdo das mareés
(Sanders et al., 201.0) mangueal € uma vegetacao quepresenta cerca de 8% de toda a costa
do planeta (132000 kine constitii um ecossistema com elevada produtividade bioldgica e

suporte para diversas cadeiasitad@d (Martin et al., 2019)Sao reconhecidas 16 familias de
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florestas demanguezais distribuidas nas regides costeiras do mundo, com predominio da
familia Rhizophoracea® AvicenniaceagMarchand et al., 2004)As arvores adaptadas as
condicOes de alta salinidagg@ssuem um sistema complexo de raizes (pneumatéforos) que
conferem maior estabilidade no ambiente alagado, regulam o excesso de sal nos tecidos vegetais

e permitem troca de gases em um ambiente predominantemente #&Bdidtos et al., 2003)

Figura 2.2 - Modelo de mistura em um ambiente estuarino.
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FontesBianchi et al. (1997); Machado et al. (2016)

Mesmo sob influéncia de maréscorrentes, a topografia de baixa declividade dos
manguezais favorece a deposicao de sedimentos finos e acumulacdo de metais e matéria
organica, sendo consideradon ecossistema fundamehtao ciclo global do carbono
(Kristensen et al., 2008Lomo sera discutido mais adiante, existem diversos mecanismos que
conferem aos manguezais a capacidade de reter e acumular metais e matérig diaydraca
and Lacerda, 2004Nesse ecossistemas, estisgaque aproximadamente 75% do carbono
organico é acumulado nos sedimentos, enquanto que o restante € acumulado nas folhas e galho:
em decomposicaditter) e na biomassa local (plantastareguejos e outras espécies nativas)
(Alongi et al., 2005) A matéria organica depositada pode ser decomposta por diversos
organismos bioturbadores que podem reoxigenar 0 meio e controlar as coneliighasa
interface sedimentégua intersticiatd u na (Marghgnd &t al., 2016Essas condicdes
peculiares dos manguezais influenciam consideravelmente o ciclo biogeoquimico dos metais
(Machado and Lacerda, 2004jue serdo melhor abordadas na s&;da@ A Fig. 2.3 mostra



CAPITULO 2- AMBIENTES COSTEIRGS, FONTES DE METAIS E ESPECIACAO

um esquema simplificado do transporte de metais oriundos da plataforma continental até a sua

acumulacdo nos manguezais e possivel liberagdo para os oceanos.

Figura 2.3 - Transporte e acumulo de metais e carbmr®manguezais.
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Fonte:Marchand et al. (2016)

2.2 FONTES DE METAIS PARA OS AMBIENTES COSTEIROS: NATURAL E
ANTROPOGENICA

As fontes de metais para os ambientes aquaticos podem ser naturais (litogénicas) e
antropogénicas. As principais fontes naturais sdo decasrdogeprocessos de intemperismo
das rochas e solos, erosdo e atividades vulcarigaeomons and Forstner, 1984)s
concentracfes de metadessas fontes sdo consideradas dmskgroundnatural mesmo em
areas naturalmente enriguecidas em metais. A crosta continental superior (UCC) é comumente
utilizada como referéncia para valores considerddm&ground.Uma das referéncias mais
utilizadasna literatura foi publicada em 1995 pedepohha qual os valores de UCC para os
metais As, Cd, Pb e Zn foram estimados em 2, 0.102527%&g kg', respectivamente.

Dentre as atividades antropogénicas, os rejeitos de mineragcdo e metalurgia séo
consideradas as principais fontes poluidoras, podendo provocar profundas mudancas no ciclo
biogeoquimico dos metais e ainda deixarem um legado apes gersistir por varias décadas
(Calas, 2017; Kossoff et al., 2014)s fontes antropogénicas de metais podem ser dispersas de

forma pontual (continua ou acidental) ou de fodifiasa, por efluentes domésticos e agricolas,
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escoamento superficial de regides urbanas e queima de combustiveis(fdisapg et al.,

2014) ConformeCrutzen (2002k Zalasiewicz et al. (2010p intensificacéo industrial nos
séculos XIX e XX alterou tédo significantemente o ciclo natural dos elementos que o termo
fAntropocenocd f 0 i proposto como uma nServand Reucler ge ol
ehrenbrink (2012¢lemonstraram que amwibuicdo antropogénica para o fluxo total de alguns

el ementos qQqu?micos supera a contribui-«0 na
As com(Fg. 2642 %

Figura 2.4 - Comparacgdo porcentual dantribuicAo humana no ciclo biogeoquimico dos

elementos.
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O estudo da fonte dos elementos quimicos teenainda mais relevante quarsgarata
de contaminagao por metais que podem desencadear danos ao fiegtibnamento dos
ecossistemas e a saude humana. Apesar da toxicidade associada aos metais, a maioria deles tel
um papel essencial para as reacdes biogeoquimicas nos organismos, porém em teores baixos
Dessa forma, se o metal for imprescindivel par@tabolismo, crescimento e desenvolvimento

de um organismo, ele sera considerado um elemento essenci@VéEdl¥ et al.2007) Existe
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uma denominada Ajanela de essencialidadeodo na
por homeostase sem sofrer Aestresseo. Mais adi
de risco em estudos ambientais que indica a probatelide ocorrerem efeitos adversos a biota

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

2.3 ESPECIAGAO, PARTICAO E MOBILIDADE
2.3.1 Aspectos gerais sobre a especiacao e classificacoes

A simples presenca de elevadawés de metais nos ecossistemas néo é causa suficiente
para provocar efeitos toxicos nos organismos, mas a sua especiacdo, mobilidade e
biodisponibilidade devem ser levadas em consider@¢éisten and Forstner, 1986; Ure and
Davidson, 2002)A IUPAC (2000)def ne a especia-«0 como a Adi st
em um sistema entre seus diferentes estados de oxidacgao, distribuicdo eletrbnica, estrutura
mol ecul ar , e/ ou cAs mpneas reacdes hiogeoquimipais caainterface
sedimentedguaorganismg, como dissolucdo, precipitacdo, adsorcdo e complexacao
influenciam na especiacdo dos elementos metalicos e na particdo entre os compartimentos (Fig.
2.5).

O estudo da especiacdo € um desafio analitico uma vez que muitas espécies estdo
presentes em niveide concentracdo na ordem de tiitego e estdo associadasnaatrizes
complexas que podem ter seu equilibrio perturbado deditiecnica analitica utilizada
(Pickering, 2007)De acordaomesse ator, o estudo da especiacado pode utilizar técnicas de
particdo que serdo organizadas por subsecdes:

1 Particdo liquida (subsecédo 2.3.2): no caso de metais em solucdo sdo utilizadas

técnicas de ultrafiltracdo e dialise (membranas de poros < 0,22 pm, <nO¢t0.y

1 Particdo sélida: no caso de metais associados as particulas sdo utilizadas técnicas

de granulometria, ensaios de peneirameespeciacao solida utilizando energia
sincroton (EXAFS, XANES etre extragdes quimicas seletivas.

2.3.2 Particdo em meio agioso

Varios parametros afetam a especiacdo dos metais em meio aquoso, como por exemplo
o pH, potenciaredox (Eh), concentracéo de cations maiores*’{Chlg®*, Na"), salinidade,
concentracdo de ligantes inorganicos (e.g,, <3, OH, HCOHP @, NH, HS e ) e
organicos (e.g., substancias humicas e fulvi@ag)Laing et al., 2009, 2008Yalores menores

de pH e maiores durezas {C& Mg?*) aumentam a solubilidade dos metais como resultado do
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aumento da @ampeticdo pelos sitios negativamente carregados dos ligantes, o que promove
processos de dessorcgdo e potencialmente eleva a toxicidade desseChnatiags al., 2018)
Esse comportamento é frequente nos ambientes estuarinos, onsteira de agua doce e

marinha induz mudancas fistgqoiimicas que controlam a especiacédo dos metais.

Figura 2.5 - Modelo conceitual dos processos que controlam a particdo das espécies quimicas
nos compartimetos: * ParticAo dos elementos no compartimento sélidmt2rface solide
solucéo e solucéo/biota com nocéo de disponibilidade e biodisponibilidagédwentos; 3

mobilidade em fase aquosa dos elementos.
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Fonte:Comunicacgéo pessoal com Jerefaner (2008) adaptado d€eijnenburg and Jager (2003)

Alguns autores relatam que de forma geral ha uma anticorrelacéo entre a salinidade e o
coeficiente de particdo dos mettiaco (Ky), definido como a razdo entre a concentragéo d
um certo metal (M) na fase particulada,g¥l e na fase dissolvida () (Turner and Millward,
2002a) No caso dos metais Zn e Cd, esse processo de particdo favorece a fase dissolvida em
ambientes com maior salinidade devido a maior constante de estabilidade dosrdplexos
formadogGerringa et al., 1998piversos estudos se dedicaram a melhorar a compreenséo do
comportamento dos metais no ambiente estuarino, dos quais gesteckig2.60s resultados
dePokrovsky et al. (20050bre a adsorcao do Zn em importantes fases minkoaisphases
como goetita e hematita. Os autores mostraram que o aumepitb alonerd a adsorcao do
Zn as particulas, de forma semelhante ao que ocorre quando a agua fluvial de menor pH é

misturada nos estuarios com a agua marinha de pH mais elevado.
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Figura 2.6 - Experimentos de adr¢cdo do Zn em diferentes fases minerais (goetita, hematita,

pirolusita, birnesita, corundum e gibsita) em funcdo do pH. Os simbolos sdo os dados

experimentais e a linha soélida é o resultado modelado.
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Fonte:Pokrovsky et al. (2005)

fraghes classificadas de acordo com o tamanho das particulas filtraveis em determinada

SegundoOhlander et al. (2016)as espécies metélicas podem ser transportadas em

membrana com tamanho de poro selecionpddi¢ao fisica):

T Fracdo<lnm( Aiverdadeirament e

A definicdo convencional da fracdo dissolvida é a parte do material total que passa pela

(Fe(H0)6,

Cu (H20)63+,

Zn(H20)62+),

d #*, ¥ phidratadbs 0 ) :

geralmente considerada a fragdo

biodisponivel e, consequentemente, mais toxica,

Fracdo < 0,22 pumcomplexos organicos (aminoacidos), materiais organicos de alto

peso molecular (acidos humicos e fllvicos) e coloides inorganicos (oxihidroxidos

de Fe, Mn e Al, MeCGQ:s e argilominerais);

Fracdo > 0,22 pum particulas em suspensao (organicas, minerais &®cho

associada a biota, adsorvidas ou incorporadas.

menbrana de 0,22 um de pofdiers et al., 2009a)A fracdo dissolvida inclui coldides que séo

particulas de pequenas dimensdes (1-ninum) com gande capacidade de adsorver e

transportar metais, devido as suas propriedades de alta area superficial e estabilidade

eletrostatica. Em condigfes ideais de salinidade, pH e temperatura, os coldides podem percorrer

longas distancias e podem controlar adisiponibilidade e toxicidade dos metais associados

(Domingos et al., 2015)Alguns exemplos dos principais coldides em ambientes aquaticos
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incluem argilominerai, oxihidroxidos de Fe, Mn e Al e macromoléculas orgéanicas (e.g., acidos
fulvicos e humicos resultantes da decomposicdo da matéria orgéimiesgt al., 2016)Muitos
estudos relataram sobre o aumento da estabilidade eletrostatica e estérica (espacial) quando
macromoléculas organicas e colbdides inorganicos sdo associadas, como por exemplo
oxihidréxidos de Fe a argilominerais, filamentos organicos a silica amorfa e polissacarideos
(Liu et al., 2013)

O potencial de oxieducao (Eh) também exerce um relevante papel na especiacdo dos
metais.Em condi¢des oxidantes e pH mais basa® espécies predominantes de Fe e Mn sdo
os oxihidréxidos de baixa solubilidademecondicfes redutoras e pH mais &cido, esses
oxihidréxidos sdo solubilizados durante a decomposicdo da matéria organica, levando ao
aumento da concentracdo dos metais na forma reduzitfee(Me¥*) nas aguas intersticiais
(Rigaud et al., 2013Alguns metais como Zhe Cd* sdo menos sensiveis as variaces de Eh,
0 que torna o papel do pH mais decisivo na especiagcdo desses metais (diagtambaie,
Fig. 2.79 (Chou et al., 2018No caso do Zn, por exemplo, em agua do mar e pH mais acido
predominam clor&omplexos, sulfatos e acq@womplexos;em pH mais basico predominam
hidroxi-complexogPowell et al., 2015Esse comportamento fica melhor evidenciado quando
o diagrama dePourbaix € visualizado juntamenteom o diagrama de especiacao doezrm
funcéo do pHha Fig.2.7h

Figura 2.7 - a) Diagrama EfpH para o sistema Zn (Z0-H-S-C); b) Diagrama de especiacao

do Zn em funcéo do pH, em agua do mar (25 °C).
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2.3.3 Particao solida: material particulado en suspenséo e sedimentos

O material particulado em suspensao (MPS) e os sedimentos sdo o principal meio de
associacdo e acumulacao dos metais e, por isso, sdo muito utilizados em estudos de qualidade
ambiental(Horowitz, 2008) As particulas suspensas tém sua principal origem nos processos
de intemperismo das rochas/solos e transporte para os rios. Dependendo desses processos, as
particulas sdo constituidas por mineraigmprios (e.g., quartzo e silicatos resistentes),
secundarios (e.g., argilominerais e oxidos e hidroxidos de Fe, Mn e Al), e biog@&ngos
apatita e aragonitg)iers et al., 2009)Em geral, essas fases minerais possuem elevada area
superficial e carga de superficie 0 que confere as particulas um alto poder de adsorcéo e
acumulacao de metais. Dessa farmas materiais particulados contém significantemente mais
metaistraco do que a fase dissolvida, podendo chegaaia de90% do teor tota{Benoit et
al., 1994; Calmano et al., 1993)

Os sedimentos tém sua origem na deposi¢cdo e sedimentacdo das particulas suspensas
em condi¢des hidrodinamicas ide@t®rstner, 2004)A diminuigdo do fluxo e 0 aumento da
taxa de residéncia levam a deposicdo das particulas nas camadas inferiores (assoalhos) podendo
formar os sedimentos. De acordo com a origem das particulas, os sedimentos podem ser
aléctones (extrdacia) quando de origerterrigena ou autoctones (irdbacia) quando
originados de reacdes quimicas (sedimentos autigénicos) ou fisicas (sedimentos biogénicos).

Diversos estudos indicam que os sedimentos costeiros, tais como zonas alagadas,
estu8rios e manguad zdaiugsioks teunstais(Barbien @t alfi 2011n
Marchand et al., 2006ayegindoDuursma (1998) essa ideia ® um pouco
sugere que 0s metais retidos nos sedimentos n
melhor analogia para definfaun- « 0 dos sedi mentos nos ecossi .
metais, que podem ser retidos, acumuladpspasteriormente liberados. Portanto, os
sedimentos podem atuar como fonte de metasar¢g se houver alteracdes significativas
provocadas por biotbacédo, deflorestamento, dragagem, matégMason, 2013)

Essas propriedades de transporte, deposicéo e fampé& sourcedos sedimentos sao

influenciadas diretamente pelaagulometria das particuldSparks, 2005)O tamaho dos
graos exerce papel fundamental na dindmica dos metais, tanto em amostras consideradas
backgroundcomo contaminadas. Regra geral, as particulas que tém maior capacidade de reter
e transportar metais sdo aquelas com menor tangngcice maior areauperficial (Tabela
2.1). Se o critério for a particdo de acordo com o tamanho das par(jeattisdo fisica), os
sedimentos podem ser classificados nas fragbes areia (> 63 pum), st |{fh) e argila (< 2

pum) (Horowitz, 1985) Nesse sentido, com 0 objetivo de testar a relevancia das diferentes
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fracdes na labilidade edacessibilidade do Zn em residuo de minera§ébaider et al. (2007)
separouas amostrasm 8 fracdes (37 a 0,16 pm). Como esperado, 0os autores mostraram que
fracbes mais finas acumulam main (220.000 mg kY em relacio as fragdes mais grosseiras
(9.100 mg kgf).

2.3.4 Mecanismos de particdo em escala molecular

Como abordado anteriormente, as propriedades texturais das particulas sédo de
fundamental importancia para o controle da dinamica eilisede dos metais nos
ecossistemas. Os principais mecanismos de atuacdo das particulas incluem fenémenos de
superficies relacionados a particdo quimica quanto ao critério do tipo de ligacdo quimica
(Brown et al., 1999)Os autores @ontam que as principais formas de associacdo entre as
particulas e o0s metais s&adsorcdo, coprecipitacdo, precipitacdo, complexacdo e
incorporagdo na estrutura cristalina dos minerais(Fig. 2.8). Embora muitos estudos de
sorcao tenham se concentrado empser f 2 ci es minerai s fAli mpas
(coating surfacessdo a regra em ambientes naturais, como exemplificado ra&ig

O processo de adsorcdo € um dos principais mecanismos de retencdo dos metais
(adsorbato) as superficies das pafttds (adsorvente). Desde que termodinamica e
cineticamente favoraveis, esse processo envolve a acumulagdo dos metais na interface de dua:s
fases (e.g., sélidedlido, liquidesdlido e soélidebiota) (Sparks, 2005)A adsorcao pode ser
fisica ou quimica, e pode envolver ou néo trocas ibnicas. O procespeeaatgumas fracoes
adsorvem cétions e permutam com equivalentes quantidades de outros céatiorsectnaoza
ibnica. A medida da capacidade de troca catidnica (CEC) é atribuida aos sitios negativos da
superficie adsorvente (permanente oudagendente),amo por exemplo os sitios FeOdtbs

hidroxidos de ferro, OHla matéria organica, AIGHA | ( Qdd$ argilominerais. Na Tabela

2.1 esta esquematizada a relacdo entre a area superficial e a capacidade de tesgudaa
aumento da area superficimcrementa consideravelmente a capacidade de adsorcdo do
substrato e, consequentemente, leva a reducdo da mobilidade e disponibilidade dos metais
(Cuadros et al., 2017; Uddin, 201MNo caso dos argilominerais, eles atuam mais como
substrato mecéanico para a matéria organica e os oxihidroxidos-bm E® que como
adsorventes diretos dos met@srstner, 1981)

O fendbmeno de superficie envolvido no processo de adsor¢cdo na interface soélido
solucdo pode ser melhor compreendido pelo modelo de dupla camada elétrica (Fig. 2.9)

(Brown, Jr. and Calas, 2012)s ions de carga oposta a carga da superficie solida {tmmgja
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sdo atraidos, enquanto os ions de mesma cargar{sp sao repelidos. O conceito de dupla

camada elétrica surge a partir desse arranjo de cargas distribuidas de forma difusa na interface
sblidos ol u- «o, Vi st o qucamadaadeSgemi )memntsaians es@omaassa ( A
concentrados, e ngqu antcamadauifusan)a ss«edgnsaee astd@ a ma d a
mais concentrados. Esse comportamento antagdnico faz com que o potencial elétrico diminua

gradualmente a medida que se afasta do sitio ativayedoe

Figura 2.8 - llustracdo da variedade de processos moleculares que afetam a especiacdo dos

metais em ambientes naturais.

Processes
in

Environmental
Science

Solution Complex

MLox<—Lox

Desorpti i Organic
= Oxidant

Msorp"“”oewpr
on " M™ Dissolution

\ﬁ I
Redo:
‘M‘ X
M nxx
Degradation/Release \
Redo)(

o H 0

" ) "

HO=C=CHy~ C ~CH;~C~OH N
i ML 0es° Primary

Mineral

g ol \.Organic
MLred Coating
Kaolinite-Polymer
Complexes
O OH Ho=CHa= C=
c'n2 CHy=CH,=C=OH Lred
HC-C-H Organic Ligand (L) Organic Reductant

C;,

Soil Profile

Fonte:Brown etal. (1999)

A sorcédo ocorre devido a interacdo quimica entre 0os metais e a superficie adsorvente
gue pode ocorrer nas formas de ligagcdes covalentes, idnicas, trocas i6nicas, complexacao,
ligacdes de hidrogénio, interacéo eletrostatic¥ale der Wals, entre outragBrown, Jr. and
Calas, 2012) Essa sor¢ao pode ser classificada como doeSpera interna(interacao lenta,
nao reversivel e especifica) esfera externa(interagéo rapida, reversivel e ndo especifica)

Em geral, a sorcao do tipo esfera interna rederaos metais fortemie adsorvidos que podem

ser desorvidos somente por alteracdes significativas do ambiente, cordmmimecao do pH
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e aumento da forga idnica da solucdo. Por outro lado, os metais fracamente adsorvidos podem
ser desorvidos por pequenas alteracdes locamp aumento de forcas idnicas ou do pH da
solucdo. A Fig. 2.9 esquematiza o0 modelo da dupla camada elétnusstrando o
enriguecimento de cations na camad&tbenem contrapartida ao enriquecimento de anions a

medida que se afasta do sitio adsorvente.

Figura 2.9 - Esquema simplificado dos diferentes modos de adsorcdo na superficie de

oxihidroxidos de FeMn. No detalhe, um modelo simplificado da dupla camada elétrica.
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A superficie sélida dodsorvente contém sitios que ndo sdo totalmente coordenados e,
portanto, sdo eletricamente carregad8parks, 2015, 2005)Essas cargas podem ser
classificadas com@ermanentes (estruturais) se oriundas de substituicdo isomorfica ou
variaveis se resultante de protonacdo, desprotonacdo e adsorcdo de céatiomsse For
exemplo, os argilominerais montmorilonita e vermiculita exibem carga supepgcrabnente

e independente das variagcdes de pH. Por outro lado, o argilomineral caulinita, a matéria
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organica e os oxihidroxidos de-Mn apresentam carga superficia@riavel e dependente do
pH. Em valores de pH > 7, a superficie teseanegativamente carregada devido a
desprotonacao; em pH < 7 a superficie tes@gositivamente carregada devido a protonacao
dos grupos funcionaiéThompson and Goyne, 2012)uando a superficie do adsorvente se
torna neutra a um determinado valor de pH, nesse momentgid@tndenominad®onto de
Carga Zero (PCZ) (Tabel&.1).

Outros processos de captura de metais sdo a precipitacgmecqutacdo e
biomineralizaco de compostos na forma-XigMe = metal; X =S @, H P ©, & etc) (Fig.
2.10) Em comparacéa adsorcao,sses processos sado igualmente relevantes quando se trata
de fAisequestrodo de metai s. Por ®m, diferem devi
(baixo produto de solubilidadep¥ e devido a formacdo de uma estrutura tridimensional
(O6Day and V1 a.s Seo ® @racipitasdpde mRedalk 0fgr controlada por
microrganismos tais como bactérias, algas, diatomaceas ou todos esses de forma associada
(biofilme), o mineral formado no interior da célula é chamado de biog@piies and Lacerda,
2008)

Tabela 2.1 - Area superficial, capacidade de sor¢do e PCZ de algumas superficies adsorventes mais

comuns (n.d. = ndo determinado).

Area superficial ~ Capaddade de

Material Especifica (rhg?) troca (mEq 100°9) PHecz

Calcita 13 n.d. 8-9,5
Caolinita 10-50 3-15 4,6
llita 30-80 10-40 n.d
Montmorilonita 50-150 80-120 2,5
Hidroxido de Fe 300 10- 25 8,5
Silica amorfa n.d. 11-34 2,0
Acidos humicos de solo 1900 170- 590 n.d.

Fonte:Forstner (1981); Horowitz (1985)

2.3.5 Particdo quimica por tipo de ligacao

Como discutidonas sec¢fes anteriofemlgumas propriedades conferem as particulas
(suspensas e sedimentos) a capacidade de reter metais com melhor @ficicEgr exemplo
uma maior area superficial e predominancia de material fino (<63 um). Essas caracteristicas

juntamente com assembleianineral, predominancia de fontes litogénicas ou antropogénicas,
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valores de Eh/pH entre muitos outros aspectos irdoidafforma de associacdo dos metais.
Nesse sentido,@articdo quimica- fragdo quimicareferese a forma de associagao dos metais

as particulagSutherland, 2000; Tharkho et al., 2019) Os metais podem ocorrer nas
seguintes fracdes: trocavel (sulfatos, cloretos etc.),onatbs, oxihidroxidos de Hdn,

matéria organica (acidos humicos e fllvicos), sulfetos e refrataria (minerais resistentes como
silicatos, aluminossilicatos e alguns argilominerais). Esses aspectos serdo melhoressabordad
no Capitulo 3 d&evisdo Bibliogréca.

Figura 210 - Model o concei tual dos mecani smos de

molecular.
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2.3.6 Diagénese precoce

A especiagéao, a particdo e a mobilidade dos metais nos sedimentos podem ser alteradas
em virtude da variacatas condicbesedoxdos sedimentos, que pode ser ocasionada pelo ciclo
de marés, diminuicédo do fluxo de oxigénio dissolvido em um perfil sedimentar e pelas reacdes
de diagénese precod@udry et al., 2010; Gueiros et al., 2003; Huddiaz and Morse, 1992;
Morse et al., 1987; Tapia and Audry, 201 um conceito amplo, a diagénese nos sedimentos
é definida como a somasiprocessos fisicos, quimicos @ldgicos que ocorrem logo apos a
deposicéo das particul@dontaiiez and Crossey, 201Ess8 processos diagenéticos ocorrem

em condicdes de temperatura e pressao mais amenas que 0s processos meeibrfjeos!
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sobcondicbe superficiai $C)atepraundidadbsamaiores (pk 2.5 kb&re T

< 250 °C)(Selley, 2005)Se a diagénese ocorrer em condi¢des superficiais apds a compactacao
de finas particulas sedimentarek € classificada confrecoce(Henrichs, 1992)De forma

geral, sdo reacOes promovidas pactérias que usam aceptores de elétrons, como o proprio
oxigénio nos primeiros centimetros do perfil sedimentar, ions nitratadroxidos de Févin

ou o sulfatonas camadamaisinferiores (Fig2.11) (Rigaud et al., 2013; Sanders et al., 2012)

No caso de serem consumidos os oxihidroxidos ddifrgpor exemplo, os ions
Fe*/Mn*? podem ser verticalmente mobilt@s e juntamente carrear os metais antes
adsorvidos, podendo gerar um gradiente quimico na coluna de &guas intersticiais. Se ocorrer
um fluxo de metais para as camadas superiargsag, possivelmente 0os metais irdo- co
precipitar juntamente com os oxihickidos de Fevin. Por outro lado, se ocorrer um fluxo para
as camadas inferioresar{0xicag, 0s metais podem garecipitar juntamente com ions
Fe'/Mn*? que podem se associar aos ions el8l C @ (liberados pela sulfatceducéo da
matéria organica), fmando sulfetos e carbonatasitigénicos como piritaframboidal e
anquerita, respectivamentdenkel et al., 2016; Ye et al., 201@e acordo contuertaDiaz
et al. (1998) e Morse and Luther (199®)ncorporacéo dos metais jpitizacao é dependente
das condicdes termodinamicas, cinéticesd®xlocais.

De acodo com o balanco dessas reacdes, podem ocorrer fluxos de metais dos
sedi mentos par a a-vesa tonduzndod® fdjneatos superficiaiscaeser
tanto fonte e sumidouros de metais em funcédo das condigbes biogeoquimicas. O equilibrio
dessas ades determina a especiacao e a dinamica dos metais que podem ser particionados
nos diferentes compartimentos (e.g., sedimento, dissolvido, material partioifadoyvitz,

1985) Esses parametros irdo contradamobilidade, biodisponibilidade e toxicidade potencial
dos elementos nos ecossistemas biogeoquimicos supeifidriaign et al., 1999)conforme

pode ser esquematizado na Fig. 2.12.
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Figura 2.11 - Modelo representativo das reacdes de diagénese precoce (ou mineralizagdo da

matéria organica).
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Figura 2.12 - Representagdo esquemética dos diferentes fluxos de metais tragos entre
ecossistemaaquaticos com énfase nos processos geoquimicos de ciclagem de metais na coluna

dé8gua e nos sedi mentos.
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3.1 INTRODU(}AO E CONCEITOS INICIAIS

Uma das abordagens mais utilizadas para caracterizar e quantificar a especiacao dos
metais € por meide métodos de extracdes seletivas (ES), que tém como principio o uso de
reagentes seletivos de forma a solubilizar diferentes fragbes do sedi(Bast:n and
Davidson, 2008)Essas extracdes auxiliam nos estudosspaciacédo operacionalos metais
e témpor objetivo investigar sobre mobilidade, particdo, liberacdo desses metais nos
ecossistemagotencial riscoassociado a contaminag@grovavekntrada na cadeia trofica
(Ure, 1991) As ES podem oferecer detalhes sobre a dinamica dos metais nos ecossistemas, o
que depende da forma como eles estdo associados a matriz mineral. Dificilmente essa
abordagem holistica poderia ser aferida utilizando somente valores de concentracdo total
(Abollino et al., 2011)Além disso, as extracdes seletivas podem ser aco@atisicas de
isotopia e minelogia (e.g., Difratometria de Rais Microscopia Eletronica de Varredura, e
Absorcéo de RakX de estruturas finas EXAFS), o que confere um panorama ainda mais
detalhado no estudo da especiacao.

As extracdes seletivas podem ser classificadas emesntipbSi), sequenciais (58))
e cinéticas (ESCinjFangueiro et al., 2002\s ESSiutilizam umunicoreagente e tém como
alvo uma espécie ou fase mineral. Como exemplo, a extracagdtibe-bicarbonatebuffer)
utiliza uma mistura de ditionito de sédio @S8g04) e tampdao de citratbicarbonato e tem como
alvo os oxidos de Fe cristalin@elazny et al., 1986)As extracfes ESSeq utilimereagentes
seletivos de forma sucessiva para extrair metais asso@adases minerais especificds.
finalmente as ESCintém porobjetivo medir a taxa de dissociagcdo de um metal em furgéo d
tempo. Antes das secdes seguintes, é importante definir alguns conceitos muito utilizados no
campo do estudo da especiacao quirt@eapman, 2007; Ruby et d@999)

a) Contaminacdoé a simples presenca de um metal com teores acima dos valores
estabelecidosomobackground
b) Poluicdo contaminacdo que pode resultar em efeitos bioldgicos adversos;

c) Risco ecoldgico probabilidade de que efeitos ecoldgicos indesejapessam

ocorrer como resultado da exposicédo a fatoredrdes

d) Biodisponibilidade potenciafjuantidade do elemento encontrado no sedimento que

esta potencialmente disponivel para incorporacdo biologica. Esse cogceito

intimamente relacionado ao edhiio entre disponibilidade e capacidade de

absorcdo dos metais pelos organismos. Vale destacar que 0s proprios organismos

podem atuar no controle da biodisponibilidade através da excrecdo de complexantes
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organicos (sideréforos) e sor¢cdo a parede de stlatax Esseool de metais
biodisponiveis pode ser estimado como a fragdo do metal extraivel com &cidos fracos
(e.g., HCI 0,1 M) ou agente complexante moderado (e.g., EDTA);

e) Biodisponibilidade absoluta ordiracdo da dose administrada do metal gassa

pelo epitélio no trato gastrintestinal que podeabsorvida pelo sistema circulatério.
Geralmente é estimada através de ta@stesgru com organismos reais;

f) Bioacumulacapprocesso de absorcao efetiva de metais pelos organismos, que pode

provocar efeite bioquimicos adversos como reduzir o crescimento e a fecundidade.

3.2 EXTRACOES SELETIVAS SIMPLES (ESSi)

Uma das abordagens mais utilizadas para o estudo da especiacdo operacional dos metais
€ a extracao seletiva simples (ESSi). Se o objetivo do estudadatificar o compartimento
potencialmente biodisponivel dos metais, esse procedimento pode utilizar reagentes seletivos
que simulam a transferéncia dos metais do solo/sedimento para a planta/organismo. A maior
vantagem da ESSi frente as outras técnicds3Jé a agilidade do método. A desvantagem é a
menor seletividade, visto que mais de uma fase mineral pode ser dissolvida pelo (Bagente
et al., 2008 As ESSi mais utilizadas na literatura empregam solucdes salinas diluidas como
CaCb/MgCl, e agentes complexantes como EDTA (acido etilenodiaminotetraacético) e DTPA
(acido dietilentriaminopentaacético). Enquanto as solu¢des salinas simulam as ticeas i0
0S agentes complexantes mimetizam a adsorcdo/absorcdo dos metais pelos organismos. O
EDTA tem sido preferido em estudos que simulam a absorcdo dos metais pelo trato
gastrointestinal dos organismos, enquanto que 0@ DTPA tém sido mais utilidas em
estudos voltados para o sistema gonta(Feng et al., 2005; Hamdoun et al., 2015; Menzies
et al., 2007Weissmannova and Pavlovsky, 2017)

O procedimento que utiliza o quelante DTPA foi padronizadd.jmoisay and Norvell
(1978)e desde entéo tem sido amplamente aplicado a estudos amif@nhésng et al., 2004;

Hayes et al., 2009; Saulais et al., 2018 solos da provincia de Fujian, China, o metais
extraiveis com DTPA mostraram boa correlagdo com a concentracdo encontrada nas partes
comestiveis das plantas estudadas (repolho, nabo e espiWre) et al., 2006)Nos solos,

essa correlacéo possivelmente ocorre porque o DTPA extrai parte dos metais associados aos
carbonatos e aos aoslhumicogNazif et al., 2015)Esses autores utilizaram diluicao isotdpica

e mostraram que o DTPA é um reagente adequado para prover informacdes goblre o

biodisponivel do Zn para a planta.
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Outro reagente quiico quelante muito utilizado na literatura de estudos ambientais é o
EDTA (Hamdoun et al., 2015; Labanowski et al., 2008; Romkens et al., .280€a
correlacdo &> 0,80) entre a concentracdo de Cd total encontrada em grdos de arroz e a
concentracdo GEDTA foi utilizada comoparametro pa que essa fracdo extraivel fosse
empregada como um indicador de seguranca alimentar dd\&faog et al., 202050ng et al.

(2017) realizaram ensaios de extragbes com EDTA para estudar o Cd potencialmente
biodisponivel para um canico ribeirinf@htagmites australis A significante correlacioqr

0,84) encontrada entre €EDTA e a concentracdo bioacumulada pela planta mostrou a
relevancia do EDTA para predizepool potencialmente biodisponivel.

Um importnte procedimento para estimar operacionalmente a biodisponibilidade dos
metais em sedimentos andxicos é o modelo $B8M8, do inglésSimultaneously Extracted
Metals (SEM) e Acid Volatile SulfidegAVS) (Toro et al.,, 2005)O método submete o
sedimento a uma ESSi com HCI concentrado e estima a quantidade de metais associados a
sulfetos (SEM), carbonatos, oxihidroxidos de-Nfe e metaisfracamete adsorvidos as
superficies minerais. Os sulfetos volatilizados poocedimento sdo determinados
simultaneamente, conforme a equac®ds3.2 e 3.3 A razdo SEM/AVS é uma ferramenta
simples porém robusta para estimar a biodisponibilidade dos metarseeatracdo de AVS
exceder a soma oHESEME SHM+ SEMEFeM.) existe excesso de
sulfetos nos sedimentos e os metais encors@amenos biodisponiveis; se existe caréncia de

AVS, os metais encontrase mais biodisponive{®ibeiro et al., 2013)

SQZY SOY 6 (Bactérias redutoras de sulfetos) Eqg.3.1
Me+2(aq)+ FeS (Y)"' @EadM Eq32
2HC|(aq)+ SEMs)Y Méaq)"‘ 2cr(aq)+ HZS Eq33

3.3 EXTRACOES SELETIVAS SEQUENCIAIS (ESSeq)

Desde o inicio daétada 1980, a extracao seletiva sequencial (ESSeq) € uma ferramenta
amplamente utilizada para fornecer informacbes sobre o comportamento ambiental de
elementos potencialmente toxicos aos ecossist€heasier et al., 1979 conceito por tras
da ESSeq é a extracdo de elementos quimicos associados as diferentes fases minerais e em
diferentes formas de ligacdo por meio do uso de reagentes quimicos seletivos e de forma
sucessiva. Nesssentido, as fracdes mais labeis sdo solubilizadas nas primeiras etapas do
procedimento, enquanto as fracdes mais fortemente associadas a estrutura mineral sdo extraidas
por ultimo (Bacon and Davidson, 2008As maiores serventias das ESSeq sdo fornecer
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informacdes operacionais sobrdases geoquimicasas quais 0s metais estdo associados e o
risco associadalessas fases liberarem os metais dos sedimentos para o ecogBitjerieas
et al.,, 2002) Algumas das limitacbes da ESSeq incluem a baixa seletividade de algumas
solucbes extratoras, a redistribuicdo dos elementos entfases como precipitacdo ou
readsorcdoasmetais solubilizados e a falta de condi¢gGes experimentais padrdes que permitam
comparar diferentes estud@heboian and Bauer, 198

Uma das primeiras e mais conhecidas metodologias de ESSeq foi desenvolvida por
Tessier et al. (1979\Varios estudos tém feito o uso dessa ferrament diversas areas do
conhecimento. Uma pesquisa realizada na base del@&dsb of Scienqagosto/2020) com
as palavrag h a gegueritial extractian , metélF 0 emviroimentd r et or nou mai s
estudos somente nos ultimos 28 anos nas areasi@asaS Ambientais, Ciéncias do Solo,
Recursos Hidricos, Ciéncias Marinhas, Toxicologia, entre outras. Apos o estlidssoe et
al. (1979) uma variedael de metodologias de ESSeq foram desenvolvidas e, de forma geral,
elas adotam de 4 a 8 etapas, conforme esquema @lKiQkoro and Fatoki, 201270 longo
das décadas de 1980 e 199(Bweau Communautaire de Referer{8CR) daEuropean
Commissioraperfeicoou adiversas metodologias de ESSeq e propds um procedimento padréo
com 4 etapaéRauret et al., 1999; Sahuquillo et al., 2008 principais vantagens do método
BCR sdo tornar os varios estudos ambientais comparaveis e validar a qualidade das medicdes
mediante a criagdo de um maatde referéncia certificade.g.,BCR CRM 601 e 701).

A metodologia BCR informa sobre as frac®ds(trocavel e associada a carbonatos),
F2 (redutivel), F3 (oxidavel) eF4 (residual)Sahuquillo et al., 2003A fracdo F1 inclui ratais
adsorvidos as particulas do sedimento via atracdo eletrostatica fraca e provenientes de
carbonatos, sulfatos e cloretessao suscetiveis as mudancas de pH. A fracdo F2 representa os
metais associados aos oxihidroxidos de Fe e Mn e é termodinamteamstavel se as
condi¢des locais se tornarem anoxicas. Por outro lado, a fracdo F3 apresenta os metais
associados a matéria organica e aos sulfetos que podem ser liberados para o ambiente se a:
condicOes locais se tornarem oxidantes. A fracdo F4 repaess metais considerados nao
moveis, estaveis em diversas condi¢cdes ambientais por estarem associados a estrutura cristaline

de silicatos e aluminossilicat¢fhanhkNho et al., 2019)
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Figura 3.1 - Esquema das extracdesetrlas simples e sequenciais conforme mobilidade do
metal nas diferentes fases definidas operacionalmente e capacidade de extracdo do reagente

guimico. M* metal potencialmente biodisponivel.

[ ParTicAo DO seDIMENTO | | REAGENTE SELETIVO |
( ExTRACAO SImPLES |
M*
ATrocével (BCR-F1) CaCl,, MgCl,
(facilmente disponivel) DTPA, EDTA DTPA
p— CacCl,
Carbonatos (BCR-F1) HOAc, NaOAc w
— z
= || Facilmente reduzivel (BCR-F2) NH,OH.HCI §
& || (6xidos de Mn) P AMOSTRA NAO
g o EXTRAIDA
3 [| Facilmente oxidavel (BCr-F3) K,P,0, e
a ] (acidos falvicos e hiimicos) S M*
g g
g Moderadamente reduzivel (BCR-F2)  NH,OH.HCI+HOAc E
O || (6xidos de Fe amorfo) w
s S
Oxidavel (BCR-F3) H,0,+NH,OAc §
(sulfetos) =)
Oxidos pouco reduziveis DCB
(6xidos de Fe cristalinos)
Residual (BCR.F4) w0y Hoo, W (ERIRACAOREGUENCIAR)

Fonte Myller Tonha.

Nos ambientes costeiros, particularmentes estuarios e manguezais, devido as
condicBes de mistura de fontes e variacdo das marés, a particdo e a especiacdo dos metais nas
diferentes fases geoquimicas sao fortemente influenciadas pelas condigors pH,
mineralogia, tamanho das particulasté pelas espécies nativas dos manguezais, como 0S
caranguejogMarchand et al., 2004Como exemplo recente sketemano Brasil, podemos
destacaQueiroz et al. (2018)jue estudaram sobeeespeciacdo dos metais nos sedimentos a
jusante ddbarragem da Samargoe rompeu erB015 A particdo dos metais na lama de rejeitos
depositada no estuario do Rio Doce mostrou que 0s metais estavam predominantemente
associados a fracdo F2 (oxihidroxidos de Fe e Mn) e F4 (residualB(BigEm condicbes
oxidantes, a fracdo F2 dos metaamfigurava baixo risco devido a estabilidade termodinamica
dos oxihidroxidogle Fe/Mn Entretanto, o ambiente dinamico dos estuarios com presumiveis
flutuacbesredoxprovocadas pela maré e pela decomposicdo microbiana da matéria organica
(diagénesepodelevar ao consumo dasihidroxidos de F&/In nasreacdegsliagenéticasPor
conseguinte, esse possivel cenério configanaelevanteisco dosmetaisassociados a essas

fases minerais er em mobi |l i zados para a coluna do6é8gua.
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Figura 3.2 - a) Esquema dos processos de mobilizagéo de metais tragos em ambiente estuarino;

e b) Diagramdourbaix(Eh-pH) do elemento ferro.
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O.
800 2
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< 400 Fe(OH),
£ 200
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L 0
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-400 {®0-3 o LFeCo;
@35 4, fep
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Fonte:Queiroz et al. (2018)
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Mesmo diante das limitae8 da ESSedRogtick et al. (2001gemonstraram que em um
perfil sedimentar os resultados da extracdo quimica foi similar aos resultados da especiacao
sélida utilizando fontsincrotron(EXAFS). Os resultados de ESSeq mostraram que o0 Zn esteve
predominantemente associads fracbes dos carbonatos, Oxidos ndo cristalinos, Oxidos
cristalinos e AVS. Por meio da especiagéo solida por XAS, foram detectadas principalmente as
espécies ZnO, Zoxihidréxidos, ZnS e ZnC#& Os autores ndo compararam as metodologias
sistematicamentanas afirmaram que as diferencas obtidas pelas técnicas foram pequenas.
Conformemostrado na Fig3.3, as condicdesedoxdo perfil foi o fator preponderante para
definir a especiacao do Zasespécies ZnO ou Zn adsorvido a oxihidroxidos prevaleceram nas
camadas mais superiores do perfil (regido oxidante), enquanto que as espécies Zns e ZnCO
predominaram nas camadas mais inferiores do perfil (regido redutora). Por outro lado, outros
autores aplicaram essas duas técnicas na especiacao do Zn e constetamiimgtacoes da
ESSeq geraram dados de especiacéo disdegjueles obtidos p&XAFS (Peltier et al., 2005;
Scheinost et al., 2002a)

Figura 3.3 - EspeciacdoaZn em um perfil sedimentar obtido por especiacdo soélida XAS.
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Fonte:Bostick et al. (2001)
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Assim como ocorre com as extragdes simples com EDTA e DTPA (83&)aalguns
estudos demostraram que em amostras de rejeito de mineracéo existe uma relevante correlagac
entre os resultados da fracdo F1 (Mgé&lacido acético) e os potenciais efeitos biolégicos
adversos (Schaider et al., 2007)Esses autores separaram o0s rejeitos em diferentes
granulometrias (0,& pm, :2,5 um, 2,510 um e 1637 um) eobservaram que a maior parte
do Zn foi extraido na fracdel (66%) em razdo da baixa ou nenhuma cristalinidade dos rejeitos.
Os resultados dos testes fisiologigositru foram fortemente correlacionados com a fracéo F1
no caso da bioacessibilidade oraf & 0,98) e fracamente correlacionado com a
bioacessibilidade respiratori& & 0,56) (Fig.3.4). Os autores concluiram que o intemperismo
e o retrabalho dos sedimentosworking alteram a especiacao dos metais que séo convertidos
em fracdes mais lalsee potencialmente biodisponivdie formasimilar, Molina et al. (2013)
mostraram por testeis vivo que a fracdo F1 tamivé pode ser utilizada para predizer a
bioacumulacdo em ratos do Zn proveniente de rejeitos de mineracdo e hemimorfita
(Zn4(Siz07)(OH)2-H20), mostrando ur? > 0,88.

Figura 3.4 - A esquerda, resultados de extlio sequencial de 6 pilhas de rejeitos de mineracdo
(Tar Creek Superfund Site, EJAUmeros em italicos representam a concentracédo total do Zn
em mg/kg. A direita, resultados da fracdo F1 (MgCI2 + HAc) dos tésiegicos: losango

fechado testes entufdo gastrico e losango aberto testes em fluido pulmonar.
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Fonte:Schaider et al. (2007)
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3.4 EXTRAGCOES SELETIVAS CINETICAS (ESCi)

A extracdo seletiva cinética (ESCi) é uma notavel ferraande extracdo operacional
gue leva em consideracadempo e avelocidadeque os metais levam para serem dissociados
de uma determinada matriz mingiggngueiro et al., 2002As ESCi tém poprincipal objetivo
mimetizar em laboratério alguns eventos biogeoquimicos que ocorrem em ambientes reais,
como o intemperismo de metais de pilhas de rejeitos metaltrglagg (Ettler et al., 2016h)
lixiviacao e reaproveitamento de metais de regelitidrometallrgicos de Zn (ZLESethurajan
et al., 2017hy)e solos(Camizuli et al., 2014a¢ sedimentos de mang(€hakraborty et al.,

2015) contaminados por residuos de mineracdo e que atuam posteriormente como fontes de
metais para o ecossistema. Esses eventos biogeoquimicos podem ser estudados utilizando as
ESCi para predizer sobre a estabilidade de longo prazo dos metais associados a esses
compartimentos (slags, ZLBtc), o que torna essa técnica muito util em estudos de risco
ambientalPiatak et al., 2015)

Existe uma diversidade de ensaios de ESCi que variam em relacdo a solucdo utilizada,

razao sélidesolucdo (S/L), preparacdo da amostra (Umida ou seca), renovacdo ou nao da
solucdo extratora, entre outras variaveis. Algumas das solugéissutilizadas sdo agua
destiladdevementeacidifica (pH = 4,2) que tenta simular uma agua de cMikoda et al.,
2019) Ca(NQ). 2mM/NaNs 0,04 mg ! (Ren et al., 2015)agua MQ pura para simular
condigbes ambientais neutrlSN 12457, 2002; Vitkova et al., 2011&cido citrico para
simular complexacédo de acidos humicosseos(Kierczak et al., 20133 acido acético fraco
(<0,4 M) (Halim et al., 2005; Ke et al., 2014)

Uma poderosa ferramenta que é habitualmente utilizada em coojumts ESCi é a
modelagem geoquimica a partir de softwares apropriados colS&AY MINTEQ,
PHREEQC, MINEQL+)(Bethke, 2007) Essa abordagem pode ser utilizada para simular a
dissolucéo e precipitacdo de fases sdlidas e os principais processos de sor¢cdo em funcdo do
tempo ouprogresso de uma reac@@iatak et al., 2015)0s dados de entradaguty desses
softwares sdo aqueles obtidos experimentalmente (pH, temperaturg, gp@Centracédo de
cations, anionstc.) e os principais resultadosutputg calculados em funcao da base de dados
termodindmicos séo a distribuicdo das espécie®e@@rau de saturacdo (SI) com relacdo as
diversas fases. Os valores de Sl remontam sobre o equilibrio termodinamico ogbewkad
determinada fase em relacdo a solucéo que pode estar insaturada (Sl < 0), saturada (SI > 0), ou
em equilibrio (SI = 0).

Xie et al. (2019)ealizaram um estudo sobre 0s mecanismos geoquimicos que controlam
a mobilidade do Zn durante experimentos de ressuspensdo de sedimentos de um lago
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historicamente contaminados por uma inddstria metallrgica. Os autores mostraram pela técnica
de XAS que as espécies inicialmente predominantes no sedimento foram Zrgyrindrita

e Zns(COr)2(OH)s (Fig. 3.59. Os experimentos de ESCi realizados com a propria agua do lago
mostraram que apenas 15% do Zn foi mobilizado e que os 85% remanescentes foram
reorganizados em fases secundarias. Os resultados de XAS e modelagemmiggoqui
(PHREEQC) mostraram que ocorreu uma dissolugéo oxidativa do ZnS com uma concomitante
redistribuicdo do Zn para as faseg'Zierrihidrita e Z(C0Os)2(OH)s (Fig. 3.50).

Figura 3.5 - Evolucdo da especiagddo Zn em fungcdo do tempo nos experimentos de
ressuspenséao, determinada por XAS. b) Evolucéo da especiacdo do Zn com destaque a curva

cinética. A linha vermelha representa o limite de 8lpara a hidrozincita.
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3.5 EXTRACOES SELETIVAS APLICADAS A BAIA DE SEPETIBA

Nos ultimos 30 anos, alguns estudos tém aplicado técnicas de extracdo simples,
sequencial e AVS nBaia de Sepetiba (Tala3.1). Os primeiros estudos remontam a década
de 1980gntre elesle Souza et al. (1986) e Fiszman et al. (1984) seguidaBarcellos et al.
(1991)avaliaram a fragéo dos metais fracamente associada aos sedimentos utilizando HCI 0,1
M. Os autores nadlisponibilizaram as tabelas de dados, mas é possivel notar que a
concentracao total de Zn no perfil estudado chegou a apresentar valores proximos de 40.000
mg kg' e Zn extraivel maior que 70% do Zn totakd@ntementévlonte et al. (2015)btiveram
dados de metais extraiveis com HCI 1 i estudo voltado para a ressuspensao de sedimentos

afetados pordragagem.Rodrigues et al. (2017¢m estudo de risco para a comunidade
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bentdnica, utilizaram extcédes com HClI 1 M com o objetivo de testar a ecotoxicidade dos

sedimentos de Sepetiba.

Muitos dos trabalhos listados na €&b3.1 utilizam o método USEPA 3051bliited
States Environmental Protético Ageh@ denominamessa digestdo de extracdo seletiva.
Claramente esses resultados superestimam o teor de metais potencialmente biodisponiveis uma
vez que sao utilizados acidos fortes (HClI 1 M + HN® M). Além disso, diversos trabalhos
em Sepetiba fizeram uso da extracdo AVS o que foi de grande valia enestedi anoxicos

com expressiva atividade diagenética.

Tabela 3.1 - Levantamento das fragfes potencialmente biodisponiveis na baia de Sepetiba. Legenda:
SE: Saco Do Engenho; SF: S&o Francisco; CG: Coroa &r&idS: Enseada; ITAC: Itacuruca.

*verificar localizacdo na figura abaixo.

Ano Autores Locais Reagente dé £
extracdo seletiva (mg kg?})
1984 Fiszman et al. SE-valao HCI 0,1 M 65- 96
1986 de Souza et al. Canal SF Extracdo sequencial néo fez Zn
1991 Barcellos et al. SE HCI 0,1M 32.000
2011 Rosa SE BCR 770
2012 Morales Pate oeste da bai HNOs 0,1 M 177
2013 Coimbra CG, ENS HCI 1M + Agua régia 230- 439
2014 Alves-Neto et al. Valédo HCI 50 % 1200
2015 Monte et al. Frente SE HCI 1M + HNOs conc. 124-4772
2016 Pereiraetal. SE SEM-AVS - HCI 6 M 1755

2017 Rodriguesetal. SE, CG, ITAC SEM/AVS-HCI6M 1447-1.920
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41 INTRODUCAO AOS ISOTOPOS ESTAVEIS: INSTRUMENTACAO E TEORIA
4.1.1 Instrumentacao dos espetrometros de massas

Os avancos nos ultimos 20 anos no desenvolvimento dos espectrometros de massas de
alta resolucao tém permitido que as razdes isotopicas dos metais de trangicBe € Ni) e
de postransicdo €.g, Zn e Pb) sejam medidas com elevauecisdo. Esses avancos abriram
novas perspectivas para que as razfes isotOpicas fossem utilizadas como tragadores de
fontegprocessos naturdatropogénicos no campo dstudo das&eociénciagMoynier et al.,
2017; Wiederhold, 20150s espectrometros de massadernosutilizam uma combinacéo
de analisador de massas baseado em um campo magnético e em multiplos copos detectores d
Faraday para medir as razdes isotdpicas com alta precisdo. Porém, a fonte de ions pode variar
dependendo do tipo de aparelho: i) espectromeleomassas por ionizacdo térmica (TIMS)
gue utilizam um filamento metélico, geralmentetulegsténio para ionizar os sais metalicos;
ii) espectrébmetros de massas de razao isotopica (IRMS) que utilizam um bombardeamento de
elétrons para ionizar as moléallgasosas; e iii) espectrobmetros de massas com coOpos
multicoletores (MGICP-MS) que utilizam plasma de argbnio para ionizar sprays de solucdes

ou aerossois solidos (Fig.1).

As vantagens e desvantagens de cada espectrdmetro sao discutiveis, poréBi@s TIM
IRMS tém sido preteridos em relacdo ao MEP-MS quando se trata de razao isotépica de
metais de transicdo, denominadeétopos naetradicionais. Isso ocorre porque aqueles
espectrémetros promovem uma ioniza¢cdo menos eficiente e o desvio instrutasmtaddes
isotopicas Ifhass biay dificilmente pode ser corrigidgAlbarede, 2009) Por exemplo, a
precis&o analitica (2s) medida para a razo isotopica F6@FECu) em espectrometro TIMS
chewqga 1, 5a, o que i mpede a sntremutrasprietaisda trarsgaop a r e
(Li et al., 2019) Um esquema simplificado de um MCP-MS é mostrado n&ig. 4.1 Esse
instrumento consiste em 3 compartimentos principais: sistema de introducéo de amostras (Fig.
4.19, fonte de ions plasma propriamente dito (Fig.1d), setor 6tico que inclui redes de
difracdo e campo magnético, e setor coletor de ions ou analisador de massas (copos
multicoletores)Bullen and Eisenhauer, 2009)

No primeiro setor do M@CP-MS, a amostra é introduzida na forma gasosalégier
ablation)ou na forma liquida (via nebulizadoAs pequenas particulas (gasosas ou aerossois)
passam por um eficiente processo de atomizacdo e ionizacdo térmica no plasma de alta

temperatura (~10.000 °C), ainda sob pressdo atmosférica. Entre o primeiro e o segundo setor
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deve haver uma interface, poie® operam em pressoes diferentes. De forma resumida, a

interface € constituida por cones metalicos, amostrakimener montados coaxialmente para

aumentar o vacude forma gradua eliminar componentes residuais.

Os ions gerados seguem para o0 segsati onde serdo acelerados sob alto vacuo (~10

1par) e alto potencial elétrico (> 10 kV), para, em seguida, serem focados eletronicamente para

criar um discreto feixe de ions. Os ions seguem pelo setor 6tico passando por estreitas fendas

onde os difenates is6topos séo colimados e selecionados em funcéo da sua massa. Em seguida,

o feixe de ions passa por um discriminador eletrostéatico que reduz a distribuicdo energética dos

2ons de for ma a

Cri

ar um fei xe

g U Brss @assam e

por um forte campo magnético (quadrupolo) e tém seu trajeto moditcaduncdo da razao

i mon

massa e cargan(2, de tal forma que os ions mais leves desviam mais e 0s ions mais pesados

desviam menos.

Figura 4.1 - Representagdo esquematica de um-IIE-MS. a) Fotografia de um MECP-MS

(Neptune Plus), b) Estrutura do MCP-MS, subdividido em 4 partes principais; c) sistema de

introducdo de amostras; d) fonte de ions, plasma propriamente dit@lispdor danassas (campo

magnético).
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Fonte:Li et al. (2019)

50



CAPITULO 4-1SOTOPOS ESTAVEIS DE Zn: UMA BREVE REVISAO

O final do trajeto dos ions coincide com a posi¢ao dos coletores, localizados no terceiro
setor. Os copos ufticoletores, também chamados de copos de Faraday, tém sua geometria e
composicdo metdlica projetadas para otimizar a captura dos ions. A principal funcdo dos
multicoletores é receber e reter os ions para formar uma corrente elétrica ou registréeas colis
individuais que, em seguida, sao convertidos eletronicamente em sinais para serem
interpretados ngoftwaree gerar as abundancias relativas dos is6topos dos eler{@ulles
and Eisenhauer, 2009)

4.1.2 Fontes de erros na determinacdo das razdes isotopicas

De forma geral, as principais fontes de erros em espetrometrekCPINIS estéo
associadas a precisao do método (ruido do sistethawtcexatiddo (discriminacdo de massas,
background tempo morto do detect@tc). Os erros mais criticos nessa técnica sao aqueles
associados a exatidao, uma vez que o avanco tecnoldgico assnsolicoletores e 0 modo
estacionario de operacao dos campos magnéticos reduziram os erros relativos sobre a precisao
Quando os ions sdo transmitidos com diferentes eficiéncias pelo espectrdmetro, resultando em
sensibilidade ndo uniforme em uma faixandassas e levando a medidas inadequadas das
razdes isotopicas, surge o erro por discriminacdo de massas ou viés denmassshids
(Maréchal et al., 1999Ainda ndo foram identificadas todas as fontes e mecanismoas
bias, masse sabe que ele ocorre em praticamente todos os compartimentos do aparelho e é
resultado das proprias diferencas de ma@siegre, 2008) A dopagem da amostra com um
padrao ¢$pike de um elemento com razéo isotdpica conhecida e similar (normalizacdo externa)
€ uma das formas mais utilizadas para minimizar esse efeito. Podemos citar como exemplo o
caso do Zn, em que a amosirdopada com Cu NIST SRM 976. Outro método muito aplicado
nas andlises isotdpicas éSample Standard Bracketif®SB), desenvolvido pathu et al.

(2000) A amostra deve ser analisada entre dois padrées e o desvio da razao isotopica deve ser
expreso em relacdo a média dos padrdes anterior e posterior. O método de normalizacao
externa pode ser acoplado com o método SSB para obter resultados mais @eigoet

al., 2017c; Bermin et al., 200@jinalmente, outra possivel fonte de erro nas medidas das razdes
isotdpicas referse as interferéncia no mesmo sinal do isétopo analisado, como a interferéncia
isobérica, interferéncia poliatiica e interferéncia por espécies duplamente carr§gagor

et al., 1998)
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4.1.3 Fracionamento isotopico cinético e por equilibrio

A variabilidade dos is6topos estaveis pode ser explicada pelo fracionamento isotopico,
definido como um procss fisico, quimico ou biolégico que altera a composicao isotopica dos
produtos e reagentes em uma rea¢&ohauble, 2004)Em linhas gerais, a teoria do
fracionamento isotopico provém de modelosmtaindmicos de mecéanica quéantica que
envolvem calculos de vibracéo e rotacdo molequle&xé N e i | Esseslngo@e®9 aproximam
0 comportamento das moléculas como asuilador harménicodiatbmico em que a energia
vibracional € diretamente proporcionalmd qu ° nci a ( 3) da mol ®cul a
inversamente proporcional a raiz quadrada da sua massa reduzida (u) (cireutbs A e B,

Fig. 4.2). No caso de uma molécula diatdmica, se um de seus atomos for substituido por um
is6topo mais pesado, a msasespecifica aumentara, a frequéncia diminuirA e a energia

vibracional diminuird. Em resumo, as moléculas constituidas por is6topos mais pesados sao
mais estaveis, isto é, ttm menor energia vibracional (maior energia potencial ou maior energia
de ligacdo)yue as moléculas formadas por isétopos leves. Em temperaturas mais elevadas, o

fracionamento isotépico foge do modelo do oscilador harménico.

En= (n + 1)hs Equacact.1
3 = (1M2°) (k! 0) Equacact.2
1 = (MaMg)/(Ma + Mg)! Equacact.3

Eq. 4.1 Equacao da energia vibracional de uma espécie, onde n = nimero de onda (0, 1, 2,...), h =
constante de Plan¢g,62x1¢'J . s, e 3 =Hfrequ°ncia (seg

Eg.42Equa-«0o da frequ°ncia (3)Y u-omssareduzidadadeidest ant e

Hooke.

Eq. 4.3 Equacdo da massa reduzida para uma molécula constituida dos 2 atomos A e B.

Um classico exemp para demostrar as diferentes propriedades dos isotopos € a
dissolucdo de um mineral hipotético (Fig.2). O enriqguecimento isotépico em um
compartimento devesistematicamente ser acompanhado por uma perda em outro
compartimento. O fracionamento isotépiem sistemas menores € muito mais facil de ser
visualizadodo queem sistemas maiorgsela simples razdo da magnitude das grandezas

envolvidas. No caso do exemplo da @, uma superficie de um mineral hipotético com 1
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milh&o de &tomos representa 4@ dc omposi - «xo t ot al . A raz«o
composicdo é formada por 950.000 atomoige (95 %) e 50.000 atomos H€e (5 %). Se

2% dos atomogorem lixiviados e nachouverfracionamento no processo, teria na solucéo
20.000 atomos de F&9.000 atomos d&¥Fe e 1.000 atomos déFe) e restaria na superficie
980.000 atomos de Fe (931.000 atomo%’de e 49.000 atomos d#e). Nessa situacdo, ndo
haveria fracionamento isotépico, nem na solu¢cdo nem na superficie lixiviada. Entretanto, se
apenas 1 atomo de“Fe fosse preferencialmente dissolvido, a razdo isotopica dos
compartimentos seria diferente. A assinatura na solucdo serladle em contr apar
assinatura superf2ci e®Fknominerdl mdoum tbdo serifedas O v
+ 0,02a devido ao mai o(@Wiedechoth2005p do comparti

Figura 4.2 - llustracao de um fracionamento isotépico durante a dissolugdo um mineral hipotético.

total: 000000 | /7 sotope '\ | _total:980°000 ] total: 20000 |
_______________ dissociated atoms - | S6Fe: 950’000 ;’fraclionation\- S6Fe: 931’000 +i + S6Fe: 19’000 E’
— : e— /‘ 1
= Harmonic § SFe: 50’000 —> StFe: 49'000 |71 S%Fe:  1°000
g oscillator § | \\v,/ m
£ 3
§ 3 mineral mineral
< |
= Disharmonic solution
3 (E oscillator § R 2% 3
3 H © M 2. £
g q : 3 dissolution ! +
3 2 : !
i : : - |
© . N g
= WY 7 A i (19000-1)/(1000+1)
) J ZPE, ZAPE ) 950000/50000
g . '
o o 8%Fey,, = + 0.02 %o S5F. —1%
2 : & Femineral =0 %o o €solution = = 1 700
Interatomic Distance 8%0Fe, tace = + 1 %0
Fonte:Wiederhold(2015)

O fracionamento isotépico em amostras naturais pode ser dependente ou independente
da massa dos isétopasée ndo sera abordado nesse texto visto que 0 Zn ndo passa por esse
processo)O fracionamento dependente da massa pode ser dividido éca@ia por equilibrio
(Fig. 4.3). O fracionamento cinético advém das diferentes velocidades de reacdo dos is6topos
leves e pesados, como em processos fisicos (evaporacgdo, difusdo), quimicos (dissociacéo) e
bioldgicos (quebra de ligacdo quimica via enzicadt S&o processos geralmente irreversiveis,
unidirecionais e, principalmente, incompletos, que levam a remocéo preferencial de um dos
isétopos e ao enriguecimento do outro isétopo no meio original. Um processo completo anularia

as diferencas de massastrenos is6topos e ndo haveria fracionamento. Por sua vez, o
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fracionamento isotdpico por equilibrio ocorre quando duas fases reagem de forma reversivel
com velocidades das reacgfes direta e inversa igassefracionamento € controlado pelas
diferencas denergias dos elementos nas duas fases e 0s is6topos mais pesados se concentram
nas formas mais estaveis, como maiores estados de oxidacdo, menor configuracéo eletronica e

menor grau de coordenag@iederhold, 2015)

Figura 4.3 - a) fracionamentos isotopicos cinético e b) fracionamento de equilibrio.

a kinetic isotope effect: b equilibrium isotope effect:
Light isotopes exhibit faster reaction rates Heavy isotopes are enriched in compounds with "stiffer" bonds
- (e.g., higher redox state, lower coordination number)
Ekin = %m vz vlight /vheavy = mheavy /mlighl

light > mpound isotope : compou

eactant produc A exchange B

heavy —
o 1/12

Fonte:Wiederhold (2015)

A particdo entre dois isétopos estaveis de um elemento em duas substancias, fases ou
compartimentos (A e B) controlasl por fracionamento cinético ou equilibrio pode ser descrita
comofator de fracionamentoU  (4ednem funcéo das razdes isotopicas de cada uma delas
(Ra e Rs) . Em geral, o fator )l é mdor que io datpadee nt o
fracionamente) deCemaoi 68 bvalbo(&s de U s«o muit

descritoemfo - « 0o dos v adboAllegs,2608) U ( eq.

Em um sistema fechado e equilibrado, a diferenca entre os produtos e reagentes sera
controlada pelo fator de fracionamento (U) e
obtidas em fung o d(Weis$) et al., 2013)Maiores fracionamentos s&o observados nos
reag@tes remanescentes, especialmente quando a reacéo se aproxima da totalidade. E o caso
do modelo de fracionamento Rayleigh, aplic@agsicasos que transformeconsideravelmente
a composicao isotopica inicial. A Fig.4 apresenta dois exemplos que seguemaaelo
Rayleighem que a razao isotdpica dos reagentes diminui mais intensammantida que a
reacdo prossegue (da esquerda para a direita). A vargwsdfinida como a fracdo A/A°, ou

seja, 0 avanco da reacéo diminui o valof.dge o fator de erqiu e ¢ i me ndt7)opardJo ( e q .
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processo for conhecido, a extensdo da reacao pode ser mensurada utilizando o modelo Rayleigh

(Wiederhold, 2015)

Figura 4.4 - a) Fracionamento Rayleigh em um processdlitetional da reacdo de reducédo e
precipitacao de Cr(Vi) para Cr(lll). b) fracionamento isotépico do Zn durante sorcdo em hidroxido de

ferro (linha tracejada vermelha), precipitacdo como sulfetgarelita ({inha azul), precipitagdo como

carbonatos hidrozincita (linha verde) e fosfato de Zhopeita (linha rocha).
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4.2 O SISTEMA ISOTOPICO DO Zn

Na natureza, o Zn possui 5 is6topos estavéts:, °6zn, 7zn, ®8Zn e %Zn, com uma
abundancia relativa de 48,6%, 27,9%, 4,1%, 18,7% e 0,6%, respectiviARECHAL et
al., 1999) A raz&o isotopic&zn/*zn é a mais utilizada na literatura devido a maior abundancia
desses is6topos e o0 padrdo nuaado tem sido o IMQdghnson Matthey CompanyA notacao
O (Adel 0, d.8e@&usode gruMaterialdPadrdo de Referéncia (do iSgéslard

Reference MaterialsSRM) permitem que os dados isotopicos sejam comparaveis.

v6562 = R(é. L.)sampl % ~
U Bmcd = I -£f*1000 Equacédct.8

JMC

O sistema isotopico do Zn apresemt@&noresvalores de razdo isotopica quando
comparados com o0s sistemas isotdpicos tradicionais de B , N e O.%Fgdeval ores
fontes naturais (litogénicas) e antropogénicas costumam variar de valores negativos para 0s
isotopos leves-0 , 5a) a valores positivos para os 1is-t
O6 NEI L ,(slneadrés)valores de fracionamento degena diversos fatores, dos quais
pode ser destacado: a) menor massa atomica dos elementos (el egs4.3); b) maior
diferenca de massa entre 0s isGtopos estaveis; e c) tendéncia de forewmilidagdes

covalentes.

Apos o estudo analitico pioneiro BMaréchal et b (1999) varios trabalhos aplicaram
as razoes isotopicas de Zn em diversos ecossistemas (e.g., marinho, costeiro e fluvial) para
rastrear fontes naturais (e.g., rochas, sedimentos, solos, agua e tecidos bioldgicos) e
antropogénicas (e.g., efluentes umbse industriais, produtos industriais, rejeitos metallrgicos
e de mineracdo), além de auxiliar a elucidar sobre processos biogeoquimicos (e.g., adsorcao,
precipitacédo, dissolucdo, absorcdo por organismos). Alguns artigos de revisdo compdem o
estado da &re dessa nova 8rea de estudo denominad:
(Albar de, 2004; Cloquet et al., 2008; Desaulty and EBe@kaud, 2020; John et al., 2007;
Moynier et al., 2017a; Yin et al., 2015)
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4.2.1 Isotopos de Zn como ferramenta de rastreamento de fontes

Os is6topos, de uma maneira geral, podem ser aplicados aos estudos que investigam os
processos de mistura de duas fenfendmembes), caracteristica marcante dos ambientes
fluviais, estuarinos e lacustres. Mesmo que o processo envolva diluicdo, a composicao isotdpica
costuma permanecer entre @sdmembex principais do sistema. No exemplo da Hd,
Wiederhold (2015)aplica um simples balanco de massa com uma fonte natural e uma

antropogénica para estimar a assinatura isotopica da mistura.

Figura 4.5 - Modelo de mistura binario entre dois endmersbeatural e antropogénico.

natural anthropogenic
metal sources A B metal sources

d

- xf. + x f sampling
8A A 83 B point §

river

river

Fonte:: Wiederhold (2015)

Os isotopos de Zn tém sido aplicados com sucesso como tracador de fontes naturais e
antropogénicas oriundas de atividades urbanas, agricultura, mineracado e metdiirgigas
et al., 2017b; Chen et al., 2009; Rosca et al., 2019; Sivry et al., 2008:@aiva et al.,
2019) Ouros autores utilizaram essa ferramenta para identificar e quantificar as contribuicdes
das fontes em funcdo do tempo (perfil sedimentar) e do espaco (distribuicdo eSpzaayala
et al., 2015a)decifrar mecanismos de transporte e destino do Zn e indicar processos de
atenuacad@Skierszkan et al., 2016Uma das mais recentes aplicacdes dos isotopos de Zn tem
sido nos estudos de rastreamento de Zn antropogénico de compartimentos abidticos para a
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cadeia trofica através de processos de bioacumu(@gaqgjo et al, 2018; Ma et al., 2019;
Martin et al., 2018)

4.2.1.1Composigao isotdpica de fontes naturais de Zn

A concentracdo média de Zn na crosta continental superior (UCC) foi estimada em 71
mg kg? por Wedepohl (1995)As principais fontes litogénicas provenientes do intemperismo
de rochas t°m compos i®%nuc) dalsutatia-dp rochas igm®sidea ( e m
varios estudos anteriores e de materiais de referéncia como gragito & +0. 30a e
granodiorito GSPL =+ 0 . 3(Araujo et al., 2017b; Chen et al., 2013, 20I®ssa forma, a

W%%Zmnmce st i mada para crosta continental superior

Com relacdo aos depositos minerais sulfetados ou silicaticos, um grande range de
fracionamento isotopico do Zn tem sido observado na formacéo dessesaniirf§’5“zrf p
1, 5a) 4@ Fksses valores dependem do ambiente cristalografico e do numero de
coordenacao do Zn (n=4, 5 ou 6), além do mecanismo de formac¢&o do mineral secundario, seja
por processos hidrotermais de baixa temperatura ou oxidacagémnipa do mineral primario
esfarelita (ZnSYMondillo et al., 2018)F o i calculado um el evado f at c
(Zn4Si,07(OH)2.H20) devido acambiente tetraédrico do Zn (Zd 1,98 A) o que é compativel
com oelevado range dé®%%Zn;uc para esse mineral encontrado na literafDnacher et al.,
2016) Por outro lado, esses autores mostraram que a smithzonita {ZaQ®sentou um
menorf at or b devido ao amb3a16 A, eonsequenter@edte, menor do Zr
range dei®%Znyuc. Em resumo, esses autores apontaram que a dissolucdo parcial da esfarelita
seguida pela precipitacdo de fases secundarias incorpora preferencidffffante caso da

smithzonita, &%Zn no caso da hemimatdi e willemita.

Em ecossistemas fluviais e estuarinos-indigactados por atividades antropogénicas a
literatura reporta [Zrjssonido< 2 Hg L € [Zn]spmisedimentc200 mg kgt (Fig. 4.6) (Viers et al.,
2009b) Para essa situacadesaulty et al. (2020ealizou um levantamento bibliografico e
chegou auma faixadeassat ura 1 sot: -pica natur al de +0, 29
di ssolvida e +0,14 a +0,32 a para a fase part
enriquecimento de isétopos pesados na fase dissolvida principalmente na regido Zona Maxima
de Tubidez (ZMT) dos estuarig®etit et al, 2015a) Os autores sugeriram que o aumento dos
sitios de sorcdo na ZMT pode desencadear um fracionamento isotopico controlado por
processos cinéticos no quallifPZzn foi preferivelmente complexado aos sitios dos &cidos

fulvicos e da caolinit§Guinoiseau et al., 201.7pe forma opostd&eel et al. (2009)bservaram
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bY

gue o] enr i g u*o inandaset particulaga fai relacionado a preferencial
adsorcao/absorcao desse is6topo as algas no verdo devido a intensa produtividade priméria

nessa época do ano.

Figura 4.6 - Composicéo isotopica dos principais minérios de Zn. A razao isotopica média é
repree nt ada por u rhoxplotsnas gares fzol.repr&€sntam os resultados da
literatura compilados para os sulfetos de Zn e vermelha para os minerais ndo sulfetados.

retangulo vertical cinza representa o valor médio da crosta terrestre (+0,28+)0,05
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Fonte:(Desaulty and Petel&iraud, 2020)
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4.2.1.2Composicao isotdpica de fontes antropogénicas de Zn

O escoamento urbano, que inclui fontes difusas de trafego rodoviério, esgotazsao
do aco de estruturas metdlicas, e as industrias de mineracéo, siderargicas (a¢o), metalurgicas
(Zn, Cu, Pb etg e termelétricas séo as principais fontes de contaminacao antropogénica de Zn
(Abkhoshk et al., 2014; Jasinski, 2018; Sullivan and Worsley, 2@¥2ps atividades podem
provocar um pequeno ou intenfacionamento nos isétopos de Zn e, consequentemente,
introduzir isétopos de Zn leves ou pesados no ecossistempijladasa Fig.4.7 e exploradas

nas alineas a sequir.

Figura 4.7 - ComposicOes isotopicato Zn para varias fontes antropogénicas: mineracao,
residuo metallrgico solido (slags), emissfes atmosféricas de fundidoras (smelters), particulas

de termelétricas, efluentes de esgoto domésticos e particulas relacionadas aortrafego
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Fonte:Desaulty and Petel&iraud (2020)
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a) Atividade de Mineracéo:

Estudo anterior mostrou que a dgua que percola por uma pilha de rejeitos de mineracéo
se torna riaem Zn (> 16 mg 1) e o eflente se torna ligeiramente enriquecido em is6topos de
Zn | &¥&n (1 +0,16 N 0,10 &a) &¥zmetraogxa3dab m
(Skierszkan et al., 2016) estreito fracionamento isotdpico entre a fonte e o efluente dificulta
a aplicacao dos isétopos de Zn nos ecossistemas impactados po¢d@oin€mntudo, o estudo
de Wanty et al. (2013¥oi o Unico quemostrou um consideravel fracionamento isotépico
relacionado a precipitacdo da hidrozincitag(®@0s)(OH)s) , que chegdiizna apr
de-0, 10 N 0,24 a.

b) Industria metalurgica e termelétrica:

As fontes primarias para a industria de refino do Zn sdo os minérios esfarelita (ZnS),
hemimorfita (ZnSiO3(OH).), willemita (ZrpeSiOs), smithzonita (ZnCE) e hidozincita
(Zns(OH)e(COs)2) (E. Abkhoshk et al., 2014)A producdo de Zn a partir desses minerais
emprega tecnologias metallrgicas de pirometalurgia (fundicdo imypmrididrometalurgia.

Com mais de 85% da producdo mundial, o processo hidrometallirgico predomina no setor
(Gordon et al., 2003A principal diferenca entre os dois pessos metallirgicos é a primeira
etapa de purificacdo do minério: a pirometalurgia emprega fornos de fundi¢éo (~1100 °C) e,
geralmente, tem como matéria prima minerais sulfetados; enquanto a hidrometalurgia emprega
uma mistura de reagentes acidos a tentpers amenas (< 70 °C) e tem como matéria prima
minerais silicaticos. A temperatura € o fator discriminante entre os dois processos que, nos

processos pirometallrgisccausam consideraveis fracionamentos isotépicos.

As altas temperaturas empregadas nd@simias metallrgica, siderdrgica e termelétrica
provocam reacdes de evaporagao e condensacao do Zn, o que leva a um enriquesimento d
U%“Zn nas particulas gasosas emitidachaust %4%%n ~-0 , 34 a (e.d, Matbeli t
al., 2009; Ochoa Gonzalez and Weiss, 2015; S@Qliieeira et al.,, 2019 um gradual
enri gque ci®7dems esideomsolidos produzidstagy *%n +0, 44 a 1,
(Sivry et al., 2008a; Yin et al.,, 2018Esse fracionamento isotopicdo Zn depende do
rendimento do processo industrial e pode ser modelado utilizando o fracionamento cinético
(unidirecional ) ssde@porcalcufado foReatre IL,@0D1geH,00@4attielli Bt
al., 2009; Sonke et al., 2008& eletrodeposicdo do Zn nos catodos para formar as ligas

metalicas de alta pureza também segue esse tipo de fracionamento uma vez que 0s isétopos de



CAPITULO 4-1ISOTOPOS ESTAVEIS DE ZiJMA BREVE REVISAO

Znmais leves deslocasie por di fus«o Y%mdemazia® , 3&Blagk i dade (
et al., 2014; Kavner et al., 2008)

A partir da compreensdo que a atividade metallrgica fraciona consideravelmente os
is-topos de Zn, fica mais s i®nleecontradcsmpr eende
ecossistemas contaminados por atividade metallfgiga Araujo et al., 2018, 2017; Borrok
et al., 2008; Shiel et al., 2010; Sivry et al., 2008b; Sonke et al., 2@8kjna forma geral, os
ecossistemas podem se tornar enriquesid &zmn tpor ef | u &fanpcs +1,2 qui dos
d&) ou enri &Zirecpd aro se mins di» &k Mo 7T @) i c&sm 68U es
de revisdoyin et al. (2015yealizaram um levantamento da assinatura isotopica dos principais
ecossistemas impactados por atividade metallrgica, conforme esquematizadd 8a Fig.

Figura4.8-Di agr ama esquem8ti co c P¥ffZnueencomradosem dos v

ecossistemas impactados por atividade metallrgica de Zn e Pb.
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Fonte:Yin et al.(2015)
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Além disso, a 4gua metedrica que percola através dos rejeitos metalsigiggpode
dissolver as diferentes fases minerais ou amorfas desses heterogéneos materiais e ocasiona
diversos fracionamentos entre a fase liquida e soéfidaet al. (2018)experimentalmente
demostraram que as diversas fases dos rejeitos metallrgicos, tais como o espinélio franklinita
(ZnFeQ.), silicatos de willemitaZn.SiOs), Zn metalico (ZR) e as fases amorfaglgssy
podem participar de mdultiplas reac¢Bes inorganicas (precipitacdo de fases secundarias,
coprecipita-«o &"Zngdisqi> «d)ae levar a

C) Atividades urbanas

A urbanizacdo tem impactado nas composi¢des isotdpicas do Zn por diversas razdes
como poluicdo difusa proveniente de esgotos, escoamento urbano relacionado a corroséo de
estruturas metdlicas e trafego viario. Em geral, as fontes urbanas tendem a enriquecer 0s
ecossistemas em isétopos de Zn leve, conforme pode ser observado ermtamksva das
assinaturas isotopicas de MPS analisados em diversos rio4.grig.

Os efluentes de tratamento de esgoto podem conter elevadas quantidade de Zn
dissolvido (> 200 g ). Esse processo tende a provocar um enriquecimento de isétopos leves
nose f | u e %%ze de +0,d6 a +0,88) quando comparado com o0 esgoto ndo tratado
( 8§/%%Zn +0,28 + 0,04 ) (Chen et al., 2008)Estudo anterior mostrou que o Zn associado a
complexos organicos predomina nesse eflugi@baminda et al., 2013Conforme sera visto
adiante (secédo 3.2.2.5), a complexacdo do Zn a ligantes organicos tende a enriquecer o sistema
em isotopos pesados em relacdo ao Ziomaa livre (Zrt*) (Jouvin et al., 209). Dessa forma,
os resultados experimentais Gaen et al. (2008p&o podem ser explicados somente por
processos de adsorcdo a matéria organica. Em estudo rédesae)ty and Petel&iraud
(2020)sugeriram gque os produtos quimicos utilizados no processo de tratamento dos efluentes

(e.g., FeG) podem ser a origem do enriquecimento de isétopos de Zn leves.

O trafego rodoviario € uma eminentenfe de poluicdo difusa de Zn, geralmente
associada ao desgaste dos pneus, que chegam a ter mais de 1% de Zn em sua composica
(Callender and Rice, 20Q0ps materiais relacionadoseasa poluicdo costumam apresentar
assinatura enriqueci da®®*&muoi poeira depestrada (+6,08Aan |
+0,17a), ci mento (+0,20a), pneu (0 a +0, 22
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combust2veis f . s@engstal(20Xy;Gloidetal., 20@B; SA@le)ra et
al., 2018)

Figura 4.9-Gr § f zmuc Wersus concentragdo de Zn em rios e lagos urbanizados para a
fase particulada (SPM). O background é representaddprlgiot azul (GBSW), as emissfes
relacionadas ao trafego viario pddoxplot vermelho, e a ssinatura isotopica derosta é
representada pelo retangulo cinza. As linhas pontilhadas representam um modelo de mistura

tedrico entre a fonte litogénica e antropogénica.
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Fonte:Desaulty and Petelgsiraud (2020)

4.2.2 Is6topos de Zn como ferramenta de investigagdo de processos biogeoquimicos

Alguns processos fisicos e quimicos podem alterar distribuicdo isotdpica entre duas
fases, isto é, podem ocasionar um fracionamento isotépiedirds espécies ou fases A E B
( 8¥%*Zna-g). Os principais exemplos desses processos séo a adsor¢do sob superficies minerais
e bioldgicas, complexacédo orgéanica, precipitacédo e dissolucédo de fases minerais, absorcéo por
microrganismos e plantgMoynier et al., 2017a)E importante ressaltar que essa abordagem
consttui um desafio para a aplicacdo dos isétopos de Zn gist@rocessos naturais podem

modificar a assinatura isotépica da fonte de contamin@éio et al., 2018)
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Via de regra, varios estudos demostrargue 0s processos que envolvem fendbmenos
de sorgdo levam a um enriquecimento de is6topos pesados na superficie da fase sélida. Além
disso, de forma geral, nimeros de coordenacdo menores e ligacdes mais curtas tém preferéncia
por is6topos mais pesado®(j%®Zn). Por exemplo, podse elencar uma lista ndo exaustiva de
estudos sobre esse tema que sera tratado nessa secdo de forma individual: mudancgas ne
coordenacao do Zfschauble et al., 2009%eacbes de oxedwédo(Black et al., 2011; Sonke
et al.,2008) complexacdo com matéria organigaijii et al., 2011; Jouvin et al., 20Q9)
adsorcao e dessorcfBuinoiseau et al., 2016b; Juillot et al., 2008; Pokrovsky et al., 2005)
ciclos biolégicogMartin et al., 2018; Weiss et al., 2014, 205

4.2.2.1Fracionamento entre espécies aquosas de Zn

Os processos de especiacdo do Zn em meio aquoso sdo complexos e envolvem diversas
espécies em funcao das condi¢cdes de pH/Eh, concentracdo de sulfatos, carbonatos e matéric
organica, entre outros ligantéalbar de, 2004) Calculos tedricosap initio e densidade
funcional) mostraram que em pH QH®z 2 pre
(Zn(OH)(H20)s) em relacidio ao ion Zng@)?*, o que p P& céd u+ u,nM0 Gp &
essas e%W®RadadSdoxideatioionde 2) (Fujii et al., 2014)Outros estudos mostraram
que em faixas de pH & 7 4HOpe dnBOQHDE qensdm s e ¢
enriquecidas efffZn em relacéio & espécies ZeQ¥%>*, o0 que r e ©¥Ant cdu +eOm 5ul
a (Black et al., 2011; Moynier et al., 2017b)

4.2.2.2Fracionamento pela adsorcao as superficies de minerais (fases portadoras)

O primeiro estudo sobrfracionamento isotépico relacionado a adsor¢do do Zn a
superficie dos minerais foi realizado peéokrovsky et al. (2005)Os autores conduaim
experimentos de adsorcdo de Zn em varios oxihidréxidos de Fe, Mn e Al, e obtiveram
resul t %Emssicoo@ueodep0,20,-0, 17, +0,10, +0,10 e +0,
goetita, birnesita, pirolusita, corundum e gibsita, respectivamente. Ostresud 0 Ssoidel € PZ |
soucagp ara a hematita variaram de +0,02 a (5, 8
variados valores de fracionamentos isotOpicos, ora no sentido de enriquecimento ou
empobrecimento do isGtopo mais pesado adsorvido, os actmrEderaram que os resultados

nao foram diretamente associados a estabilidade termodinamica da ligaCad £kl =
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superficie mineral; O = sitio ligante), mas sim as mudancas no nimero de coordenacdo. O
resultado mais importante do estudo, segundo acmemjtfoi o pequeno valor médio de
F%*Znssiigosoucaoe Nt re +0, 2 a +0,3 &. Esse fracionamen
fracionamento que ocorre envolvendo sistemas bioldgicos e futuros trabalhos deverao avaliar a

relacao fracionamentespecigdo em nivel molecular.

Mais recentemente e de forma similar, experimentos de adsor¢cdo de Zn a Oxido de
al u mz2-AlpOg) defnostraram que o fracionamento isotopico poderia ser explicado pelas
diferentes formas de adsorcéo, seja por adsorcao a supsdfidee ou por precipitacd@ou
etal.,2018a) Esses autores mostraram que em valore:
mineral foi do tipo esfera interna, tetraédrica e com menor tamanho da ligaCa¢LAV A),
0O que I eSidbshulaccu +@ZAT7 a. Em mei o-7h)ev&poent e b8
precipitou na forma octaédrica, com maior tamanho da ligaca® 7207 A) e menor
F*%Znssiidosoucac= + 0, 02 &. Conf o d.hleo Zn emdsolugiodooma agao Fi g .
complexos hex@oordenados que muda para tetwardenado se houver adsorgim tipo
esfera interna ou permanecem dessa forma se houver precipitacdo. Os autores concluiram que
0 processo de precipitacdo segue o0 modelo de fracionamento dRatifeghe a adsorcéo

segue fracionamento por equilibrio.

De forma semelhante, experimestde adsorcdo em caolinita mostraram grande faixa
de val orsRoSoucaddee pdn 18 a +0,49 a, valor dependen
ibnica e tipo de adsorca@uinoiseau et al., 2016bPutros resultados relevantes para a
adsor - «o do *PHngiembiddee +®&m2& & (E@uilotatala20@Ba)et i t a
+0,52 a par a o@Baldtrierdet al.x2008)0 edertOF e84 a 1, 34 a pal
de fundo oceano (Pichat et al., 2003)

4.2.2.3Fracionamento por precipitacdo de fasaserais

Muitos estudos sobre o fracionamento isotopico de Zn relacionado a precipitacdo de
fases minerais se tornaram relevantes pois eles remetem a processos geoguimicos naturais como
diagénese precoce e ao equilibrio marinho do Zn (precipitacdo do 2sjudo d&eeramani
et al. (2015)mostrou que a precipitacdo de hidrocinzita 5(203)2(OH)s) e hopeita
(Zn3(PQy)2.4H20) tende a enriquecer em isotopos pesados afase e r a | ssioRueadep Z n
+0,18 e 0,25 a, respectivament e.
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Figura 4.10 - Comportamento do Zn em experimento de adsor¢cdo em Oxidd, dmde
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Mais recent e meZmsjgosonkacde -0 0DT i do pawra sul f
precipitados por sulfatceducdo via microbialJamiesorHanes et al., 2017)valor bem

semelhante a precipitacdo da esfareliteOde 3 Ve&ramani et al., 2015b)

Com relacdo ao equilibrio marinho do Zfavromatis et al. (201)btiveram valores
d e % Fnssidosocacd € + 0, 58 & p a itada via inarganioca, ienqaantpoDeng i p
& Wasylenki (2016) t amb®m para a pr eci p kstosticakledo+0,dla ¢ a l

-

a em solu-»es com menor for-a itnica e +0, 7

4.2.2.4Fracionamento por dissolucao (lixivgao) de fases minerais

O estudo sobre a dissolucdo de uma rocha de bgptitdato com HCI diluido levou a
u m 5§7nssidosoncacd €  + 0, 1 1 (Veleiss-ed al.,2014bor outro lado, estudo tedrico
da dissolucdo do Zn metélico, essencial para a compreensédo da oxidacao de estruturas metélica
urbanas, mostrou um equecimento de is6topos pesados na solucdo (D)) e resultou
e m u myidRdudade-1 , 5(Black etal., 2011)Sobre a dissolucdo da esfarearnandez
& Borrok (2009) realizaram uma dissolucdo oxidatide rochas de esfarelita (ZnS) e o

oqF%%Znssiidosolucacvariou de iniciais0 , 20 a4 at ® 0, 00 & ao final d
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4.2.2.5Fracionamento em complexos organicos

Os estudos experimentais sobre o fracionamento isotopico do Zn provocado pela
complexacdo as suldsicias organicas sdo de grande relevancia uma vez que, na fracao
dissolvida (i.e., <0,22 um), as espécies de Zn complexado predominam em relacdo ao Zn livre
(Zn*?). Jouvin et al. (2009Yemonstraram que em valores de pH > 6 ocorreu um enriguecimento
de is6topos pesados provocado pela adsor¢cédo do Zn aos acidos humicos (AHs) em relagdo aos
2ons de *PHUnakZnivivee ¢, 24 &). Os autores discutii
Zn aos AHs pode ocorrer nos sitios de carboxilatos ou fenolatos, e@ukid de alta e baixa
afinidade, respectivamente. Os comprimentos das ligacd&sr#ncarboxilato (2,00 A) e no
fenolato (1,91 A) podem explicar o maior fracionamento isotdpico desse em relacdo aquele.

4.2.2.6Fracionamento biolégico: adsorcdo a superficielbgica e absorcédo intracelular

Em muitos casos, o fracionamento isotdpico relacionado a adsor¢édo do Zn a superficie
de microrganismos péde ser mimetizado por complexantes organicos, como visto no tépico
anterior. Foram estudos microrganismos como bactatiatomaceas, planctons e biofilmes
fototréficos em que a adsorcdo do Zn levou a um enriquecimenttZuena superficie e
provocou um f2Zngdognimadteeennttor eqp 0, JConway ahd JahD, &

2014; Coutaud et al., 2014; Gélabert et al., 200@sse sdio, o estudo d&afantaris &

Borrok (2014)mostrou que a adsorcédo a superficie de bactérias foi melhor ajustado utilizando

o fracionament o G%Zngagidoich=2 broi, chbei@imAuIm , P 00 46) .
Os autores apontaram que a interpretacado desses resultados é untareffiaiima vez que o

processo de complexacdo envolve varios sitios ativos e ocorrem consideraveis mudancas na

especiacao do Zn.

Sobre o fracionamento isotopico provocado pela incorporacdo do Zn, uma gama de
estudos tem sido publicada nos ultimos 15 aBegundo pesquisa realizada em agosto de 2020
na base de dadeSI Web knowlegde34 publicagbes fizeram estudos sobre o fracionamento
biolégico do Zn, sendo que 20 publicacdes foram apenas nos ultimos 7 anos. Foge do escopo
dessa tese realizar uma extersasao bibliografica sobre esse assunto, porém algumas das
principais referéncias sao a seguir lista@aaujo 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 dé¢/eisset al. (2005)mostrou que as raizes de tomate, arroz e alface
foram todas enriquecidas em is6topos de Zn mais pesado em relacédo dmokajdundante,
as quais md&%¥Zneiaulicaadm +wWOm 16 &. Por oshootyforam ado,
enfiqueci dos em i st EWoSsoudiodev®E25 a-€@ 00 udn em r el .
mesma solucabulk circundante. De forma resumida, a composi¢ao isotdpica dos tecidos das
pl antas foi mais ou menos enri queicadias pam 3 \s
se ela absorver Zn na forma livre ou complex@daynier et al., 2017)Regra geral, em
ecossistemas com maior concentracdo de Zn com cerca deedg a&eima dos valores
considerados naturais (UCC), o is6topo mais pesado foi preferencialmente absorvido
(Aabsor - «o po(eg.,dangetal.a20liO)ni dade o)

Portanto, uma grande diversidade de estudos foi realizada no sentido de aplicacdo dos
isétopos de Zn como tracadores de processo e, de forma ndo exaustiva, os dadkeées

podem ser resumidos na Hgll

4.3 I1SOTOPOS DE Zn ACOPLADOS A DIVERSAS FERRAMENTAS GEOQUIMICAS

As razdes isotépicas do Zn podem ser acopladas a diversas ferramentas geoquimicas
como XAS e extragdes quimicas, de forartaazer melhorias sobre o entendimento do ciclo do
Zn guanto as fontes, destino e processos em ecossistemas naturais e contéBigaikinet
al., 2013; Resongles et al., 2014; Thapalia et al., 2@dNn o objetivo de investigar sobre a
labilidade dos metais em sewntos contaminados por atividade de mineragé&spngles et
al.(2014p bt i ver am uma est r’%¥mva= f0a,i X3 &bedpodada oir,e s
limitar o rastreamento de fontes. Os autores observaram que nos sedimentos fluviais a jusante
da mina o Zn estava predominantemente associado a fracdo trocavel/carbonatos (F1). Dessa
forma, os resultados interpretadtessforma integradpropgciaram aos autores concluirem que

a antiga atividade de mineracéo continua a contaminar os sedimentos.
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Figura 4.11 - Resumo dos principais valores de fracionamentos isotopicos causados por processos

fisicos e quimicos.

& 566/64Zngissolved(%o) 366/64Znsoligi(%s) -
@ abiotic
@ biotic
.m. ¢  adsorption
¢ @ organic complexation
precipitation
+.3 carbonate, phosphate
sulfide < @ |
dissolution .+ sulfide
biological uptake
microorganism L @ FIO @
plant @D@CO root
@ qzm#cm © » stem
|
2 -1 0 1 2 3
A66/642nsolid—dissol\ﬂed(c)m)
Fonte:Desaulty and Petel&iraud (2020)
Mais recentemente, al guns &%%Zneaesracpesopuser

seletivas simpl es payplaantsaocudar apr ismosrtaermaa 6
mecanismos de absorc¢éao, translocacao e tolerancia do Zn pelas(plgntasnold et al., 2015;

Caldelas and Weiss, 2017; Houben et al., 2014; Wiggenhauser et al.,2018us estudos,

Aucour etal. (20174t i | i z ar a%f%Zn exttagdes simplesiDTPA, Ca®@ HCI) e

especiacao soélida pela técnica de EXAFS (espectroscopia de absorcaocdea&agtruturas
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finas). Os resultados de EXAFS mostram as principais espécies do-ZbH(dupla camada

de hidréxido) > Zn tetraédrice oxihidroxidos de Fe, fosfatos e paredes celulares > Zn
octaédrico- goetita, matéria organica e sulfetos. O DTPA extraiu preferencialmerte o
tetraédrico e enriguecido enmsOtopos pesadgsenquanto queas espécies ZbhDH e ZnS
predominouZn octaédrico e enriquecidos ensotopos levesPor sua vez, a extracdo quimica
comCaCle HCI pareceu mimetizar mel hor%meaassir
especiacao do Zn octaédrico que é preferencialmente absorvido pela planta da rizosfera até as
folhas. Conforme indicado pelos autores e ilustrado nadFig. a oxidacao/solubzacdo do

ZnS presente no solo parece ser a principal fonte de is6topos de Zn leve no sist@iaatsolo
estudado.

Figura 4.12 - Representacdo esquematica do fracionamento isotépico do Zn no sistema solo

planta em®%znl ores de

(/-

66
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66
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66
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Fonte:Aucour et al. (2015)
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4.4 ISOTOPOS DE Zn EM AMBIENTE COSTEIRO: RASTREAMENTO DE FONTES
ANTROPOGENICAS E PROCESSOS BIOGEOQUIMICOS NA BAIA DE
SEPETIBA, BRAZIL

Estud® anteriores demonstraram que os is6topos Zn podem ser usados como tracadores
de fontes antropogénicas nos ambientes costeiros da Baia de S@jretilja et al., 2017;
Araujo et al., 2017a; Araujo et al., 2018pnforme a Figd.13 as assinaturas isotépicas do Zn
encontradas ao longo de registros sedimentares recentes puderam ser explicadas através de um
modelo de proesso de mistura envolvendo tr&sdmembersi) fonte litogénica da crosta
conti n®#ZmweE €06,28 N 0,12 &); ii) material se
Oceano Affomt+ cv0,(45 N 0,03 &a); e iii) uma pr
associada aos res2duos *%Emna¥ %ur g0 c®86 Nad; 280&)
observaram uma boa c o f%“%nlea faterae eariydecineentodo Zrv al or e
nos perfis sedimentares, indicando que o histérico de contaminagie fpem preservado, o
gue pode auxiliar na reconstrucéo esgegoporal do Zn pela baia. Esses resultados mostraram
gue os isotopos de Zn se comportam de forma conservativa no processo de mistura e que a
composicao isotopica ndo parece sofrer consideft@atonamento provocado pelo transporte,

deposicao e pédeposicao.

Além disso, os autores aplicaram os is6topos de Zn em tecido de bivalves e folhas de
mangue com o objetivo de melhorar o entendimento do fracionamento isotopico do Zn em
organismos natbs de ambiente costeiro antropizado. As amostras de tecido dos organismos
estudados mostraram assinatura uni ®%mnume pel a
= +0,85 N 0,06 &) e assinatura ma?nliceve na r
+0,49 N 0,064a). Os aut or e mpsofda>0 ptuls, e3r8a ma qpuced €o
decorrente de diferentes rotas de bioacumulacgéo (particulada ou dissolvida) e da especiacao do
Zn.
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Figura 4.13- Moddo de mistura proposto para determinar a contribui¢cdo antropogénica dos sedimentos

distribuidos ao longo da baia de Sepetiba.
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Capitulo 5

Amostragem, materiais e

meétodos



5.1. Amostragem e preparagao:

As campanhas de amostragem foram realizadas em ambientes distintos (fluvial,
estuario, mangue e zonas sob influéncia de marés) nos anos de 2017, 2018 e 2019 na regido d:
Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro (Brasil), no sistema de transposiBém Blaraiba do Sul
para oRio GuanduRio CabucuPiraqué eBaia da llha Grandééckgroundl. A estratégia de
amostragem utilizada para estudar a variacdo espacial nas concentracdes ddsagugtais
particbes e assinaturas isotdpicas foi elaborada com base em estudos anteriores que indicaram
as areas mais preservadas e antropizadas com piefocites de metais paraBaia de
SepetibgAraujo et al., 2017a; Barcellos &t, 1991; Cunha et al., 2009; Lacerda et al., 1992;
Molisani et al., 2004) As amostras coletadas incluem sedimentos superficiais, perfis de
sedimentos, solos, rochas, aguas superficiais e seus respectivos materiais particulados em
suspensao (MPS), edba nos pontos indicados na Figle Tabelab.1, organizada da seguinte

forma:

f Area vermelha: representa a regido metallrgica onde foram coletados o rejeito
metallrgico e as amostras mais contaminados pela atividade metallrgica. Essas
amostras foram asfadas em parte do capitu® (comportamento do Zn
antropogénico pela baia de Sepetiba) e no capit(binética e mobilidade dos

metais no rejeito metallrgico);

1 Area azul: representa a parte interna da baia de Sepetiba onde foram coletadas as
amostras studadas no capitu® e parte das amostras estudadas no cagtulo
(transposicao do rio Paraiba do Sul para o rio Guandindmica dos metais
provenientes de fontes urbana e industrial) 8¢l (rio CabucuPiraqué

comportamento dos metais em rio contaaio por esgoto urbano doméstico);
1 Area verde: representa a amostragem do capi@dlp
f Are branca: representa a amostragem do capi@lb

§ Area rocha: representa a amostragem do capitidl¢fracionamento isotépico em
caranguejos em manguezal impaotgubr atividade metallrgica) na regido da

Enseada das Garcas;



CAPITULO 5- AMOSTRAGEM, MATERIAIS E METODOS

Figura 5.1 - Mapa geral da baia de Sepetiba com respectivas areas de amostragem: vermelho = zona metallrgica (Caps. 6 e 7)r deubaigTan 7),

verde = Rios Paraiba do Sul e Guandu (Cap. 8); cinza = Rio Valdo (Cap. 9); e rocha = Enseada das Garcas (Cap. 10).
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