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RESUMO

OLIVEIRA JF. Determinacdo de terras raras em sedimentos da regido dos
mudbelts do Sul e Sudeste do Brasil. 2023. 133p. Tese (Doutorado) — Instituto

Oceanografico, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo, 2023.

A concentracdo de elementos terras raras em amostras de sedimentos coletadas na
regido costeira do Sul e Sudeste do Brasil foi estudada para auxiliar no entendimento
dos mecanismos de formacao dos mudbelts (depocentros de sedimentos lamosos),
contribuindo para entender a extensao do transporte de material argiloso proveniente
de descargas das bacias hidrograficas da regido. Os elementos terras raras
compreendem os elementos da série dos lantanideos mais o itrio, que apresentam
comportamento geoquimico semelhante. Foi desenvolvido e validado um método para
a analise por Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) desse grupo de elementos nos sedimentos marinhos. As amostras coletadas nas
latitudes entre 24°S e 27°S apresentaram a fracdo dos elementos terras raras leves
até o eurdpio, enriquecida em relacdo aos elementos mais pesados, quando
comparadas com as amostras coletadas ao Sul (latitudes 28°S a 33°S). Além disso,
verificou-se um fracionamento entre os elementos itrio e hélmio para as amostras com
latitudes maiores que 28°S, principalmente na faixa entre 28°S e 31°S, regido em que
a Pluma do Rio de La Plata alcanca somente durante o periodo do inverno. O estudo
de mineralogia indicou uma maior razdo de caulinita/ilita para as amostras com
latitudes abaixo de 27°S, pois ao Sul predominam as ilitas, que, por sua vez, sdo 0S
argilominerais preponderantes nas descargas oriundas da Bacia do Rio de La Plata.
Estes resultados corroboram com o0s recentes estudos realizados na regido
evidenciando a influéncia do Rio de La Plata na formacao dos mudbelts até a latitude
de 28°S e da Provincia Magmatica do Parana, com contribuicdo de aportes dos rios
locais e do transporte da Corrente do Brasil na faixa entre 24°S e 27°S. Correlagbes
entre a analise por termogravimetria e a composicdo dos sedimentos foram
apresentadas. Foi possivel demonstrar correlacbes entre a concentracdo de
elementos quimicos majoritarios e os valores de atributos geoquimicos, apresentando
o potencial de utilizacdo das técnicas de analise térmica na caracterizagdo de
sedimentos marinhos, ainda que néo tenha sido possivel obter correlacdes entre a

termogravimetria e o estudo de mineralogia.
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ABSTRACT

OLIVEIRA JF. Rare earth elements determination in sediments of mudbelts from
Southern and Southeastern Brazil. 2023. 133p. Tese (Doutorado) — Instituto
Oceanografico, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo, 2023.

The concentration of rare earth elements in sediment samples collected in the coastal
region of southern and southeastern Brazil was studied to help understand the
mechanisms of formation of mudbelts (depocenters of muddy sediments), contributing
to knowing the extension of muddy material transport from the local hydrographic
basin. Rare earth elements comprise the elements of the lanthanides series plus
yttrium, which presents similar geochemical behavior. A method of analysis by
Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was developed and validated
for this element group in marine sediments. Samples collected at latitudes between
24°S and 27°S presented the fraction of light rare earth elements up to europium,
enriched in relation to heavier elements, when compared with samples collected in the
South (latitudes 28°S to 33°S). Besides that, there was a fractionation between yttrium
and holmium for samples collected in higher latitudes than 28°S, mainly in the range
between 28°S and 31°S, which Rio de la Plata reaches only during the winter. The
mineralogy study indicated a higher kaolinite/illite ratio for samples collected in
latitudes bellow 27°S because in the South portion illite is the main form, which, in turn,
is the predominant clay mineral in discharges from Rio de la Plata Basin. These results
confirm recent studies performed around the area that demonstrate River de la Plata
influence in the mudbelts formation until latitude 28°S and Parana Magmatic Province,
with local river contribution and Brazilian current transport, in the range between 24°S
and 27°S. Correlations between the thermogravimetric analysis and sediment
composition were presented. It was possible to demonstrate a correlation with the
major elements and geochemical attributes, showing the potential for the use of
thermal analysis techniques in the characterization of marine sediments, even though
it was not possible to obtain correlations between thermogravimetry and mineralogic

study.

Keywords: mudbelts, rare earth elements, sediments, ICP-MS, TG, DRX.
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1 INTRODUCAO

Na regiao costeira do Sul e Sudeste do Brasil estdo concentradas algumas das
principais atividades socioecondmicas do pais, que trazem como consequéncias
impactos as principais bacias hidrograficas da regido. Descargas de efluentes
domésticos, atividades agricolas e industriais introduzem nos corpos d'agua
substancias potencialmente nocivas a saude humana. Como o Oceano Atlantico € a
foz de algumas dessas principais bacias, a contaminacdo pode ser estendida ao
ecossistema marinho.

Préximo a costa, ha uma extensao do continente que permanece submersa,
denominada plataforma continental. A deposicdo sedimentar nesta regido é
influenciada pela acdo de diversos fatores como as correntes maritimas, as massas
de &gua, as varia¢fes climéticas e o nivel do mar.

Na regido localizada entre as latitudes 24°S e 34°S e longitudes 45°W a 54°W,
representada na Figura 1, ocorre a formacdo de depocentros de material lamoso
conhecidos como mudbelts. Os depdsitos lamosos sdo notaveis adsorvedores de
material orgénico e de metais contaminantes. Locais como este tém sido
extensivamente estudados em outras regifées do planeta, porém, de acordo com
Mahiques et al. (2016) sdo necessarios mais estudos na plataforma continental
brasileira.

Mahiques et al. (2008) iniciaram alguns estudos na regido e por meio do
fracionamento isotopico de Nd e Pb, concluiram que até a latitude de 27°S a descarga
de sedimentos da bacia do Rio de La Plata esta claramente relacionada a formacéao
destes depositos. A partir deste ponto néo foi possivel distinguir precisamente a
origem sedimentar, sendo a Provincia Magmatica do Parana uma provavel fonte

contribuinte.



Figura 1 — Regido costeira do Sul e Sudeste do Brasil onde foram coletadas as amostras de
sedimento marinho para o presente trabalho (latitudes 24°S e 34°S e longitudes 45°W a 54°W)

540 - 2 Ty

~
OCEANO ,(J
PACIFICO
s Mato Grosso Minas Gerais L piptp Santo
/ Vi OCEANO do Sul
) g‘ Y ATLANTICO -
/f Sao Paulo Rio de Jafieiro
/- A —
?;’VL & S0 1000k M\// S
I 4 Pamg“m } Parana /
~| S
N
/
//) Santa
——Y Catarina %
-
Argentina
8 @ OCEANO
Rio| Grande ATLANTICO
do Sul /
S
, 4 A
)
g o
o g
¢ A 0 100 200km
b Uruguai 7/ —
; 4
(M= | A

Fonte: Autor.

O presente trabalho esta inserido no Projeto Teméatico FAPESP n°15/17763-2
intitulado “Mudbelts do Sul e Sudeste do Brasil: implicagbes sobre as influéncias
antropicas no ambiente marinho”, que tem como um dos objetivos entender a
formacdo destes depdsitos. Neste contexto, a determinacdo de elementos terras raras
nos sedimentos € uma ferramenta que pode ser empregada para identificar a
influéncia das principais bacias hidrograficas com foz no Oceano Atlantico. Isto &
possivel porque a origem destes elementos nos sedimentos é considerada
exclusivamente terrigena (HOLSER, 1997).

Os elementos terras raras (ETRs) compreendem os elementos quimicos da
série dos lantanideos, cujo niumero atémico varia de 57 a 71. Podem ser subdivididos
entre as terras raras leves (ETRLS): La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm e Eu; e terras raras
pesadas (ETRPs) Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu. O promécio (Pm) raramente ocorre
naturalmente (Och et al., 2014). Apesar de ser um metal de transicdo que nao
pertence a série dos lantanideos, o0 Y € considerado por alguns autores como parte
integrante do grupo dos ETRs, uma vez que apresenta comportamento geoquimico
muito similar (BOLHAR et al., 2004).



Estudos que empregaram a concentracdo de ETRs como tracadores de fontes
de sedimentos foram realizados em outras regioes. Xu et al. (2011) utilizaram os perfis
de Y ETRLs e Y ETRPs para estudar a proveniéncia sedimentar da plataforma do Leste
chinés por meio da comparagdo com estes perfis nas bacias hidrogréficas
consideradas fontes potenciais. Além de determinarem a procedéncia, conseguiram
identificar uma mudanca histérica na fonte de sedimentos.

Munksgaard et al. (2003) também utilizaram os ETRs para estudar a
proveniéncia na plataforma Norte-australiana, comparando com os perfis de rios cuja
foz ocorre na costa. A analise de variancia das razdes de ETRs como variaveis
independentes em relacdo a area e ao tamanho de grédo indicaram diferencas
significativas, permitindo a diferenciagéo da origem. Os resultados foram corroborados

pela analise mineraldgica.

2 JUSTIFICATIVA

Estudos anteriores em outras regidées do mundo demonstraram o potencial dos
ETRs em estudos geoquimicos, principalmente como indicadores de proveniéncia.
N&o existem dados disponiveis na literatura sobre a concentracdo de ETRs elementos
na regido de estudo. Em geral, existem poucos trabalhos sobre a concentracéo de
ETRs em sedimentos marinhos em toda a regido costeira do Brasil e na Plataforma
Continental Sul-americana.

Como a analise de ETRs foi amplamente realizada com técnicas analiticas
modernas como ICP-MS, dados sobre a concentragéo desses elementos nas bacias
hidrograficas da regido costeira da América do Sul sao escassos. Por outro lado,
estudos mineralégicos na Bacia do Rio de La Plata vém sendo realizados desde a
década de 60 (Depetris e Griffin, 1968).

As metodologias de andlise e caracterizacdo apresentadas neste trabalho
possuem potencial para serem aplicadas em futuros projetos. Dentro deste contexto,
a hipbtese deste trabalho é que a partir do perfil de concentracdes de ETRs e de
estudos mineralégicos complementares, sera possivel obter uma assinatura geoldgica

dos sedimentos localizados na regidao dos mudbelts da Costa Sul e Sudeste do Brasil.



3 OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo geral estudar a proveniéncia de amostras de
sedimentos coletadas na regido dos mudbelts do Sul e Sudeste do Brasil, a partir da
concentracdo de elementos terras raras e da composicdo relativa dos principais
argilominerais, visando contribuir para o entendimento da dindmica sedimentar nessa
regido e da influéncia do rio de La Plata. Para que este objetivo geral fosse alcancado,

alguns objetivos especificos foram formulados:

e Desenvolver e validar métodos para dissolucdo e posterior andlise de
elementos terras raras em amostras de sedimento marinho;

¢ Realizar um inventario de elementos terras raras na regido dos mudbelts do
Sul e Sudeste do Brasil;

e Estudar o perfil de concentragbes de elementos terras raras, bem como a
composicado mineraldgica, permitindo a comparacdo com dados da literatura
e dados experimentais obtidos para amostras da Bacia do Rio de La Plata e
Rio Paraiba do Sul, para inferir sobre a proveniéncia dos depdsitos mudbelts.

e Estudar o potencial de técnicas de analise térmica, como técnicas
complementares para fornecer informacdes sobre a composicdo e
mineralogia dos sedimentos marinhos na regido. Apresentar novas

abordagens analiticas na caracterizacédo de sedimentos marinhos.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Caracteristicas hidrogréaficas e circulagdo oceanica da Area de Estudo

A Bacia do Rio de La Plata (Figura 2) é o segundo maior sistema de drenagem
da América do Sul, menor apenas que a Bacia do Rio Amazonas. As principais
atividades de agricultura e hidroenergia da América do Sul, ocorrem nos Rios Parana,
Paraguai e, em menor extensao, no Rio Uruguai (SIQUEIRA et al., 2018).

Embora a extensdo das massas de sedimentos transportados pela drenagem
da Bacia do Prata seja desconhecida, este mecanismo € o principal fornecedor de
sedimentos a Plataforma Continental Sul do Brasil (CAMPOS et al., 2008).

A Bacia do Rio de La Plata é formada pelas sub-bacias do Rios Paraguai,
Parana e Uruguai. Estima-se que 22 % das descargas de agua no Estuario do Rio de
La Plata sdo provenientes da Bacia do Rio Uruguai, cuja area de drenagem é
composta principalmente por basaltos toleiticos (origem magmatica) e rochas
sedimentares. A Bacia do Rio Paraguai contribui com cerca de 16 % das descargas,
com drenagens de muitos tipos de rochas metamérficas e sedimentares (MAHIQUES
et al., 2008), desde o Mato Grosso no Brasil, incluindo o Pantanal, até o leste Andino
por meio dos Rios Bermejo e Pilcomayo (DEPETRIS et al., 2003). Apesar de o
Pantanal ser a maior planicie inundada do mundo, a maior parte de agua armazenada
ndo retorna aos canais fora dos periodos chuvosos (maio a setembro), ficando
disponivel para evaporacgdo e infiltragdo (SIQUEIRA et al., 2018). O Rio Bermejo é
considerado o principal aporte de sedimentos da Bacia do Rio Paraguai. Estima-se
gue a concentracdo de sélidos dissolvidos € 6 kg/m3 (RITTER, 1977) e que somente
este rio seja responsavel por mais de 40 % de toda a descarga de sedimentos no
Estuario do Rio de La Plata (MAHIQUES et al., 2008).



Figura 2 - Bacia do Rio de La Plata. CF = Cabo Frio, CSM = Cabo de Santa Marta, CB =
Corrente do Brasil, ACAS = Agua Central do Atlantico Sul, CM = Corrente das Malvinas.
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A Sub-bacia do Rio Parana ocupa 10 % do territorio brasileiro (BRASIL, 2020),
sendo formada principalmente por rochas sedimentares, basaltos intercalados e
rochas cristalinas. Segundo Mahiques et al. (2008), esta bacia corresponde a 56 %
das descargas fluviais no Estuario do Rio de La Plata.

O aporte de fases lamosas, constituidas por argila e silte, se estende em
direcdo ao norte do estuério, isto porque a fragdo mais fina é capaz de se manter em
suspensao por maior tempo. Na area externa e na costa adjacente, predominam as
areias.

No Rio Parana, a fracdo dos sedimentos transportados com didmetro menor
que 2 um é constituida por argilominerais com a seguinte ordem de concentracgao: llita
> Esmectita > Caulinita > Clorita. Ja na fracdo com diametro entre 2 e 20 um foram

observados, feldspato potassico, plagioclasio e quartzo. Para o Rio Bermejo,
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considerado a principal fonte de sedimentos da Bacia do Paraguai, os argilominerais
seguem a distribuicao: Ilita >> Esmectita > Clorita > Caulinita (DEPETRIS et al., 2003).
Tal diferenciacao no perfil de concentragdes dos argilominerais tem potencial para ser
utilizada no estudo de proveniéncia a partir do estudo mineralégico dos sedimentos
coletados nos mudbelts do Sul e Sudeste do Brasil.

A Pluma do Rio de La Plata se estende em direcdo ao norte até 27°S durante
o0 inverno e até 32°S durante o verdo, ocasionando uma diminui¢do da salinidade em
valores abaixo de 35, conforme apresentado na Figura 3. Este comportamento é
modulado pela acdo de ventos, podendo também ser notado na variacdo da
concentracdo de silicato. Durante o fenbmeno do El Nifio, os ventos em direcdo ao
Sul séo blogueados e o transporte de sedimentos é retraido (MAHIQUES et al., 2008).

O Rio Paraiba do Sul (RPS), inserido na Bacia Hidrografica do Atlantico
Sudeste, esta localizado no final da area de estudo, nos estados de S&o Paulo, Minas
Gerais e Rio de Janeiro, entre as latitudes 20°S e 23°S. As descargas de material do
RPS para a costa foram consideradas escassas por Bernardes et al. (2012). Embora
o transporte litoraneo de sedimentos em condi¢cdes normais ocorra de sul para norte,
em condicdes de El Nifio, a direcdo das frentes de onda se inverte da dire¢cdo norte
para o sul, tornando-se uma possivel fonte de sedimentos para area de estudo.

A plataforma continental na regido Sul e Sudeste apresenta um relevo plano,
com baixa declividade (entre 1:600 e 1:1300) e largura entre 70 km a 230 km
(MAHIQUES et al., 2009; MAHIQUES et al., 2010).

Na Plataforma Continental Sul e Sudeste do Brasil, Piola et al. (2000)
verificaram a Agua Costeira Subtropical, formada a partir da diluicdo da Agua Central
do Atlantico Sul (ACAS) causada pelos escoamentos locais na Costa Brasileira. Esta
massa d’agua tem pouca ou nenhuma mistura com a Agua Subantartica Costeira, nas
latitudes de 32°S a 34°S e entre as isObatas de 100 m e 200 m. Como caracteristica
principal da ACAS, destaca-se a alta concentragdao de nutrientes (nitrato, silicato e
fosfato).

No talude oceanico, a Corrente do Brasil fecha o Giro Subtropical na borda
Oeste do Atlantico Sul, em confluéncia com a Corrente das Malvinas (Figura 4). A
Figura 5 apresenta o empilhamento das massas de agua caracteristicas do Atlantico

Sul, que constituem a Corrente do Brasil. Ao Sul do Cabo de Sdo Tomé, localizado



em 22°S, a ACAS flui em direcéo ao sul ao largo da costa brasileira (SILVEIRA et al.,
2000; CIRANO et al., 2006).

Figura 3 - Distribuicdo meridional de (a) Temperatura; (b) Salinidade; (c) Silicato. Médias a
cada 1° de latitude. Apenas dados coletados na Plataforma Continental foram considerados
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Figura 4 - Bacia do Rio de La Plata e circulacdo da Corrente das Malvinas (MC) e Corrente
do Brasil (BC). A salinidade na plataforma continental € indicada pela escala de cinza
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Figura 5. Massas de &gua na regido costeira Sul e Sudeste do Brasil na época do verao
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A Corrente do Brasil se torna mais profunda e mais forte, isto €, com maior
velocidade em direcdo ao Sul. Na regiao de Cabo Frio (RJ), apresenta velocidade
média de 0,15 m.s! e profundidade de 200 m. Em 28°S, préximo ao Cabo de Santa
Marta (SC) a profundidade chega a 670 m, com velocidade média de 0,5 m.st. Nesta
latitude o transporte é estimado em 16 Sv (1 Sv = 10 m3.s). Na zona de Confluéncia
Brasil-Malvinas em 38°S o transporte é de cerca de 19 Sv e a profundidade atinge
1400 m (SILVEIRA et al., 2000). Campos et al. (2000) verificaram ciclones que
ocasionam ressurgéncia de quebra de plataforma na regido da Bacia de Santos, o que

leva o transporte da ACAS para as regides rasas.
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4.2 Ciclo das terras raras no oceano

Os ETRs em solucdo formam principalmente ions trivalentes, o que resulta em
propriedades quimicas e fisicas muitos similares, por vezes dificeis de distinguir. Pela
dificuldade em isolar estes metais é que receberam a denominacgao de “raros”, embora
sua abundancia na crosta terrestre ndo seja tdo baixa quanto a de alguns metais
pesados como Hg (HENDERSON, 1984). O aumento no niamero atémico provoca
uma leve contracdo no raio atbmico para estes elementos quimicos. As interacdes
eletrostaticas, fortemente dependentes do raio ibnico, governam o comportamento
desses metais em solucéo.

Sob determinadas condic¢des dois elementos quimicos podem se diferenciar do
grupo: o Ce(lll), gue pode ser facilmente oxidado a forma tetravalente e o Eu(lll) que
em condicbfes mais restritas (altamente redutoras e/ou altas temperaturas) pode
formar o Eu(ll) (HOLSER, 1997; SHOLKOVTIZ, 1990).

Estudos anteriores concluiram que a concentracdo de ETRs em sedimentos é
exclusivamente de origem terrigena. Quando presentes em sedimentos biogénicos,
os ETRs foram incorporados gracas aos processos de diagénese, que envolvem a
complexacdo e posterior re-precipitacdo destes elementos pela formacdo de
hidréxidos, fosfatos e carbonatos (HOLSER, 1997).

Os ETRs residem na fracdo finamente dividida (argila e silte) e em minerais
traco, como zircbnia, monazita e apatita. Os minerais zircbnia e monazita sdo muito
raros, sendo o primeiro enriquecido na fracdo pesada e o segundo na fracdo leve
(TAYLOR e MCLENNAN, 1995).

A ocorréncia de estados de oxidacéo diferentes para Ce e Eu podem levar a
comportamentos distintos em relagdo as séries vizinhas La-Pr e Sm-Gd,
respectivamente. Este fendmeno € conhecido como anomalia. A reducdo de Eu pode
ocorrer durante a formacao de rochas igneas. Este processo, no entanto, ndo parece
ocorrer no oceano presente, com exce¢ao em processos hidrotermais. Ja o Ce
participa do ciclo de 6xido-reducédo do Fe e Mn. Além disso, sua oxidagdo pode ser
mediada por micro-organismos e varia com o pH e a temperatura (BOLHAR, 2004).
Desta forma, os processos redox envolvendo este elemento estdo em constante
ocorréncia no oceano. Como o Ce (IV) é menos soluvel, a sedimentacdo deste

elemento quimico pode ser aumentada, de acordo com as condi¢cdes do ambiente
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oceanico. A Figura 6 apresenta um modelo para o fracionamento de ETRs entre as

particulas e o oceano.

Figura 6 - Modelo esquemético do fracionamento de ETRs entre particulas e o oceano. A
afinidade relativa dos ions com os complexos de carbonato varia sistematicamente, com
excecdo ao Ce devido aos processos oxidacao
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Fonte: Sholkovitz et al. (1994) — Traducdo livre.

A concentracao de Ce an6malo (Ce*) pode ser estimada pela extrapolacéo das
concentracdes de Pr e Nd, da seguinte forma: Ce* = 2Pr — 1Nd. Outras relacdes foram
descritas na literatura (HOLSER, 1997), porém esta foi considerada a mais adequada
devido a inexisténcia de anomalias para Pr e Nd. Alguns autores reportaram
anomalias para La quando sua abundéncia é alta. A anomalia de La foi atribuida a
uma conjuncédo a anomalia do Ce (BOLHAR et al., 2004). O proxy Ce/Ce*, associado
a estudos de granulometria, datacdo e mineralogia (difracdo de raios X) pode ser
utilizado para reconstrugdo do ambiente marinho ao longo do tempo em termos de
condi¢Oes redutoras ou oxidantes (TANAKA et al., 2007).

Em relagdo a sua presenca na crosta ou em meteoritos (condritas), as
concentracbes dos ETRs nos sedimentos marinhos apresentam tendéncia a
enriguecimento dos ETRPs (elementos terras raras pesados). No entanto, os ETRPs
séo naturalmente menos abundantes, devido as estabilidades dos nucleos atdomicos

nos processos de nucleossintese na formacao desses elementos.
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Os elementos da série de nimero atdbmico par sdo mais abundantes que os de
namero atdbmico impar de massas similares. Este efeito, conhecido como Otto-
Harkins, cria um padrao de “serra” na curva de tendéncia, como pode ser visualizado

na Figura 7.

Figura 7 - (a) Concentracdo de ETRs em North America Shales Composites (Folhetos
compdésitos da América do Norte, abreviado como NASC) normalizados pelas concentracdes
de condritos. (b) Concentracdes de ETRs em NASC e condritos
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Fonte: Henderson (1984) — Traducéo livre.

Para possibilitar a visualizagéo gréfica do enriquecimento da fracdo ETRPs nos
sedimentos marinhos, os teores de terras raras sédo frequentemente normalizados
pelas concentracdes da crosta disponiveis em bases de dados como a UCC (Upper
Continental Crust) ou por valores de referéncia locais para as rochas sedimentares,
como por exemplo NASC (North American Shale Composite) e PAAS (Post Archean
Australian Shale) (BLAKE ET AL., 2017; COSTA ET AL., 2021). Uma vez
normalizadas as concentracdes, sdo calculadas a somatoria das fracdes de ETR leves
(> ETRLS) e pesados (> ETRPs). O proxy > ETRLs/Y ETRPs pode indicar alteracao nos

perfis de sedimentacédo (LIU et al., 2011).
13



4.3 Considerac0es sobre as técnicas de caracterizacdo de ETRs em sedimentos
marinhos

As principais técnicas para a analise de metais e semi-metais em sedimentos
sao: Espectrometria de Absorcdo Atémica (AAS), Espectrometria Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), Espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), Fluorescéncia de raios X (FRX) e Ativacao
Neutrénica (INAA) (ZAWISZA et al., 2011). De forma geral, as trés primeiras técnicas
requerem a dissolucdo da amostra (via Umida), enquanto para as duas ultimas a
amostra pode ser analisada no estado sdlido, ainda que para analise por FRX
convencional, melhores sensibilidades sé@o obtidas para amostras pré-concentradas
(VITO, 1999).

Algumas variantes das técnicas tradicionalmente empregadas para analise por
via umida permitem a andlise direta da amostra no estado sélido. A Atomizacao
eletrotérmica em forno de grafite para a analise por espectrometria de absorcdo
atdmica (ETAAS) permite a andlise direta apds uma etapa de aquecimento controlado
para que ocorra pirélise e posterior atomizacdo da amostra. Apesar de apresentar
maior sensibilidade comparada a técnica de atomizacéo tradicional por chama, os
métodos de andlise por absorcdo atdmica, independentemente da técnica de
atomizacdo, tém a desvantagem de serem mono-elementares. Portanto, para a
analise de ETRs seria necessario analisar separadamente cada um dos elementos e
possuir as lampadas de emisséo Optica para cada um deles.

Outra variacdo de técnica tradicionalmente de via Umida seria o acoplamento
do ICP-MS a um sistema de ablacéo por laser (LA-ICP-MS). A maior dificuldade para
0 uso desta técnica € garantir a calibracdo instrumental, devido a escassez de
materiais de referéncia certificados para ETRs na matriz sedimento. Outro ponto de
atencdo, que diz respeito & vocacao da técnica em obter imagens composicionais
micrométricas, € que a homogeneidade da amostra deve ser garantida para que a
vaporizacdo na superficie de alguns microgramas de material seja representativa da
amostra. Alguns efeitos de matriz, como por exemplo a dificuldade de ablacdo de
elementos refratarios, sdo dificeis de contornar sem a calibracdo com um material de
composicao similar. Para estudos comparativos, onde as concentracdes relativas sdo

suficientes para caracterizacdo de uma dada regido de estudo, esta técnica apresenta
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excelente custo-beneficio, no que se refere ao ganho de tempo para a analise e
economia de reagentes toxicos e prejudiciais ao meio-ambiente (PINTO et al., 2012).

Apesar da vantagem de poder analisar a amostra diretamente no estado
sélido, na prética (FRX) e (INAA) nem sempre representam a melhor alternativa para
o estudo de ETRs em sedimentos. A FRX ndo é sensivel o suficiente para analise
direta de toda a série de ETRs, pois os limites de deteccdo estimados para esta
técnica estdo na faixa de partes por milh&o, devido as restricdes de possibilidades de
excitacdo para as linhas K para a maioria dos lantanideos (SILACHYOQV, 2020). J4 a
INAA é um método muito dispendioso, uma vez que requer um alto tempo de analise
(geralmente, 6 h a 16 h) e uma infraestrutura especial para operacao e destinacao dos
residuos de um reator nuclear (ZAWISZA et al., 2011).

4.3.1 Métodos de dissolucdo da amostra

O método US EPA 3052 (1996) é amplamente utilizado para a dissolucéo total
de amostras de sedimento para caracterizacdo de metais e semi-metais por ICP e
AAS, empregando para isso o forno micro-ondas.

A radiacdo micro-ondas é capaz de provocar radpido aquecimento na amostra
porque provoca a migracao dos ions em solucdo associado ao movimento de rotacao
do dipolo da molécula de agua. Estes processos fisicos geram calor de forma muito
homogénea na amostra. O sistema fechado evita a perda de elementos volateis e
aumenta a pressao, contribuindo para a diminui¢cdo do tempo de digestdo comparado
aos sistemas de dissolucdo convencionais em chapa de aquecimento ou chama de
gueimadores gasosos (NOGUEIRA, 2010).

O escopo do método US EPA 3052 (1996) ndo abrange os ETRs, porque a
quimica destes elementos € distinta, comparada a dos elementos do escopo do
método: Al, Ag, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb,
Sb, Se, Sr, Tl, V e Zn.

Para garantir a dissolugdo total dos aluminossilicatos emprega-se acido
fluoridrico (HF). As terras raras podem estar ligadas as estruturas quimicas dos
aluminossilicatos, porém, ainda que ocorra rompimento dessas estruturas pela acao
do HF, os ETRs permanecem na fragdo insoltvel porque os fluoretos formados sdo
poucos sollveis e tendem a precipitar. Assim, € fundamental garantir a eliminagéo

deste acido apos a digestao.
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O método US EPA 3052 sugere algumas alternativas para a eliminacdo ou
neutralizacdo do HF. Uma delas seria a adicdo de acido bdérico (HsBO3). A adicdo
deste composto leva a uma complexacdo do HF, conforme apresentado nas
Equacgbes 1 e 2:

H3BOs + 3 HF > HBF3(OH) + H20 (1)
HBF3(OH) + HF > HBF4 + H20 )

A principal desvantagem € que a introducdo deste reagente pode contribuir
para gerar interferéncia no método de analise. Além disso, a alta concentracdo de
boro inserida na amostra pode levar a uma contaminagdo da instrumentacédo por este
elemento (efeito memoria).

Uma alternativa seria a evaporacdo em chapa de aguecimento, realizada em
sistema aberto. Este processo demanda varias horas para ser realizado. Outra
sugestao € a evaporacao no forno micro-ondas. Nesta configuracdo o rotor do forno é
acoplado a uma valvula do tipo Venturi, que leva a uma reducdo de pressao,
rebaixando, desta forma, o ponto de ebulicdo da mistura acida adicionada na etapa
de digestdo. O vapor acido gerado no aquecimento dos vasos é condensado em uma
serpentina resfriada com agua. Eventuais vapores de acidos ndo condensados sao
neutralizados em um frasco do tipo scrubber que contém uma solucdo em meio
alcalino.

Outra dificuldade possivel é que alguns silicatos como o topazio e o zircao, que
podem estar presentes nos sedimentos, sdo resistentes a dissolucdo com HF
(POTTS, 1992). A presenca destes minerais tem pouco efeito pratico sobre a
determinacdo de elementos de transicdo. Ja para os ETRs, a particdo na fase
insoltvel pode levar a uma importante tendéncia negativa no resultado obtido. Neste
caso, outros métodos de preparo de amostras devem ser empregados.

Alguns autores obtiveram melhores recuperacbes para os ETRs apos a
dissolucéo com acido perclorico (HCIO4) (KRAMER et al., 2001; MUNKSGAARD et
al., 2003; ASTM, 2013).

Devido ao seu alto poder oxidante e desidratante, HCIO4 é capaz de lixiviar os
metais levando-os aos seus estados de oxidacdo mais altos (COSTA et al., 2010).

Contudo, quando a concentragéo deste acido atinge concentragcéo superior ao do seu
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azeobtropo com agua (72 %), ha perigo imprevisivel de explosdo. Desta forma, a
manipulacdo segura deste acido deve ser realizada em capela de exaustdo de aco
INOX.

Quando a dissolu¢éo por acidos minerais néo € alcancada, a fusdo alcalina ou
acida pode ser uma alternativa. O contraponto € que requer a adicdo de reagentes
que contribuem para o sinal de fundo da técnica de deteccdo e podem introduzir
contaminantes.

Para a fusdo, uma mistura solida entre a amostra finamente moida e um
reagente inorganico eletrélito, chamado de fundente, € submetida a um aquecimento
em forno do tipo mufla em temperaturas elevadas (geralmente 1000 °C). A fuséo da
mistura gera um “bolo” soluvel em agua ou acidos diluidos. Para garantir a fusdo total
apenas centenas de miligramas de amostra sdo empregadas, o que resulta em uma
solucéo muito diluida.

A mistura metaborato e tetraborato de litio (LiBO2z e Li2B4O7) € frequentemente
empregada como fundente pois apresentam pontos de fusdo abaixo de 900 °C,
dependendo da propor¢cdo da mistura. Além disso, podem ser obtidos com alto grau
de pureza. Para analise por ICP-OES, a fusdo alcalina empregando-se reagentes a
base de Li € vantajosa pela reducdo das interferéncias espectrais, que sdo muito
impactantes quando séo utilizados sais acidos ou basicos de Na, Ca, K ou Mg.

Usualmente, empregam-se cadinhos de platina ou niquel, porque sdo metais
inertes capazes de resistir as temperaturas elevadas. Em alguns casos, substancias
desmoldantes tais como brometos e iodetos de metais alcalinos sdo adicionados para
garantir que o “bolo” se desprenda do cadinho.

A principal desvantagem é que a insercao de litio e boro em alta concentragéo

pode causar efeito memoria na instrumentagéao.

4.3.2 Técnicas de caracterizacdo de ETRs da amostra empregadas neste
trabalho

4.3.2.1 Espectrometria Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)

O emprego extensivo da técnica ICP-OES tem como principal razdo sua

capacidade de analise multi-elementar.
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A amostra € introduzida no equipamento a partir de um aerossol produzido pela
mistura da amostra bombeada a um nebulizador pneuméatico com argonio.

O plasma é formado a partir de um fluxo de argbnio passante através de um tubo
de quartzo denominado tocha. A tocha é centralizada sobre uma bobina de cobre, que
qgquando submetida a uma alta corrente elétrica gerada por uma fonte de radio
frequéncia (RF), produz um campo magnético muito intenso. Elétrons livres colidem
com atomos de argdnio, produzindo ions e mais elétrons livres até que uma
temperatura muito elevada seja estabelecida (cerca de 10.000 K). Nesta condicao, o
solvente da amostra é imediatamente evaporado, levando a sua atomizacédo e
posterior ionizacdo (SKOOG, 2008).

Os ions produzidos no plasma emitem radiacdo em comprimentos de ondas
especificos para cada elemento, com intensidade proporcional & sua concentragdo na
amostra. Desta forma, apés a calibracéo instrumental é possivel a quantificacdo de
elementos na ordem de concentracdo de partes por milhdo até partes por bilhdo
dependendo do caso.

Duas configuracdes sdo possiveis para o sistema de deteccéo 6ptica de acordo
com o0 seu posicionamento em relagdo a tocha. Na configuracéo radial a deteccédo é
realizada perpendicularmente a tocha, ja na configuracéo axial a deteccao € realizada
frontalmente. Esta dltima apresenta maior sensibilidade, isto €, menores limites de
quantificacdo. Por outro lado, a configuracdo radial € mais robusta, o que significa que
€ menos sujeita a interferéncias espectrais, além de apresentar faixa de trabalho mais

ampla.

5.3.2.2 Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS)

O principio de introducdo de amostras e formagdo do plasma no ICP-MS é
idéntico ao verificado para ICP-OES. As duas técnicas diferem quanto a detecc¢édo. Ao
invés de monitorar a radiacédo emitida pelos ions, os proprios ions sao detectados pela
relacdo entre sua carga e massa no acoplamento com um espectrémetro de massas.

A deteccéo por espectrometria de massas aumenta muito a sensibilidade da
técnica quando comparada a deteccao 6ptica. Podem ser detectados teores na ordem
de partes por bilhdo e, em alguns casos, partes por trilhdo (THOMAS, 2008).
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A interface com o espectrdmetro de massas € realizada por meio de cones de
amostragem, além dos quais o sistema encontra-se em alto vacuo (pressoes tipicas
entre 10 a 10°® Pa). Ao longo de uma sequéncia de analises pode ocorrer depésito
de material sobre os orificios dos cones, 0 que leva a uma queda no sinal. Para mitigar
este efeito, padrdes internos sdo adicionados a amostra.

Os padrdes internos devem ser elementos que possuem comportamento
semelhante aos analitos, mas que nao podem estar presentes em quantidades
apreciaveis na amostra. Para amostras de sedimentos, selecionar padrdes internos é
uma tarefa dificil, pois sua composicao pode ser muito variada, contendo metais raros
e em concentracdes detectaveis, que contribuem no sinal do padréo interno.

Para a maioria das instrumentacfes, ap0s a interface, o feixe de ions é
focalizado por um conjunto de lentes i6nicas em direcdo a um quadrupolo. O
guadrupolo é o componente principal do espectrémetro porque € o responsavel pela
separacao sequencial dos ions de acordo com a relacdo massa/carga (m/z). Trata-se
de quatro barras metélicas, dispostas formando um quadrado, que sdo submetidas a
voltagens de modo a produzir um campo elétrico capaz de separar os ions (LINGE;
JARVIS, 2009).

O ajuste das voltagens das lentes ibnicas e do quadrupolo é a etapa crucial
durante a otimizacdo instrumental, conhecida como Tunning, para garantir bons
resultados. Para os sedimentos marinhos, devido ao alto teor de sélidos dissolvidos,
e presenca de metais majoritarios, como Fe e Na, além de acido cloridrico como meio
da amostra, uma “Tune robusta” deve ser aplicada. Isto significa que as condi¢des
instrumentais precisam ser ajustadas de forma a evitar que outros componentes da
matriz da amostra influenciem no resultado dos analitos de interesse.

Outro desafio analitico ao se trabalhar com o ICP-MS € a possibilidade de
interferéncias isobaricas. Alguns elementos possuem is6topos com as mesmas
massas que outros. Por exemplo, o 1*°Nd* pode ser confundido com o #?Ce*. Neste
caso devemos optar por quantificar o Ce a partir do seu is6topo de massa 140.

Em outros casos, a interferéncia espectral ocorre pela formacédo de ions
poliatdmicos. Por exemplo, a formacéo de 13°Ba'®O* provoca contribuicdo no sinal de
lSlEU"'.

Os elementos terras raras apresentam deteccao particularmente complexa, pois

tendem a formar 6xidos com muita facilidade no plasma (ARDINI et al., 2010). Como
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a maioria possui alto fracionamento isotopico, as possibilidades de interferéncia sao
varias. A Tabela 1 apresenta as principais interferéncias isobaricas para este grupo
de elementos.

Para superar este problema a tecnologia de celas de colisdo e reacdo foi
desenvolvida e aplicada nos espectrometros modernos. Neste modo de operacao,
antes de atingir o quadrupolo, os ions passam por uma cela com guias multipolos,
onde um fluxo de gas interage, seja colidindo com ions poliatbmicos para fazer com
que percam energia, seja reagindo com estes ions para alterar a sua massa.
Geralmente emprega-se o gas He para colisdo e o gas Hz para reacdo, mas outras

configuracdes sdo possiveis com Oz, NHs, por exemplo.
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Tabela 1 - Interferéncias espectrais para os elementos do grupo terras raras

Fonte: Autor.

Analito Interferéncias
142Nd+ 142Ce+

151Eu+ 13SBa160+

lSSGd+ 139La16o+

1SGGd+ l4OCe160+

157Gd+ 141Pr160+

1SSGd+ 142Nd160+; 14ZCelGO+
160G+ 16°Dy*; 144Nd160+; 144gm 60+
161Dy+ 145Nd160+

162Dy+ 146Nd160+

163Dy+ 147Sm16o+

164Dy+ 164+ 148\ 160*: 148G m160*
165HO+ 1498m16o+

166Er+ 150Nd160+; 1508m160+
167Er+ 151Eu160+

168Er+ 1528m16o+

169Tm+ 153Gd160+

170Er+ 170Yb+; 154Sm16o+; 154Gd160+
172Yb+ 15GGd160+

173Yb+ 157Gd160+

174Yb+ lSSGd160+

175Lu+ 159Tb160+

176Yb+ 176Hf+; 176|_U+; 160Dy16o+; 160Gd16o+
177Hf+ 161Dy16o+

178Hf+ 162Dy160+

179Hf+ 163Dy16o+

180Hf+ 164Dy160+; 164Er16o+
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4.3.3 Técnicas complementares de caracterizacdo dos sedimentos empregadas
neste trabalho

4.3.3.1 Difratometria de raios X para estudos de mineralogia

Os raios X sao radiacdes eletromagnéticas cujo comprimento de onda € da
mesma ordem de grandeza das distancias interatbmicas, ou seja, da ordem de alguns
angstrons (A = 101° m). A incidéncia dos raios X sobre a matéria provoca o
espalhamento da radiacado. Isto ocorre porque os elétrons dos atomos sédo excitados
e emitem a radiacdo na mesma frequéncia dos raios incidentes, porém em todas as
direcdes. No caso de compostos cristalinos, isto é, que possuem um arranjo de
atomos periédico e definido, este espalhamento ocorre em dire¢des preferenciais nas
quais ocorre a interferéncia construtiva dos raios espalhados. O espalhamento
elastico dos raios X para um conjunto de planos cristalinos ocorre segundo a lei de

Bragg:

nA = 2d senf (3),

em que:
n = um numero inteiro [a distancia percorrida pelo feixe (2dsenf) € um multiplo inteiro
do comprimento de onda para que ocorra interferéncia construtival;

A = comprimento de onda da radiacao incidente;

d = distancia interplanar (distancia entre as camadas de 4&tomo no cristal);

® = angulo entre os raios X incidentes e espalhados.

Relacionando-se o comprimento de onda da radiacéo incidente com o angulo
de difracdo, por meio da Lei de Bragg, € possivel determinar um conjunto de
espacamentos d permitindo a identificacdo da estrutura cristalina (SMART e MOORE,
2005; CULLITY e STOCK, 2001). Os valores d para 0os minerais naturais séo
conhecidos e indexados.

No difratbmetro, os raios X sdo gerados em um tubo de raios catodicos e
filtrados para a obtencdo de uma radiacdo monocromatica. Os raios difratados séo
detectados e contados em fungdo do angulo 26. O difratograma (26 versus
intensidade) apresenta picos em angulos e intensidades caracteristicas.
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A fracdo argila dos sedimentos é composta essencialmente por silicatos
hidratados de ferro, aluminio, magnésio e demais metais alcalinos e alcalinos-
terrosos. Os principais argilominerais s&@o caulinita, esmectita (montmorilonita),
vermiculita, ilita (micas hidratadas) e clorita. Aléem disso, essa fracdo pode conter
matéria organica e particulas finamente divididas de outros minerais tais como
quartzo, pirita, mica, calcita e dolomita (MILLOT,1970).

Os argilominerais principais apresentam estrutura lamelar, cujas camadas
podem se expandir pela introducdo de moléculas polares, como a agua e o
etilenoglicol, aumentando a distancia interplanar basal (d) (SANTOS, 1975).

Em sedimentos continentais, todos os argilominerais podem estar presentes,
mas geralmente a caulinita € o majoritario. Isto ocorre porque 0s processos de
intemperismo geralmente levam a transformacéo de ilitas e esmectitas em caulinita. A
guantidade de esmectita € fortemente aumentada em rochas vulcanicas (CAMPOS et
al., 2008).

Em sedimentos marinhos, sujeitos aos processos de diagénese, geralmente
predominam as micas hidratadas e esmectitas. No caso de sedimentos recentes,
ainda pode predominar a caulinita (SANTOS, 1975).

5.3.3.2 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) é definida como a medida da variacdo da massa da
amostra (perda ou ganho) enquanto esta € submetida a uma programacéo controlada
de temperatura (GIOLITO e IONASHIRO, 1988; WENDLANDT, 1986). Assim, a
técnica permite verificar a ocorréncia de transformacfes fisicas e quimicas que
ocorrem com variacfes de massa, provocadas pelas alteracdes de temperatura. Estas
transformacoes incluem: reagdes quimicas que envolvam a eliminacdo de gases,
reacado da amostra com atmosfera (redugéo, oxidagéo, carbonatacao), desidratagéo,
sublimacéo, vaporizacao e adsorcao/dessorcgao.

As medidas sao realizadas numa termobalanca, que consiste na associacéo de
uma balanca analitica de alta precisdo a um forno, permitindo mudancas nas
condi¢cbes de aquecimento, atmosfera e massa de amostra.

A partir do registro da massa em funcao da temperatura ou tempo, obtém-se a

curva termogravimétrica (curva TG). A Figura 8 ilustra uma curva TG para um
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processo hipotético de decomposicdo térmica, que ocorre em uma Unica etapa.
Observa-se entre 0s pontos a e b um patamar em que a massa se mantém constante,
indicando que a substancia é termicamente estavel neste intervalo de temperatura.
No ponto b, em que a temperatura € igual a Ti, ocorre o inicio da liberagdo do volatil
Z, com consequente perda de massa. No ponto c (Tr) este processo € finalizado e o
composto Y é completamente formado. Como as temperaturas Ti e Tt s&o mais dificeis
de serem determinadas, na prética, utilizam-se as temperaturas Tonset € Tendset, quU€
representam o inicio e fim extrapolado do evento, respectivamente. A variagdo de
massa entre o patamar inicial e final (Am) indica o percentual estequiométrico de perda

de massa ocorrido pela conversdo de X em Y.

Figura 8 - Curva TG para um processo hipotético de decomposicdo térmica em uma Unica
etapa
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Fonte: Matos et al. (2009)

Para uma melhor visualizacao dos resultados obtidos, utiliza-se de um artificio
matematico, que consiste na obtencdo da derivada primeira da curva TG, a curva
DTG, apresentada na Figura 9. A area do pico é proporcional a Am. Quando a massa
nao varia (patamar de massa constante na curva TG) a derivada dm/dt € nula. O ponto
maximo da curva DTG (inflexdo) ocorre na Tpico € indica a temperatura na qual a

massa esté variando mais rapidamente.
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Figura 9 - Curvas TG (linha tracejada) e DTG (linha cheira) para uma reacdo de
decomposi¢ao térmica em etapa Unica. No intervalo de temperatura entre os pontos (a) e (b),
a massa €é constante e corresponde ao composto X. Entre (b) e (d), isto é, temperaturas Ti e
Tt, ocorre a decomposicao térmica, levando a formacao do composto Y e do volatil Z, que é
eliminado, resultando em perda de massa. Em (c) a temperatura corresponde a Tpico,
indicando a inflexdo da curva TG. No intervalo de temperatura entre os pontos (d) e (e), a
massa € constante e corresponde ao composto Y.

Patamar inicial
(massa constante)

* Patamar final A
(massa constante)

Fonte: Matos et al. (2009)

A Figura 10 apresenta as curvas TG/DTG obtidas para uma amostra de
CaC204.H20 (massa molar 146,116 g.mol?), que usualmente é empregada como
padrdo de verificacdo da termobalanca para medidas termogravimétricas. S&o
verificadas trés etapas de perda de massa bem definidas, que correspondem,
respectivamente, a eliminacdo de H20, CO e CO:a.

Se o0s valores experimentais se aproximarem dos valores calculados
estequiometricamente, o sistema termogravimétrico esta adequado para utilizacao.
Os valores percentuais esperados em cada etapa de perda de massa para o
CaC204.H20 correspondem a, respectivamente, 12,33 % (desidratacdo), 19,17 %
(decomposicéao do oxalato de calcio anidro, com eliminacédo de CO e formacéo de
CaCO0:s) e 30,12 % (decomposicao de carbonato de calcio, com eliminacdo de CO:2 e

formacao de CaO).
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Figura 10 - Curvas TG/DTG do CaC,0..H,O obtidas a 10 °C.min", sob atmosfera dinamica
de N2 (50 mL.min). Em (1), Tpico = 205,6°C, ocorre a eliminacdo de agua (H-0), formando
oxalato de calcio anidro (CaC:04). Na etapa (ll), Tpico = 537,9°C, ocorre a eliminacdo de
mondxido de carbono (CO) formando carbonato de calcio (CaCOs). Em (ll), Tpico = 834,2°C
ocorre a eliminacdo de gas carbdnico (CO;) formando 6xido de célcio (CaO)
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Fonte: Autor.

Para os sedimentos marinhos sdo esperadas perdas de massas devido a
umidade, perdas de agua superficial, decomposi¢édo térmica de matéria organica e
perda de gas carbdnico proveniente do carbonato de célcio (RODRIGUEZ-BARROSO
et al.,, 2006). Também podem ser consideradas perdas de massa devido a

decomposicéo térmica de hidroxidos ou hidroxi-carbonatos metélicos e argilominerais.
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5 M.ATERIAL E METODOS

5.1 Coleta e pré-tratamento de amostras

A coleta das amostras foi realizada em dois periodos: junho a julho de 2017 e
janeiro a fevereiro de 2019; gerando os conjuntos de amostras denominados MDBT |
e MDBT Il, respectivamente. Para a amostragem foram empregados Pegador de
Fundo Van-Veen e MUCs (Multiple cores) a bordo do NOc Alpha Crucis.

A Figura 11 apresenta a localizacdo geografica das estacdes de coleta. Nas
Figuras 12 e 13, sdo apresentadas em detalhe as estacdes, cujas coordenadas e
profundidades de coleta encontram-se listadas nas Tabelas 2 e 3. Algumas amostras
foram coletadas em pontos muito proximos a Costa (por exemplo os testemunhos 369
e 372). Em rigor estas amostras ndo pertencem a regido em que sao verificados 0s
sedimentos mudbelts. Entretanto, receberam a mesma denominac¢do do grupo por
terem sido coletadas na mesma campanha.

Os equipamentos utilizados para a coleta sao de aco inoxidavel e as amostras
foram acondicionadas em recipientes de plastico para evitar a contaminacdo. As
amostras foram inicialmente congeladas e, em seguida, liofilizadas. No presente
estudo foram analisadas apenas as amostras de superficie, isto €, em contato com a
lamina d’agua. A selecdo das amostras superficiais ocorreu porque ndo existem
evidéncias de alteracdo nas rochas-fonte de sedimentos para os ETRs em
testemunhos de até cerca de 4 m de comprimento.

Para garantir a homogeneidade, as amostras foram moidas em almofariz e
pistilo de agata até que o material fosse 100 % passante em peneira 200 mesh
(abertura de 74 um). As analises foram realizadas em duplicata e o teor de umidade
foi estimado por gravimetria apds secagem a 105 °C. Os resultados foram reportados

na base seca.
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Tabela 2 - Coordenadas e profundidade das estacdes de coleta MDBT |

Fonte: Autor.

Tabela 3 - Coordenadas e profundidade das estacdes de coleta MDBT Il

Fonte: Autor.
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Estacéo Latitude Longitude  Profundidade/ m
367 27°26,348'S 48°02,788'W 84
368 27°20,648'S 48°18,454'W 47,5
369 27°14,870’'S 48°32,675°'W 10
370 27°03,401’'S 48°09,973'W 56
372 26°55,898'S 48°33,809'W 19,8
373 26°21,858'S 47°49,158'W 62
377 25°48,198'S 46°58,721'W 93
378 25°05,811’'S 45°49,820'W 94
379 24°43,438'S 45°12,909'W 98

Estacdo Latitude Longitude Profundidade (m)
556 33°45,06'S  52°18,27'W 67
557 33°47,19°S  52°12,86’'W 61
560 33°13,97’S  51°24,59°W 62
561 33°16,35'S  51°18,06'W 80
562 33°26,91°S  50°51,70'W 142
564 32°11,51'S  51°56,88'W 18
565 32°49,87’S  50°55,06'W 71
566 32°59,86’'S  50°36,89'W 95
568 33°05,76'S  50°26,83'W 337
569 32°17,21°S  50°33,47'W 89
571 32°31,62'S  50°17,92’W 328
572 30°45,73'S  50°25,34'W 20
573 30°69,60'S  50°06,74'W 100
574 31°05,58'S  49°58,17'W 130
575 29°17,26’'S  49°34,45W 25
576 29°49,85’'S  49°09,21'W 97
577 30°02,54’'S  48°58,07'W 131
579 28°37,89'S  48°50,03'W 30
580 29°17,19°S  48°13,40W 156
581 29°13,42’S  48°16,81'W 132
582 28°02,05’S  48°34,37’'W 31
583 28°08,81'S  48°10,43'W 93




Figura 11 - Estacdes de coleta do projeto Mudbelts. Em vermelho estdo representadas as amostras coletadas durante a primeira campanha
(MDBT I) e em verde as amostras coletadas durante a segunda campanha (MDBT 1)

Fonte: Autor.
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Figura 12. Estagbes de coleta MDBT | Figura 13. EstagOes de coleta MDBT Il
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Foram analisadas trés amostras de sedimento da regido do Estuario do Rio
de La Plata (Aldebaran — Uruguai) denominadas com o prefixo AE; e trés amostras de
sedimento do Estuério do Rio Paraiba do Sul, denominadas com o prefixo RPS. Essas
amostras foram consideradas End Members da area de estudo. A Tabela 4 apresenta

as coordenadas de coleta.

Tabela 4 — Coordenadas dos pontos de coleta das amostras End Members. O prefixo AE
indica amostras coletadas no estuario do Rio de La Plata e o prefixo RPS indica amostras
coletadas no Estuario do Rio Paraiba do Sul

Estacao Latitude Longitude
AE1 36°12,012'S 54°47,988'W
AES8 37°00,042’S 53°59,976’'W
AE15 36°48,000’S 53°24,000W
RPS4 21° 36,007’S  41°03,106’'W
RPS8 21°31,826’S  40°57,909°'W

RPS12 21°37,081’'S  41°00,830'W

Fonte: Autor.

5.2 Desenvolvimento de métodos de digestao

Foram testados quatro métodos de digestéo, resumidamente apresentados nas
Figuras 14 a 16. Os &cidos foram empregados na forma concentrada (P.A.): HCI 37
%, HNO3 65 %, HF 48 % e HCIO4 70-72 %. ApGs a digestdo por micro-ondas, foram
derivados dois métodos de eliminacédo de HF. Um deles foi a evaporacao assistida por
micro-ondas a pressao reduzida. O outro foi a complexacdo do HF pela adicdo de
acido borico (H3sBO3). O segundo método seria capaz de ressolubilizar os fluretos de
ETRs a partir da formacao de BFs. Contudo, devido ao alto teor de HF, a quantidade
de H3BOs adicionada necessaria para garantir a complexacéo fez com que houvesse
supressdo de sinal por ICP-OES. Por este motivo, este método foi abortado,
adotando-se somente a evaporacao.

A fusao alcalina é geralmente realizada em cadinhos de platina. Porém apos
0s testes inicais verificou-se que o uso de cadinhos de grafite foi mais adequado, pois
as pastinhas (ou “bolo”) do fundido desprenderam-se do cadinho sem a necessidade
de adicdo de desmoldante, o que contribui para um background mais baixo no ICP-
OES.
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Figura 14 - Metodologias de analise por micro-ondas: eliminacao de HF por evaporagao a
presséo reduzida assistida por micro-ondas e complexacéo com HsBOs. Acidos concentrados
(P.A)

[ 0,25 g de amostra ]
[
[9mLHN03:3mLHCI:8mLHF]

Poténcia de 1500 W,
rampa 20 min 220°C e
patamar por 10 min

’ [ 2,5 gde H;BO, }
|
Poténcia de 1000 W,J

reduzida 1000 W, 1h

{Eva poracdo a pressao

( HNO, 5% - massa J rampa 15 min 100°C e
final de 50 g patamar por 10 min

[ 1cP-OES € ICP-MS | LHZC:. tiplc;' 'S'L'assaJ
inalde 50 g

Fonte: Autor.

Figura 15 — Metodologia empregada para digestdo em chapa de aquecimento com HCIOa.
Acidos concentrados (P.A.)

[ 0,5 g de amostra ]

6 mL HNO,

[4mLHF:2mLHCI04]
[ 2x
[ Evaporar até fumos ]
|
[ 2miHcio, |

[ Evaporar até fumos }

3 mLHNO,; : 1 mLHCI
10 mL H,0 tipo |
[

[Aq uecer até dissolver}
I
[ H,0 tipo | - massa final de 50 g ]
I
[ 1cp-oEs e IcP-ms |

Fonte: Autor.
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Figura 16 — Metodologia empregada para Fusao alcalina

[ 1 g de amostra J

|
[ Mufla 450°C, 3

0,1 g de cinzas 1
1gdelliBO,:2LiB,0,
Mufla 1000°C,
30 minem
cadinho de grafite

Transferir
fundido a béquer
de Teflon

I
3 mLHNO; : 1 mL HCI

20 mL de H,BO, sat.

Aquecer em
chapa até
dissolugdo

H,0 tipo | -
Massa final
200g

ICP-OES

Fonte: Autor.

5.3 Desenvolvimento de métodos para andlise de ETRs por ICP-OES e ICP-MS

Foram empregados cinco materiais de referéncia durante o desenvolvimento
das metodologias de anélise: 1) BCR 667: Sedimento estuarino; 2) SRM NIST 2702:
Sedimento marinho; 3) MESS-4: Sedimento marinho; 4) JLk-1: Sedimento de corrego;
5) JLk-2: Sedimento de lago. Somente BCR 667 apresentou valores certificados, isto
€, acompanhados de incerteza, para toda a série dos ETRs.

O método da fuséo alcalina foi testado somente por ICP-OES devido ao alto
teor de solidos dissolvidos e risco de contaminacéo persistente de boro no ICP-MS.
As configuragbes de ICP-OES radial e axial foram avaliadas. Os parametros
encontram-se nas Tabelas 5,6 e 7.
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Os elementos maiores (Ca, Ti, Al, Fe, K e Mg) e menores (As, Ba, Cd, Co, Cr,

Cu, Mn, Ni, P, Pb, Sc, V e Zn) também foram analisados por ICP-OES na configuracao

axial para estudos complementares. Os comprimentos de onda (A) utilizados

encontram-se na Tabela 8. Os As para os ETRs seréo apresentados como resultados

da validacao.

Tabela 5 — Parametros instrumentais empregados no ICP-MS Agilent 7500ce

Parametro Condicao
Poténcia 1500 W
RF matching 1,8V
Profundidade amostra 6 mm
Gas do plasma 0,8 mL.mint
Gés auxiliar 0,2 mL.min*
Bomba peristéltica 0,1 rpm
Temperatura da camara 10°C
Lente de extracdo 1 oV
Lente de extragéo 2 -145V a-140V
Lente Omega Bias Ce -18V
Lente Omega-Ce -2Vaz2v
Entrada da célula -30V
Saida da célula -45Va-40V

Foco do quadrupolo

1Va5V/-15V modo colisao

Bias do quadrupolo

-1Va3V/-16 V modo colisao

Gas da cela de colisdo

He, 4 mL.min*

Fonte: Autor.
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Tabela 6 - Pardmetros instrumentais empregados no ICP-OES axial Varian 710-ES

Parametro Condicéao
Poténcia 1100 W
Fluxo de gas do plasma 15 L.mint
Fluxo de gas auxiliar 1,5 L.min*
Nebulizador OneNeb
Cémara de nebulizacéo Concéntrica
Presséo do Nebulizador 200 kPa
Tempo de leitura da replicata 15s
Replicatas 3
Rotacg&o da bomba 15 rpm
Tempo de estabilizacdo 15s
Tempo de amostragem (amostrador automatico) 30s
Limpeza HNO3 5 % 30s

Fonte: Autor.

Tabela 7 - Parametros instrumentais empregados no ICP-OES radial Varian MPX

Parametro Condicéao
Poténcia 1100 W

Fluxo de gas do plasma 15 L.min*!

Fluxo de gas auxiliar 1,5 L.min?
Nebulizador V-groove

Cémara de nebulizacdo

Sturman-Masters

Fluxo do Nebulizador 0,6 L.min*
Altura de observacéo 8
Tempo de leitura da replicata 20s
Replicatas 3
Rotacéo da bomba 15 rpm
Limpeza HNO3 5 % 60 s

Fonte: Autor.
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Tabela 8 - Comprimentos de onda utilizados para a analise dos elementos maiores e menores
por ICP-OES

Elemento A/ nm
Al 396,152
As 493,408
Ba 214,439
Ca 396,847
Cd 230,786
Co 267,716
Cr 327,395
Cu 257,61
Fe 238,204
K 766,491
Mg 279,553
Mn 231,604
Ni 177,434
P 220,353
Pb 335,372
Sc 189,925
Ti 334,941
\% 292,401
Zn 213,857

Fonte: Autor.

5.4. Validacdo das metodologias de caracterizacdo de ETRs

Para a validacédo das metodologias foram estudadas as Figuras de Mérito para
0s métodos de caracterizacdo de ETRs: Sensibilidade, Linearidade, Seletividade,

Precisdo e Exatidao.

5.4.1 Sensibilidade

A sensibilidade de um método é o parametro que indica se o0 método é capaz

de identificar e quantificar o mensurando, isto €, a propriedade ou analito que esta sob
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determinacao. Quantitativamente, este parametro € indicado pelos limites de deteccao
(LD) e quantificacdo (LQ) do método.

O LD do método é definido como a concentragdo minima em que o analito pode
ser identificado com um nivel de confianca especificado.

A abordagem utilizada para a estimativa deste parametro foi a chamada 30.
Para isso, foram realizadas 10 medidas do branco analitico para cada método. O
branco analitico é uma solug¢édo que contém todos os reagentes usados para andlise,
porém sem o analito. Este branco foi submetido a todas as etapas a que a amostra
precisar ser submetida para sua analise.

O LD estimado pelo método 3o ¢é definido como trés vezes o desvio padréao (s)
obtido para as medidas do branco analitico (ELLISON, 2009).

Assumindo-se que os resultados das medidas do branco analitico possuem
uma distribuicdo normal em torno de sua média (Xoranco) € que um nivel de confianca
de 95 % é aceitavel, podemos obter um intervalo de confianca para a concentracao.
Consultando a tabela t de Student, para varios graus de liberdade, temos que t = 1,65
no nivel de significAncia estabelecido. Como o limite de detec¢do € o valor de
concentracdo minima para que seja detectado, podemos defini-lo como o intervalo de

confianca superior (4):

LD = Xoranco + (1 X s X 1,65) + (1 X s X 1,65) = Xbvranco + 3,3 S 4)

Como a amostra é submetida a dilui¢édo, o limite foi multiplicado pelo fator de
diluicdo empregado, de acordo com o método de digestéo.

O limite de quantificacédo (LQ) é definido como a concentracdo minima na qual
o0 analito pode ser quantificado com um nivel de confianga especificado. Usualmente,
considera-se aceitavel um LQ de 10 vezes o desvio padrdao obtido para o branco

analitico. Trata-se de uma convencédo, que ndo possui embasamento estatistico.

5.4.2 Linearidade

A linearidade de um método € o parametro que indica o intervalo no qual a
resposta analitica € linearmente proporcional a concentracdo do analito, podendo ser
obtida uma curva de calibracdo para o método. Este parametro indica a faixa de
concentracdes na qual o método € aplicavel (DANZER, 2007).
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O ajuste da curva de calibragcdo foi obtido pelo método dos minimos
guadrados. Um dos parametros utilizados para verificar a linearidade do método € o
coeficiente de correlacdo (r), que indica a covariancia do sinal analitico (ordenada) e
relagdo a concentracdo (abcissa). Quanto mais proximo de 1, menor sera o erro do
ajuste. No entanto, apenas este parametro ndo é suficiente para garantir a aderéncia
do ajuste linear a curva de calibracao analitica. O estudo dos residuos permite detectar
desvios de linearidade, que estéo relacionados a possiveis interferéncias no método
de analise. Os residuos da regressédo devem estar homogeneamente dispersos em

torno da abcissa (homocedasticidade) e a soma dos residuos proxima a zero.

5.4.3 Seletividade

A seletividade € a figura de método que indica se 0 método é seletivo a um
determinado analito. Idealmente a resposta analitica deve ser proporcional somente a
presenca do analito de interesse, isto é, deve ser livre de interferéncias de outros
componentes da amostra. No caso do ICP-MS, a possivel presenca de interferéncias
isobaricas (ver Tabela 1) afeta a seletividade do método, por esse motivo, foi
necessario o emprego de cela de colisdo (He) para os seguintes elementos: Ce, Gd,
Tb, Dy e Ho.

A selecdo dos isOtopos para a andlise por ICP-MS e dos comprimentos de
onda para a analise por ICP-OES foi realizada com base nos resultados do estudo de

precisao e exatidao.

5.4.4 Estudo de Precisao e Exatidao

De acordo com a ISO 5725-1 (1994), a exatidao é definida como o grau de
concordancia entre o resultado de um teste e um valor de referéncia. Assim, quanto
mais proximo o valor medido estiver em relacdo a um valor de referéncia, mais exato
€ 0 método.

A precisdo € um parametro que indica a concordéancia entre os resultados de
um teste. Desta forma, ndo esta relacionado o valor verdadeiro, isto €, um método que

apresenta alta concordancia entre seus resultados independentes apresenta boa
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precisdo, contudo isto ndo significa que necessariamente os valores estdo exatos.
Além disso, a precisdo de um método depende das condicbes em que foi obtida.

A preciséo pode ser estimada em condi¢des de repetibilidade. Isto significa que
resultados independentes sdo obtidos por meio do mesmo método, em um Unico
laboratorio, pelo mesmo analista, empregando-se 0 mesmo equipamento e num curto
periodo. A repetibilidade fornece valores mais baixos que a reprodutibilidade, que é
obtida quando o mesmo método é aplicado em diferentes laboratérios, analistas e
equipamentos.

A ISO Guide 33 (2015) apresenta critérios para 0 uso de materiais de referéncia
na avaliacdo de precisdo e exatiddo. Para a correta avaliacdo, deve ser realizado o
maior esforco possivel para obter um material de referéncia certificado (MRC) com
caracteristicas de matriz semelhantes a amostra, e que possua valores certificados
para as propriedades de interesse. A partir de pelo menos seis medidas
independentes do MRC, empregando-se o método em desenvolvimento, € possivel
uma avaliacdo estatistica adequada.

A avaliagdo de precisao é realizada por meio de um teste Qui-quadrado, onde
Sw € 0 desvio padrao intralaboratorial obtido em condi¢gbes de repetibilidade € owo 0

desvio padréo intralaboratorial requerido, estabelecido pelo método.
2
2 _ (Sw
= () (5)

O valor 2 é comparado com o valor de y2abela Obtido pela distribuicdo Qui-
quadrado, com nivel de significancia de 95 % para N-1 graus de liberdade, dividido

pelos graus de liberdade.

2
2 __ XN-1,0,95
Xtabela = N—-1 (6)

Os critérios de preciséo, conforme sugeridos pela ISO Guide 33 (2015) séo:

v2 < y2abela: N80 ha evidéncias de que o método néo € tao preciso quanto o requerido.

¥2 > y2abela . HA evidéncias que o método nao € tao preciso quanto o requerido.
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O estabelecimento do valor requerido para owo € de responsabilidade do
especialista. Em geral, os métodos normalizados apresentam os valores de desvio
padrao em condi¢Oes de repetibilidade obtidos por meio de consenso interlaboratorial.

Quando estes valores ndo sao conhecidos, uma alternativa é utilizar uma
funcao caracteristica. A partir de seus estudos Horwitz (1982) conseguiu demonstrar
uma relacéo entre o desvio padréo de reprodutibilidade e a concentracdo do analito
(c) adimensional, conhecida graficamente como a “trombeta de Horwitz” (Figura 17).
Posteriormente, a partir de dados de programas interlaboratoriais foram definidas
outras funcdes caracteristicas de acordo com a faixa de concentracées (THOMPSON,
2012).

Figura 17. "Trombeta de Horwitz": o gréfico indica que o desvio padrédo de reprodutibilidade
aumenta quanto menor a concentracdo do analito
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Fonte: Adaptado de Prichard e Barwick, 2007

0,22c, se c<1,21077
Sgp = 4 0,02c%84% 5¢1,21077 <c¢ <0,138 (7)
0,01 c%5, sec <0,138
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Como a funcgéo caracteristica prové o desvio padrao de reprodutibilidade sr €
necessario atribuir uma relacao entre Swo € Sr.

A avaliagdo de exatiddo segundo a Guide 33 é realizada considerando-se a
comparacao da média obtida experimentalmente X com o valor certificado m. A
diferenca entre estes valores deve ser menor ou igual a incerteza da diferenca [U(d)].
Por sua vez, a incerteza da diferenca € composta pela incerteza de medicao (Umedicao)

e incerteza do MRC empregado (Uwmrc).

d=Xx—m (8)
ld| < U(]d]) ©)
UAdD) = [Ueaigo + Une (10)

Na&o foi realizado um estudo mais detalhado para estudar a robustez do método
guanto aos parametros e condicfes de medicao. A robustez pode ser definida como
a capacidade de fornecer resultados com precisdo e exatidao aceitaveis ainda que
ocorram variagdes analiticas durante a medicdo. Um estudo de robustez adequado
depende da correta identificacdo das varidveis que podem afetar o resultado.
Exemplos de varidveis passiveis ao estudo de robustez: alteracbes ambientais como
variacdo de temperatura, umidade relativa e pressado atmosférica; mudancas de
analistas ou equipamentos e variacdes no tempo de preparo de amostras. Quanto a
matriz da amostra, foram empregados MRCs de diferentes origens, contribuindo

assim para aumentar a robustez do método na matriz sedimento.

5.5 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos no difratbmetro do tipo Bragg-
Brentano, da marca Bruker modelo D8 Advance do Instituto de Geociéncias da USP.
Os parametros experimentais foram: 40 kV, 40 pA, varredura de 2 até 65 (20), passo

de 0,5 e 1 s por passo.
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As amostras foram preparadas a partir de uma suspensao em agua deionizada.
A eliminacédo da halita (NaCl) foi realizada por sucessivas trocas de agua apos a
decantacdo. Para concentracdo da fase argila, aliqguotas da suspenséo obtidas apos
10 min de agitacdo foram suportadas sob uma lamina de vidro. A secagem foi
realizada a temperatura ambiente.

Apoés a aquisicdo dos difratogramas as laminas de vidro foram submetidas a
saturacao com etilenoglicol por 12 h para confirmar a presenca de esmectita.

As concentracdes relativas de Caulinita, Clorita, llita e Esmectita foram
estimadas de acordo com o método proposto por Heath e Pisias (1979), denominado
método Biscaye corrigido. Este método fornece uma estimativa da concentragao
relativa dos quatro argilominerais considerando que a soma das concentracdes € 100
%, assim permite inferir somente a proporc¢ao relativa entre eles e ndo a concentracao
real na amostra.

Foram calculadas as seguintes areas dos picos dos difratogramas para as
amostras tal qual: 1) d = 10 A — llita (001); 2) d = 7 A — Caulinita (001) + Clorita (002);
3) d = 3,58 A — Caulinita (002); 4) d = 3,54 A — Clorita (004). Para as amostras
glicoladas foi calculada a area do pico em d = 17A — Esmectita (001).

Para estimar a area relativa & Caulinita [001] e & Clorita [002] em d=7 A, foi
considerada a proporcado entre as areas verificadas emd = 3,58 A e d = 3,54 A. As
Equacdes 11 a 14 apresentam as estimativas para cada argilomineral, onde | = llita,
S = Esmectita, K = Caulinita e C = Clorita.

0 [ = 4 x(Ilita [001]) x100 "
08 = Esmectita [001]+4 x(Ilita [001])+2 X(Caulinita [001])+2 x(Clorita [002]) (11)

0 ( Esmectita [001]) X100
% E = , , — . (12)
Esmectita [001]+4 x(Ilita [001])+2 X(Caulinita [001])+2 x(Clorita [002])

0 2 X( Caulinita [001]) X100
o K = , , — , (13)
Esmectita [001]+4 x(Ilita [001])+2 X(Caulinita [001])+2 x(Clorita [002])

0 2 x( Clorita [002]) X100
% C = , , — , (14)
Esmectita [001]+4 x(Ilita [001])+2 X (Caulinita [001])+2 x(Clorita [002])
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Este método nédo prové as concentracdes de minerais nao argilosos, tais como
feldspatos, hematita e quartzo. Por outro lado, a simplificacdo do modelo matematico,
permite que ele seja facilmente empregado, sem a necessidade de um software

licenciado para o refinamento Rietveld, por exemplo.
5.6 Termogravimetria

As curvas TG/DTG foram obtidas na termobalanca modelo TGA-51 (Shimadzu)
do Instituto de Quimica da USP, sob atmosfera dindamica de ar (50 mL.mint),

empregando-se cadinho de Pt, razdo de aquecimento de 10 °C.min! até 1000 °C e

massa de amostra (30,0 + 0,5) mg.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Validac&o da metodologia de anélise

Os meétodos de preparo de amostras: dissolugdo assistida por micro-ondas,
digestdo em chapa de aguecimento com HNOs + HF+ HCIO4 e fusao alcalina foram
aplicados. Para a fuséo alcalina somente a analise por ICP-OES foi testada, com isso,
devido a baixa concentracédo desses elementos, somente Y, Ce, La e Nd puderam ser
analisados.

Para o ICP-OES na configuragéo radial, a camara de nebulizacao ciclonica, que
€ mais sensivel, chegou a ser testada. Como este sistema suporta menor teor de
sélidos totais dissolvidos, a amostra precisou ser mais diluida. Se por um lado houve
um ganho de sinal, por outro houve perda devido a diluicdo, somado ao background
que foi maior nesta configuracdo. Nd ndo pode ser analisado devido a maior
contribuicdo de interferéncias. Por este motivo, a camara de nebulizacdo do tipo

Sturman-Masters foi mantida.

6.1.1 Sensibilidade

As Tabelas 9 e 10 apresentam os limites de quantificacdo (LQ’s) estimados
para a deteccao por ICP-OES e ICP-MS, respectivamente. Os comprimentos de onda
foram selecionados experimentalmente de acordo com a relacdo sinal/ruido. Os
limites de quantificacdo foram estimados de acordo com o método de digestéo,
portanto os resultados foram multiplicados pela diluicAo do método, para retratar a

menor concentragcao na amostra possivel para quantificacao.
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Tabela 9 — Limites de quantificacdo obtidos por ICP-OES ap06s fuséo alcalina

Comprimento  LQ axia/ LQ radial

Elemento
deonda/nm mg.kg? mg.kg?
Ce 418,659 42 9,3
Dy 353,171 6,3 1,7
Er 326,487 20 4,2
Eu 412,972 0,2 0,7
Gd 336,224 8 17
Ho 341,644 4,2 3,4
La 408,671 8,3 11
Lu 291,108 0,5 3,9
Nd 406,108 2,3 7,6
Pr 417,939 1,1 15
Sm 359,259 6,1 3,6
Th 367,636 8,5 5,7
Tm 346,220 4,0 3,8
Y 371,079 1,3 0,6
Yb 328,937 0,1 0,6

Fonte: Autor.

A configuracdo axial para ICP-OES foi menos sensivel que a radial para os
elementos Ce, Dy, Er, Ho, Sm, Tb e Y. Isto se deve a um maior background para esses
elementos nesta configuracdo. Os comprimentos de onda selecionados foram iguais
para as duas configuracdes. As principais interferéncias verificadas para os elementos
do grupo terras raras ocorrem dentro do grupo, isto €, as emissfes dos elementos
terras raras ocorrem em linhas muito préximas entre si.

Aléem disso, o método da fusdo alcalina empregou uma diluicdo de
aproximadamente 1000 vezes, o que contribuiu para uma sensibilidade insuficiente
para analise por ICP-OES em sedimentos para a maioria dos elementos da série.

Somente ICP-MS é sensivel o suficiente para a analise de todo o grupo das
terras raras. Os limites para a digestdo em micro-ondas sao proximos aos da

dissolucéo em chapa de aquecimento com uso de HCIOa.
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Tabela 10 — Limites de quantificacdo obtidos por ICP-MS ap6s digestdo em micro-ondas e
dissolucdo em chapa de aquecimento com uso de HCIO,

Elemento Massa/ Modo LQ wicro-ondas/  LQ Hoiod/

u.m.a. mg.kg Mo Kg
Ce 140 C 0.04 0.04
Dy 161 C 0,016 0,011
Er 166 P 0,011 0,006
Eu 151 P 0,005 0,005
Gd 157 C 0,016 0.020
Ho 165 C 0,005 0.001
La 139 P 0,20 024
Lu 175 P 0,05 0.05
Nd 146 P 0,014 0.024
Pr 141 P 0,003 0.005
Sm 147 P 0,013 0,009
Tb 159 C 0,006 0,003
Th 232 P 0,026 0,006
m 169 P 0,024 0.001
v 238 P 0,010 0.008
89 P 0,20 0.20
Yb 172 P 0,013 0,008

C = Cela de colisdo; P = Padrdo
Fonte: Autor.

6.1.2 Linearidade

A Tabela 11 apresenta os parametros da regressao para ICP-MS, técnica a
qual foi selecionada para andlise das amostras e avaliagdo da precisdo e exatidao. As
equacgles explicam mais de 99,99 % do comportamento observado e a soma dos

residuos é virtualmente nula.
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Tabela 11 - Pardmetros da regresséo da curva analitica para a determinacéo por ICP-MS

Faixa de = Soma
Elemento Concentracéo R R2 ) dos
/ ng.kg* ajustado Residuos
Ce 0,1-40 0,999948 0,999897 0,999891 1.10*
Dy 0,1-40 0,999986 0,999972 0,999971 -7.10%
Er 0,1-40 0,999985 0,999970 0,999968 -2.104
Eu 0,1-40 0,999965 0,999930 0,999926 2.10*
Gd 0,1-40 0,999936 0,999871 0,999864 -2.10%°
Ho 0,1-40 0,999982 0,999964 0,999963 -4.104
La 0,1-40 0,999956 0,999911 0,999906 -1.10
Lu 0,1-40 0,999983 0,999966 0,999964 -3.104
Nd 0,1-40 0,999988 0,999975 0,999974 -2.104
Pr 0,1-40 0,999956 0,999911 0,999906 2.10
Sm 0,1-40 0,999970 0,999939 0,999936 -4.10%
Tb 0,1-40 0,999989 0,999979 0,999977 2.10*
Th 0,1-40 0,999917 0,999834 0,999826 0
Tm 0,1-40 0,999982 0,999964 0,999962 -5.10
U 0,1-40 0,999901 0,999801 0,999791 -6.10%
Y 0,1-40 0,999911 0,999822 0,999812 1.10%
Yb 0,1-40 0,999976 0,999952 0,999949 -1.10

Fonte: Autor.

6.1.3 Avaliacdo de incertezas

A avaliacdo de incertezas foi realizada a partir do modelo ilustrado

Figura 18.

pela
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Figura 18 - Diagrama de causa e efeito para a estimativa da incerteza da concentracdo dos
ETRs

Repé Calibracdo Dilui¢do
_ "
_— Padrdes de maliqunta
Desvio padrio calibracdo Sinal Mol
» Concentragao
7 _— (mg.kg?)
inicial mpadrﬁu
Desvio padrdo Meinai P rTEEEEE—
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Umidade a Padrio
o
105°C Interno

Fonte: Autor.

Na Equacdo 15 é descrito o modelo matematico para 0 mensurando na
deteccao por ICP-OES. O modelo para estimativa da incerteza combinada é indicado
pelas Equacgbes 16 e 17, sendo s o desvio padréo e a incerteza associada a curva de
calibracdo (ucurva). A incerteza associada as massas (maximo = 0,0003 g) foi
considerada desprezivel. A estimativa da incerteza expandida (U) foi apresentada na

Equacédo 18, sendo k aproximadamente 2 para o nivel de confianca de 95 %.

100

—1\ .  Mfinal ] -1
C(mg.kg™) = =""—.Cliza (MG-kKI™)- 130 Gmidade) (15)
a ida 2 om ina 2 2
( k —1) _ (%) .(ucurva)z + (%) .(umﬁnal) + (16)
te img-xg B 0Mamostra 2 2 dUmidade\? 5 2
( ac ) '(umamostra) + ( ac ) '(uUmidade) + s
( Mfinal 100 )2 ( )2 +
ue (mg.kg=1) = Mamostra” (100-Umidade)) *\"eurva an
cimgg ( Mpinal . (mg.kg-1) 100 )2 Qo iaen)? + 52
Mamostra lida 9-%9 " (100-Umidade)?) Umidade
U(mg.kg™) = k.u, (18)
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Na deteccéo por ICP-MS, ha mais uma diluicdo gravimétrica, cuja contribuicdo
para a incerteza final também foi desconsiderada. Na Equacao 19 é apresentado o
modelo para o mensurando, sendo que a concentracdo lida refere-se ao sinal da
amostra divido pelo sinal do padréo interno. A solu¢do de padréo interno contém In,
Re e Rh na concentracdo 50 pg.kg™?. A incerteza combinada foi estimada de acordo

com a Equacao 20.

. , -1
-1\ _ Mfinaix = Mfinalz Cliga (Ug-kg™") 1
C(mg.kg™) = . . oo Didad (19)
Mamostra Maliquota 10 (100-Umidade)
2
Mfinall  Mfinal2 1 1 2
. T . . (ucurva) +
1 Mamostra Maliquota 10 (100-Umidade)
uc (mg.kg™) = 2 (20)
Mfinalt  Mfinal2_ Ciida (Mg-kg™") ! (Uymidaae)? + S2
Mamostra Maliquota ' 10 " (100-Umidade)?) * Umidade

Na Tabela 12 encontram-se os resultados obtidos por ICP-MS para o0 MRC
BCR 667 e suas respectivas incertezas, considerando os dois métodos de dissolucéo
empregados. Foi possivel verificar uma recuperacdo mais alta para a digestdo por
micro-ondas. No entanto, como sera apresentado a seguir, isto foi valido somente para
este material de referéncia, em que a digestao por micro-ondas foi total.
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Tabela 12 - Resultados obtidos para o MRC BCR 667 por ICP-MS, empregando-se a digestdo

em micro-ondas e a dissolucdo em chapa de aquecimento com HCIO4

Digestdo em Micro-ondas

Dissolucao com HCIO4

BCR 667

Elemento Resultado/ Recuperacdo Resultado/ Recuperacdo Certificado /
mg.kg? | % mg.kg™* | % mg.kg?
Ce 56,1+ 2,3 99 52,2+19 92 56,7+ 2,5
Dy 4,0%0,2 100 3,604 90 40+0,1
Er 2,22 +0,16 94 1,90+ 0,16 81 2,35+ 0,15
Eu 1,05+ 0,24 104 1,01+ 0,24 104 1,01 + 0,05
Gd 48+0,4 109 48+04 109 4,4+0,1
Ho 0,74 + 0,17 94 0,65 + 0,17 81 0,80 + 0,06
La 283+1]1 102 26,2 +0,12 94 27,8+1,0
Lu 0,30+ 0,16 92 0,24 + 0,17 74 0,325 + 0,020
Nd 253+1,0 101 24,0+ 0,8 96 250+14
Pr 6,5+0,4 107 6,1+0,3 100 6,1+0,5
Sm 5,0+0,3 106 4,8+0,3 102 4,7+0,2
Tb 0,72 £ 0,13 106 0,65+ 0,13 96 0,68 £ 0,02
Th 9,8+0,5 98 9,0+0,6 90 10,0+ 0,5
Tm 0,31 + 0,17 95 0,26 + 0,18 80 0,326 + 0,025
U 2,24 +0,40 99 1,88 £ 0,39 83 2,26 + 0,15
21,1+0,6 _ 18,0+ 0,6 _ 16,7-25,3
Yb 2,03+0,20 92 1,66 £ 0,20 75 2,20+ 0,09

Fonte: Autor.

6.1.4 Precisao e Exatidao

As Tabelas 13 e 14 apresentam os parametros de validagédo para a analise por

ICP-MS por digestdo em micro-ondas e dissolugdo em chapa com HCIOa,

respectivamente.
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Tabela 13 - Pardmetros de validacdo obtidos por ICP-MS ap0és digestdo acida por micro-ondas

Média / Sw/ Owo / (.Braus de Umedizo / |d] / u(|d|)/
Elemento liberdade Ncritico X calculado

mg.kg™* mg.kg* mg.kg* (n-1) mg.kg™" mg.kg? mg.kg™
Ce 56,1 11 3,3 6 2,10 0,12 1,15 0,58 3,33
Dy 4,03 0,07 0,35 6 2,10 0,06 0,1 0,023 0,24
Er 2,22 0,03 0,22 6 2,10 0,02 0,08 0,13 0,22
Eu 1,02 0,02 0,11 6 2,10 0,02 0,12 0,05 0,24
Gd 4.8 0,20 0,38 6 2,10 0,28 0,2 0,38 0,41
Ho 0,74 0,02 0,09 6 2,10 0,03 0,09 0,06 0,19
La 28,3 0,5 1.8 6 2,10 0,09 0,55 0,49 1,45
Lu 0,298 0,005 0,04 6 2,10 0,02 0,08 0,03 0,16
Nd 25,3 0,5 1,65 6 2,10 0,09 0,5 0,3 1,7
Pr 6,5 0,12 0,50 6 2,10 0,05 0,2 0,37 0,63
Sm 5,03 0,11 0,4 6 2,10 0,08 0,15 0,37 0,35
Tb 0,72 0,01 0,08 6 2,10 0,03 0,07 0,03 0,14
Th 9,75 0,27 0,75 6 2,10 0,13 0,25 0,25 0,69
Tm 0,310 0,003 0,04 6 2,10 0,01 0,09 0,02 0,20
U 2,24 0,06 0,21 6 2,10 0,07 0,25 0,02 0,42
Yb 2,03 0,04 0,21 6 2,10 0,04 0,10 0,17 0,21

Fonte: Autor.
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Tabela 14 - Parametros de validacao obtidos por ICP-MS apdés dissolucdo &cida em chapa de aguecimento com HCIO4

) Graus de
clementg | Medial Sw/ Owo /e _ _ Unmedigso / |d| / u(|d|) /
mg.kg™* mg.kg* mg.kg? (n-1) mg.kg™" mg.kg? mg.kg™
Ce 52,2 0,9 3,3 5 2,21 0,08 0,95 4,5 3,1
Dy 3,60 0,05 0,35 5 2,21 0,02 0,2 0,408 0,415
Er 1,90 0,04 0,22 5 2,21 0,03 0,16 0,45 0,35
Eu 1,01 0,03 0,11 5 2,21 0,05 0,12 0,01 0,24
Gd 4,81 0,07 0,38 5 2,21 0,03 0,20 0,401 0,409
Ho 0,65 0,01 0,09 5 2,21 0,01 0,17 0,15 0,34
La 26,2 0,7 1,8 5 2,21 0,15 0,6 1,63 1,53
Lu 0,239 0,003 0,04 5 2,21 0,005 0,08 0,09 0,16
Nd 24,0 0,4 1,65 5 2,21 0,06 0,4 1,0 1,6
Pr 6,1 0,1 0,5 5 2,21 0,06 0,15 0,02 0,57
Sm 4,84 0,08 0,4 5 2,21 0,04 0,15 0,18 0,35
Tb 0,65 0,01 0,08 5 2,21 0,02 0,07 0,03 0,14
Th 9,0 0,15 0,76 5 2,21 0,04 0,3 1,0 0,75
Tm 0,26 0,01 0,04 5 2,21 0,04 0,09 0,06 0,18
U 1,88 0,02 0,21 5 2,21 0,01 0,2 0,38 0,42
Yb 1,66 0,02 0,21 5 2,21 0,01 0,1 0,54 0,21

Fonte: Autor.
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Para os dois métodos de preparo de amostra obteve-se ycaiculado < Ycritico €M
todos os casos, indicando precisdo adequada. Na digestdo por micro-ondas somente
para Sm foi verificada leve tendéncia, que deve estar associada a incorre¢cdes na
estimativa de incerteza. J4 para dissolucdo em chapa de aquecimento, pequenas
tendéncias negativas foram verificadas para Ce, Er, La, Th e Yb.

Y ndao foi testado por ser elemento informativo no MRC.

6.1.5 Robustez quanto a matriz da amostra

As Tabelas 15 e 16 apresentam os resultados obtidos para os MRC’s NIST
2702 e MESS-4. Os resultados obtidos para os MR’s JLk-1 e JSd-2 estdo na Tabela
17. Para estes materiais, em que, apos a digestdo por micro-ondas verificou-se
residuo insollvel, baixas recuperacdes foram verificadas por meio deste método de
preparo da amostra. Portanto, apesar do emprego do forno micro-ondas ser desejavel
pela maior seguranca e rapidez que o trabalho com HCIO4, dependendo da
composicdo do sedimento, nem sempre € a melhor alternativa. Este caso ilustra bem
a importancia de estudar a robustez do método, pois se considerdssemos somente 0
MRC BCR 667 para a validacdo poderiamos eleger equivocadamente um unico
método de preparo de amostras. Como o ponto de ebulicdo do HCIO4 é de 204 °C, o
emprego deste 4cido permite manter a amostra em temperaturas mais elevadas e por
mais tempo que nos programas de aguecimento por micro-ondas convencionais,

garantindo assim a extracdo dos ETRs.
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Tabela 15 - Resultados obtidos para o MRC NIST 2702 por ICP-MS

Digestdo em micro-ondas Dissolugcdo com HCIO4 NIST 2702
Elemento Resultado Recuperacdo Resultado/ Recuperacdo Certificado/
/ mg.kg? | % mg.kg™* | % mg.kg?
La 7 10 76,5+0,4 104 73,542
Ce 8 6 130+ 2 106 123,4 £ 5,8
Nd 8 - 67 +2 - (56)
Sm 2 - 12,3+0,2 - (10,8)
Th 3 15 21,0+0/4 102 20,51 + 0,96
U 6 - 9,2+0,4 - (10,4)

(Valor informativo) Incerteza > 100 %
Fonte: Autor.

Tabela 16 - Resultados obtidos para o MRC MESS-4 por ICP-MS

MESS-4
Elemento Micro-ondas / Certificado /
mg kg™ HCIO4/ mg.kg? mg.kg-
Ce 37 70 (72)
Eu 11 1,4 (1,3)
La 22 36 (35)
Lu 0,33 0,31 (0,11)
Nd 21 32 (42)
Sm 4.4 6,0 (5,5)
Th 8 11 (12)
U 3,1+0,3 3,3+0,3 34+04
Yb 2,2 2,1 2)

(Valor informativo) Incerteza > 100 %
Fonte: Autor.
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Tabela 17 - Resultados obtidos para os MR's JLk-1 e JSd-2 por ICP-MS

JLk-1 JSd-2
Elemento Micro-ondas HCIO4/ Certif./ Micro-ondas/ HCIOs/ Certif./
/ mg.kg? mg.kg? mg.kg? mg.kg* mg.kg? mg.kg?
Ce 48 93 87,9 18,9 22,1 23,4
Dy 3 7,10 6,57 3,0 3,0 2,86
Er 1,6 3,9 3,59 1,8 1,7 1,48
Eu 0,7 1,43 1,27 1,03 1,05 0,81
La 19 43 40,6 8.8 10,9 11,3
Lu 0,2 0,51 0,571 0,24 0,19 0,252
Nd 17 40 35,7 11,1 12,7 13,2
Pr 4 10,1 8,53 2,5 2,9 24
Sm & 8,5 7,87 2,7 3,0 2,68
Tb 0,5 1,19 1,23 0,47 0,48 0,44
Th 7 20,2 19,5 19 24 2,33
U 2,6 3.9 3,88 1,01 0,90 11
15 36 40 16,3 15,3 17,4
Yb 1,6 3,6 3,99 1,7 1,4 1,67

Incerteza > 100 %
Fonte: Autor.

A presenca de minerais insolUveis mesmo apdés a digestdo com micro-ondas €
dificil de prever e, por isso, s6 pode ser verificada na pratica. Na Tabela 18 estdo
listados os resultados obtidos por fusédo alcalina no ICP-OES radial. Estes resultados
evidenciam que a fusao alcalina € uma alternativa viavel para a analise deste grupo.
Como desvantagens, temos uma sensibilidade pobre por ICP-OES e uma dificuldade
técnica no ICP-MS, que se refere a introducéo de altas concentra¢des de B com risco

de efeito memoria.
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Tabela 18 - Resultados obtidos por ICP-OES empregando-se a fuséo alcalina

Concentracéo / mg.kg?
Y Ce La Nd

Resultado 23,0+0,3 53+8 27,7+05 25+3
BCR 667 Valor

Material Elemento

- (16,7-25,3) 56,7+25 278+10 25%1
Certificado

Resultado 23,1+0,3 73,7+0,9 372 31+4
MESS-4 Valor

20 72 35 42
Certificado (20) (72) (39) (42)
Resultado 425+05 138+24 76 + 27 61+4
NIST
Valor
2702 B - 123+6 735+42  (56)
Certificado
Resultado 45+ 7 93+3 44 + 11 36+6
Itk valor (40) (87,9) 40,6)  (357)
Certificado ’ ’ '
Resultado 17+ 1 25+5 12+ 4 11+2
JSd-2 Valor
. (17,4) (23,4) (11,3) (13,2)
Certificado

(Valor informativo)
Fonte: Autor.

6.1.6 Consideracdes finais sobre a validacdo da metodologia de analise

Com relacdo ao método de preparo de amostras, foi possivel verificar que, nos
casos em que nao ocorreu dissolugao total pela digestao assistida por micro-ondas,
foi necessario o uso de HCIO4 para completa lixiviagdo dos ETRs associados a fragéo
insolivel. O método da fuséo alcalina também se mostrou eficiente na dissolugéo
desses elementos, tendo como desvantagem a possibilidade de contaminacgao
permanente por B no ICP-MS.

Quanto ao método de detecc¢éo, o ICP-MS foi capaz de quantificar toda a série
de elementos em estudo. As interferéncias isobaricas puderam ser superadas pelo
uso da tecnologia de cela de colisdo, aléem de um ajuste das voltagens das lentes

ibnicas durante a otimizagdo instrumental (Tune). A partir do ICP-OES foi possivel
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determinar somente Y, Ce, La e Nd, pois a técnica ndo apresentou sensibilidade
suficiente para quantificar os demais elementos da série dos lantanideos.

Desta forma a metodologia adotada para a determinacdo dos ETRs nos
sedimentos dos mudbelts do Sul e Sudeste do Brasil foi: 1) Dissolugdo das amostras
por digestdo assistida por micro-ondas com HNO3s + HCI + HF como primeira opgao;
2) Nos casos em que ha residuo insolavel apds a digestdo por micro-ondas, realiza-
se a digestdo em chapa com HNOs + HF +HCIO4; 3) Andlise por ICP-MS.

Uma sugestao para trabalhos futuros seria a utlizacdo de sistemas de
decomposicdo com camara de reacao Unica assistidos por micro-ondas. Nestes
sistemas recentemente desenvolvidos, a amostra e as solu¢des acidas sao inseridas
em uma camara que € pressurizada com um gas inerte, como o N2. Como a camara
recebe uma contrapressdo do gas inerte é possivel realizar programas de
aguecimento que chegam a 300 °C, com pressdes elevadas (acima de 100 bar) sem
que haja risco de explosdo (MORAES et al., 2019). Desta forma, seria possivel

substituir o uso do HCIO4, devido aos riscos durante a manipulacdo deste reagente.

6.2 Caracterizacdo de ETRs nos sedimentos da regido dos mudbelts

Para a apresentacdo dos resultados, as amostras de sedimento superficial
MDBT Il foram subdivididas de acordo com a localizacdo geografica em 556 a 571 e
572 a 583, conforme indicado na Figura 19. As concentracdes de ETRs obtidas estéo
nas Tabelas 19 a 21. Foram apresentados também as concentracfes de Th e U (série
dos actineos) para comparacdo qualitativa, pois esses dois elementos quimicos nao
foram utilizados para os calculos de proxy > ETRLs/Y ETRPs que serdo apresentados

a sequir.
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Figura 19 - Subdivisdo das amostras para apresentacao dos resultados
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Fonte: Autor.

A normalizacao dos resultados foi realizada pelas concentragdes da UCC (Upper
Continental Crust) e do condrito de Leedley, listadas na Tabela 22. A normalizac&o
pela UCC foi a que apresentou melhor resolugéo, conforme ilustrado pelas Figuras 20
e 21, para as amostras de sedimento superficial MDBT |. Por esse motivo, esta

normalizacao foi eleita para a representacao grafica dos demais resultados.
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Tabela 19 — Concentracéo de ETRs para as amostras de sedimento superficial MDBT |

Elemento / Concentracdo / mg.kg?
Testemunho 367 368 369 370 372 373 377 378 379

Y 184+12 168x05 21,8+08 193+08 158+25 17,6+x0,07 193%+0,1 195+0,3 82+15
La 254+31 23015 249+0,7 285+14 334+£80 265+18 286+09 30,0+0,7 15129
Ce 544+59 499+09 520+16 60,1+15 499x55 565+23 61,7+10 657+£05 33,6%6,6
Pr 6,6 + 0,3 5,8+ 0,2 6,2+0,2 7,0+ 0,2 7,3+1,6 6,5+04 7,1+0,2 7,4+0,2 3,7+0,7
Nd 254+24 23,1+0,8 240+03 280+£0,1 26955 256+15 280+05 291+05 146+28
Sm 52+04 4,62+£0,15 4,80+0,11 552+0,12 4,87+092 503+0,30 566=+046 5,72+0,16 2,58 +0,43
Eu 1,15+0,09 1,04+0,03 1,05+0,04 1,20+0,02 0,99+0,20 1,10+0,06 1,18+0,01 1,23+0,02 0,56=*0,11
Gd 511+045 4,66+£0,14 4,88+0,02 546+0,16 3,79+£0,62 499+0,13 543007 565+0,26 2,48 *0,45
Th 0,70x0,04 0,630,010 0,712+x0,010 0,74+0,02 0,49x0,07 0,67x0,02 0,73+0,01 0,75+0,01 0,32+0,05
Dy 3,95+0,17 3,63+0,09 4,15+0,11 4,13+0,04 291+0,25 3,78+0,15 4,13+0,02 4,20+0,17 1,74+0,31
Ho 0,73+0,05 0,67+0,01 080=zx0,01 0,76+0,02 0,552+0,05 0,69+0,02 0,75+0,02 0,76 0,01 0,31 0,06
Er 2,11+0,12 195+0,10 2,78+0,04 2,23+0,06 1,84+0,24 1,97+0,07 215+0,06 2,19+0,06 0,86*0,16
Tm 0,29+0,02 0,27+0,02 0,36+0,01 0,30+0,01 0,25+0,03 0,27+0,01 0,29+0,01 0,29+0,01 0,11+0,02
Yb 196+0,08 1,82+0,05 255+0,07 2,06+0,03 1,82+0,22 1,85£0,04 1,99+0,06 2,03+0,02 0,77 +£0,15
Lu 0,31+0,00 0,30+0,02 041+0,01 0,33+0,01 0,29+0,03 0,29+0,01 0,32+0,01 0,32+0,01 0,14 +£0,02
Th 9,30+£096 845+046 9,49+0,77 10,3+10 108x26 9,71+13 108+0,7 116+09 4,56+0,67
U 2,25+0,20 2,21+0,20 3,97+0,33 2,36+£0,02 3,91+0,40 2,24+0,03 2,44+0,18 2,70+£0,13 1,51 0,07

Fonte: Autor.
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Tabela 20 - Concentracdo de ETRs para as amostras de sedimento superficial MDBT Il - 556 a 571

Elemento / Concentragéo / mg.kg?
Testemunho 556 557 560 561 562 564 565 566 568 569 571

Y 190+0,5 136+0,7 14,7+05 17,8+0,5 8,7+0,7 22+1 19+2 8,1+0,6 156 +0,5 21+1 201
La 261 17+ 2 14+ 2 20,1+0,7 166+0,8 31,0+0,2 24+2 10,3+0,5 20,0+0,3 30£1 26+2
Ce 57+10 35+3 29+4 41,9+0,7 42 +2 61+2 51+5 22+1 42+ 2 62+2 55+6
Pr 6,5+0,2 4,2+0,3 3,7+0,3 50+0,2 43+0,1 7,6+0,1 6,1+0,5 26+0,1 5,0+0,1 7,3+0,2 6,5+0,5
Nd 25,3+0,3 17+1 15+1 20,1+0,7 169+04 29,2+0,6 24+2 100£0,5 19,1+0,1 28+1 25+2
Sm 51+0,2 3,3£0,2 3,2+0,2 41+0,1 34+£0,1 59+0,1 48+0,4 2,0+£0,1 3,9+0,1 57+0,2 51+0,5
Eu 1,17+0,02 084+0,05 091+0,03 1,10+0,03 0,79+0,01 1,26+0,03 1,16+0,09 0,50+0,03 0,96+0,03 1,29+0,04 1,18+0,09
Gd 53%0,7 35%+0,3 3,3+0,2 42+0,1 34+0,1 59+£04 49+04 2,0£0,1 3,8+0,3 54+0,4 49+0,4
Tb 1,0+0,4 0,7+0,3 0,7+0,3 0,8+0,3 0,6+0,3 1,1+0,3 0,9+0,3 0,5+0,3 0,8+0,3 1,0+0,3 0,9+0,2
Dy 41+0,4 28+£0,1 29+£0,1 35%+0,1 23+£0,2 46+0,2 3,9£0,3 1,6+0,1 3,1+0,1 43+0,2 3,9£0,3
Ho 09+04 0,7+0,3 0,7+0,3 0,8+0,3 0,6+0,3 1,0+0,3 0,9+0,3 0,5+0,3 0,7+0,3 0,9+0,3 0,9+0,3
Er 21+0,1 15+0,1 160+004 192+0,03 1,09+£0,09 24+0,1 21+0,2 086+£0,06 1,7+0,1 22+0,1 2,1+£0,2
m 0,32+0,07 0,24+0,06 0,25+0,05 0,29+0,06 0,17+0,05 0,36+0,06 0,32+0,05 0,15+0,05 0,26+0,05 0,34+0,06 0,32+0,04
Yb 20£0,1 15+£01 155+005 1,79+0,03 1,0£0,1 22+0,1 19+0,2 085+006 1,61+0,05 2,1+0,1 2,0£0,2
Lu 0,32+0,07 0,24+0,06 0,26+0,05 0,29+0,06 0,15+0,05 0,35+0,06 0,31+0,05 0,14+0,05 0,26+0,05 0,33+0,05 0,31+0,05
Th 8,9+0,7 54+0,3 4,6 +0,3 6,4+0,2 59+05 10,1+0,6 8+1 29+0,3 6,5+05 10,0+0,6 9+1

u 1,9+0,2 1,5+0,2 152+0,08 1,75+0,09 194+0,09 19+0,1 20+03 084+0,08 16+0,2 2,5+0,2 28104

Fonte: Autor.
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Tabela 21 - Concentracdo de ETRs para as amostras de sedimento superficial MDBT Il - 572 a 583

Elemento / Concentracdo / mg.kg?
Testemunho 572 573 574 575 576 577 579 580 581 582 583

Y 13+1 169+0,6 16,5+0,5 3301 21,7+0,8 19+1 8,4+0,5 17+ 2 16,5+ 0,3 42 +0,2 13,7+ 0,7
La 13+1 23+1 21,8+0,7 45 +0,2 32,3+0,4 302 12,8+ 0,3 21+1 18,2+ 0,5 55£0,2 18,0+ 0,6
Ce 262 46+ 1 43,2+0,9 8,9+0,3 685 59+4 252+0,9 43+3 352+0,7 124+0,2 37+£2
Pr 3,3%0,3 5,8+0,2 54+0,1 115+0,04 8,0+0,1 7,2%+0,5 3,2+0,1 58+0,4 49+0,1 136+0,01 45+0,2
Nd 13+1 222+0,7 21,1+0,3 4,6 +0,2 31+1 28+2 12,3+ 0,5 24+2 20,6 £ 0,6 53+0,1 17,6 £ 0,7
Sm 2,7+£0,2 45+0,1 42+0,1 087+0,05 6,2+0,1 55%0,3 24+0,1 45+0,3 3,9+0,1 1,0+£0,1 35+0,1
Eu 0,79+0,06 105+0,03 103+0,01 0,23+x0,01 1,35+0,03 121+0,09 055+0,04 0,99+0,0/7 086+0,01 0,27+0,03 0,85+0,03
Gd 28+0,3 45+0,2 43+0,1 083+£0,03 6,2+0,2 5,4+0,3 24+0,1 4604 40+0,1 1,17+0,03 3,6+0,1
Tb 0,7+0,3 104+0,02 100+0,02 057+001 1,23+0,02 12+0,1 0,77+0,02 1,03+0,04 0,97+0,03 0,61+0,01 0,92+0,02
Dy 24+£0,2 35%20,1 33+x0,1 0,61+£0,04 47x0,1 40+0,1 1,8+0,1 3,4+0,3 31+0,1 093+0,04 29+0,2
Ho 0,8+0,3 1,1+0,1 1,0+£0,1 0,6+0,1 1,2+0,1 1,2+0,1 0,8+0,1 1,0+0,1 1,0+£0,1 0,6+0,1 0,9+0,1
Er 1,4+0,1 1,8+0,1 18+0,1 0,34+0,01 23%0,1 21+0,1 092+0,04 17+0,1 155+0,03 0,46+0,02 1,48+ 0,06
Tm 0,23+0,05 0,28+0,05 0,27+0,05 0,07+x0,05 0,35+0,05 0,33+0,08 0,15+0,06 0,24+0,05 0,23+0,05 0,09+0,07 0,24 +0,06
Yb 15+01 1,72+0,05 1,68%+0,06 031+0,03 22+0,1 193+004 087%+003 13+0,1 126+0,06 0,45+0,06 1,41+0,01
Lu 0,25+0,05 0,27+0,05 0,27+0,05 0,06+0,05 0,34+0,05 0,30+0,06 0,14+0,06 0,20+0,06 0,20+0,05 0,09+0,07 0,23+0,06
Th 34+05 7,7+£0,7 72+£0,6 0,74+0,07 11+1 10,1+ 0,8 4,0+0,2 55%0,6 3,9+£0,5 23+04 6,0£0,5
U 1,4+0,2 1,7+£0,2 1,7+0,2 0,27+0,03 28+0,3 21+0,2 103+£0,08 1,7+0,2 1,1+£0,1 0,7+0,1 15+0,1

Fonte: Autor.
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Tabela 22 - Concentragdo da crosta superior (UCC)! e concentracéo do condrito de

Leedley?

62

TV UCC/  Condrito/
mg.kg* mg.kg*
Y 22 -
La 30 0,378
Ce 64 0,976
Pr 7,1 -
Nd 26 0,716
Sm 4.5 0,23
Eu 0,88 0,0866
Gd 3,8 0,311
Th 0,64 -
Dy 3,5 0,39
Ho 0,80 -
Er 2,3 0,255
Tm 0,33 -
Yb 2,2 0,249
Lu 0,32 0,0387
Th 10,7 =
U 2,8 -

Fonte: 1. Taylor e McLennan (1995); 2. Masuda et al. (1973).



Figura 20 - Concentracdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT |
normalizadas pelo condrito de Leedley
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Fonte: Autor.

Figura 21 - Concentracdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT |
normalizadas pela UCC
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Fonte: Autor.
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Para as amostras MDBT | foi verificada uma distribuicdo homogénea da
concentracédo de ETRs com diferentes perfis para as amostras 369, 372 e 379. Nota-
se para o testemunho 369 um enriquecimento na fracdo de ETRs pesados, enquanto
gue para o testemunho 372 um enriquecimento na fracdo leve e uma anomalia para o
Ce. Pela descricdo do testemunho 379 (BICEGO, 2017), ha presenca de maior
quantidade de areia e cascalho. Sendo assim, a concentracédo de terras raras, que
sdo associadas a fracdo lamosa, € mais baixa neste testemunho.

Como os testemunhos 369 e 372 foram coletados mais proximos ao continente
e em menor profundidade, verifica-se maior influéncia da drenagem local. Quanto
mais perto da fonte, maior a contribuicdo da fracdo leve sobre a somatéria desses
elementos. Um enriquecimento em ETRPs pode estar associado a maior
concentracdo de CO3> e PO4* na agua, pois tendem a complexar mais facilmente
esta fracao, levando a uma segregacao.

Mahiques et al. (2020) estudaram a composi¢do elementar dos testemunhos
MDBT | por FRX e também realizaram as medidas de distribuicdo do tamanho de
graos. Para o testemunho 379 os autores concluiram gue a influéncia da Corrente do
Brasil na regido deste testemunho contribuiu para uma baixa deposicdo de
sedimentos lamosos. Explicando assim as baixas concentracdes de ETRs nesta
amostra, comparada as demais.

Para os testemunhos 369 e 372, a partir de resultados de is6topos de Nd,
Mahiques et al. (2020) também puderam notar influéncia local. No caso do testemunho
369 em especial, foi possivel verificar enriquecimento na concentracdo de Zr. O
mineral zirconio esta associado ao enriquecimento dos ETRs na fracdo pesada, o que
foi observado para esta amostra nas Figuras 20 e 21.

As concentragbes das amostras MDBT Il normalizadas pela UCC foram
apresentadas nas Figuras 22 a 24. Para as amostras 572 a 583, os resultados foram
representados duas vezes na escala logaritmica 0,1 a 10 (comparac¢ao com os demais

grupos) e na escala 0,01 a 10 (representacéo da amostra 575).
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Figura 22 - Concentragdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT Il — 556 a
571 normalizadas pela UCC
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Fonte: Autor.

Figura 23 - Concentracdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT Il — 572 a
583 normalizadas pela UCC (escala logaritmica 0,1 a 10)
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Fonte: Autor.
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Figura 24 - Concentracao dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT Il — 572 a
583 normalizadas pela UCC (escala logaritmica 0,01 a 10)
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Fonte: Autor.

De forma geral, as amostras MDBT Il apresentaram perfis de concentracdes
menos homogéneos, isto é, mais dispersos, comparados as amostras MDBT |. As
amostras 562, 566, 572, 575, 579 e 582 apresentaram menor teor ETRsS que as
demais, o que indica um menor teor de lama.

A amostra 562 apresentou leve anomalia positiva para o Ce. Esta amostra
encontrava-se localizada no limite entre a Plataforma Continental e o Talude, coletada
a uma profundidade de 142 m.

A amostra 572, coletada na costa do Rio Grande do Sul, proximo a Lagoa dos
Patos foi possivel verificar uma leve anomalia positiva para Eu, o que sugere
contribuicdo de rochas igneas. Além disso, h4 uma deplecdo para o Th indicando
possivel origem em basaltos toeliticos. Costa et al. (2021) estudaram as
concentracbes de ETRs na regidao da Lagoa dos Patos e identificaram uma
contribuicdo antropogénica na concentracdo destes elementos, causada pela
atividade de industrias de fertilizantes na regido. Nao foi possivel realizar uma

comparacao direta dos resultados porque a digestdao parcial das amostras foi
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aplicada. Um efeito semelhante foi observado por Oliveira et al. (2007) no estuario de
Santos (23°S).

Foram obtidos os perfis médios das concentracdes de ETRs normalizadas,
excluindo-se aquelas amostras com concentragdo muito baixa ou perfil dispar,
conforme ilustrado nas Figuras 25 a 27. Na Figura 28 os perfis das concentracdes
meédias foram sobrepostos, permitindo verificar que para as amostras MDBT Il sdo
verificados picos ascendentes de concentragOes para Th e Ho, enquanto para as
amostras MDBT | esses elementos aparecem como picos descendentes. Esta é a

principal diferenca de assinatura geoquimica para os dois grupos de amostras.

Figura 25 - Concentracdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT |
normalizadas pela UCC, excluindo-se as amostras 369, 372 e 379.
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Fonte: Autor.
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Figura 26- Concentracdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT Il — 556 a
571 normalizadas pela UCC, excluindo-se as amostras 562 e 566.
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Fonte: Autor.

Figura 27 - Concentracdo dos ETRs nas amostras de sedimento superficial MDBT Il - 573 a
583 normalizadas pela UCC, excluindo-se as amostras 572, 575, 579 e 582
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Fonte: Autor.
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Figura 28 - Médias dos perfis de concentragédo de ETRs normalizada pela UCC
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Fonte: Autor.

O proxy somatoria dos elementos terras raras leves normalizados pela UCC
sobre somatéria dos elementos terras raras pesadas normalizados pela UCC
(>ETRLucc/3 ETRPucc) foi calculado para verificar o fracionamento entre as duas

fragcbes na regido de estudo. A Figura 29 apresenta os resultados na forma de
simbolos pontuais proporcionais no mapa.
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Figura 29 - Mapa da area de estudo com os resultados do proxy > ETRLucc/Y ETRPyce. O
tamanho dos circulos € proporcional ao valor do proxy.
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Fonte: Autor.

E possivel verificar que de forma geral as amostras MDBT | apresentam valores
de Y ETRLucc/y ETRPucc mais elevados que as amostras MDBT Il. Nas amostras
mais proximas ao continente o fracionamento € menor o que pode ser atribuido a
influéncia local.

O teste de Mann-Whitney foi empregado para verificar a hipétese nula de que
ndo ha a diferenca significativa para os valores Y ETRLucc/Y ETRPucc entre 0s grupos
MDBT | e MDBT II. O valor obtido para a estatistica foi Z igual a 3,373 e p valor de 7,4
104. Como p < 0,05, a hipétese nula foi rejeitada, isto €, existe diferenca significativa,
para um nivel de confianca de 95 %, entre os valores de Y ETRLucc/Y ETRPucc para

MDBT | versus MDBT Il. A escolha do método ndo-paramétrico foi realizada porque
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para o grupo MDBT Il a distribuicdo dos dados né&o foi normal de acordo com o teste
de Shapiro-Wilk.

Avaliando-se os elementos quimicos individualmente, para identificar quais
deles eram os responsaveis pelo fracionamento, foi possivel verificar claramente um
fracionamento entre Y e Ho quando comparada a UCC, conforme apresentado na

Figura 30.

Figura 30 — Regressoes lineares indicando o fracionamento entre Ho e Y para as amostras
MDBT
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Fonte: Autor.

Enquanto as amostras MDBT | apresentam fracionamento Ho/Y muito proximo
a UCC (intercepto proximo a zero), nas amostras MDBT I, especialmente no grupo
573 a 583, o intercepto da equacao do ajuste linear € mais elevado (0,46). Nozaki et.
al (1997) descreveram este fracionamento no ambiente marinho e classificaram como
de origem autigénica. Devido aos raios ibnicos semelhantes para este dois elementos,
na condicdo de maior salinidade, o Ho substitui 0 Y no processo de precipitacao.

Piola e Romero (2004), a partir de imagens de satélite, verificaram que a Pluma
do Rio de La Plata pode atingir 27°S, aproximadamente 1000 km ao Nordeste do
Estuario do Rio de La Plata. Porém, durante o verdo a Pluma fica confinada no Sul
atée 32°S. Essas diferencas sazonais estdo relacionadas a acdo dos ventos.
Justamente até 32°S temos os pontos de coleta das MDBT Il 556 a 571 e entre

aproximadamente 28°S e 30°S foram coletadas as amostras MDBT Il 572 a 583,
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explicando assim a quebra no comportamento em relagéo ao fracionamento Ho/Y para
este grupo de amostras.

Mahiques et al. (2008), por meio do fracionamento isotépico de Nd e Pb,
concluiram que até a latitude de 27°S, a descarga de sedimentos da bacia do Rio de
La Plata esta relacionada com a formacéao de depdsitos de lama. Este resultado ja era
esperado, tendo em vista que o principal aporte de sedimentos ocorre pelo Estuario
do Rio de La Plata, uma vez que nenhum outro aporte fluvial é tdo relevante quanto
este na regido. Embora os is6topos de Nd tenham apresentado uma assinatura
homogénea ao longo da area de estudo, as assinaturas de isotopos de Pb de
amostras localizadas mais ao norte de 28°S foram mais radiogénicas. A partir deste
ponto, ndo foi possivel distinguir com precisao a origem sedimentar, sendo a Provincia
Magmatica do Parana uma provavel fonte contribuinte.

Lourenco et al. (2017) analisaram o contelddo de material organico em
sedimentos costeiros entre 23°S e 28°S. Proximo ao Cabo Frio, foi possivel atribuir o
material organico terrigeno ao aporte de sedimentos do Rio Paraiba do Sul. Além
disso, Mantovanelli et al. (2018), com base nos fracionamentos dos is6topos Nd e Sm
de um testemunho coletado na plataforma continental a 22°94'S e 41°98'W, proximo
a regido de Cabo Frio, concluiram que hé influéncia no aporte sedimentar do Rio
Paraiba do Sul.

Os resultados obtidos no presente trabalho para os ETRs estdo de acordo com
esses estudos. Para as amostras 367 a 379 (MDBT 1), as evidéncias apontam para a
contribuicdo local na formacdo dos sedimentos porque o fracionamento Ho/Y é
aproximadamente o mesmo que o do UCC. Desta forma, o Rio Paraiba do Sul € uma

possivel fonte.

6.3 Caracterizacdo de ETRs nos End Members

A Tabela 23 apresenta os resultados das concentragdes de ETRs nas amostras
End Members coletadas no Estuario do Rio de La Plata em Aldebaran — Uruguai
(designagédo AE) e no Rio Paraiba do Sul (designacdo RPS).
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Tabela 23 - Concentracdo de ETRs em amostras coletadas no Rio Paraiba do Sul (RPS) e
no Estuério do Rio de La Plata (AE)

Concentragéo / mg.kg™*

Elemento
RPS4 RPS8 RPS12 AE1l AE8 AE15

Y 6,8+0,6 8,1+13 11,3+0,3 132+7,0 224+11 22,1+0,8
La 185+10 20,1+28 231+12 120+7,8 231+13 253+31
Ce 31,9+34 343+04 36,1+24 30,1+175 486+24 59,0+17
Pr 4,2+0,1 4,7+0,6 55+£0,2 3,319 5,9%0,3 7,1+17
Nd 148+05 16,6+22 205+10 133+7,6 238+12 251+272
Sm 2,6+0,1 3,0+0,3 38+0,1 3,0+1,8 5,0+0,2 53+0,3
Eu 0,64 +£0,03 0,63+0,09 094+0,02 0,73+0,41 1,29+0,03 1,27 +0,13
Gd 25+0,1 29+04 36+0,1 3,0+1,6 51+0,2 55+0,3
Tb 0,41+0,02 0,39+0,01 0,68+0,02 0,59+0,33 1,04%+0,04 1,10+0,07
Dy 165+0,04 146+0,01 3,0/7+x0,17 29+16 5,04+0,19 5,23%0,25
Ho 0,25+0,01 0,22+0,01 048+0,01 0,53+0,28 0,87*0,03 0,87 +0,03
Er 0,81+0,09 083+0,14 1,33+0,01 152+0,81 240+0,12 2,44 +0,04
Tm 0,21 +0,02 0,11+0,02 0,18+0,01 0,22+0,11 0,34x0,02 0,34+0,01
Yb 0,77+0,11 0,81+0,10 1,22+0,01 154+0,78 2,25%+0,19 2,32+0,05
Lu 0,11+0,02 0,11+0,02 0,17+0,01 0,23+0,12 0,33+0,02 0,33+0,01
Th 6,6 +0,1 8,6 + 0,6 9,0+0,3 51+29 7,7+0,3 9,1+0,2
U 3,0+0,1 53+0,5 28+0,1 2,009 2,1+0,01 23+0,1

Fonte: Autor.

Para a amostra AE1 foi obervada maior variabilidade entre as réplicas, devido
a heterogeneidade de amostra, que dentre as amostras AE, foi a que continha
visualmente maior concentracéo de carapagas de organismos.

A Figura 31 apresenta o grafico de barras para os valores do proxy
> ETRLucc/Y ETRPucc para as amostras MDBT |, MDBT 1I- 556 a 571, MDBT II- 572
a 583 e End Members. Os dados foram dispostos em ordem crescente dos valores de
> ETRLucc/Y ETRPucc para auxiliar a visualizagéo.

Na Figura 32, sado apresentados os valores médios de Y ETRLucc/Y ETRPucc
calculados: 1) 0,399 para MDBT Il — 572 a 583; 2) 0,413 para o Estuéario do Rio de La
Plata; 3) 0,433 para MDBT Il - 556 a 571; 4) 0,470 para MDBT [; 5) 0,522 para Estuério
do Rio Paraiba do Sul.
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As amostras do Estuéario do Rio Paraiba do Sul e MDBT | apresentam maiores
valores de Y ETRLucc/Y ETRPucc do que as amostras MDBT Il e Estuario do Rio de
La Plata. Os resultados obtidos para o proxy > ETRLucc/Y ETRPucc corroboram os
resultados do fracionamento Ho/Y, pois também indicam a possivel contribuicdo do

Rio Paraiba do Sul na proveniéncia dos sedimentos MDBT 1.
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Figura 31— Valores de Y ETRLucc/Y ETRPucc para as amostras MDBT e End Members (RPS- Rio Paraiba do Sul e AE — Estuéario do Rio de La
Plata)
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Fonte: Autor.
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Figura 32 - Valores de Y ETRLycc/Y ETRPucc médios obtidos para as amostras MDBT, Rio
Paraiba do Sul (RPS) e Estuario do Rio de La Plata (AE)
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Fonte: Autor.

A Figura 33 apresenta o grafico de dispersao dos resultados de ETRLS ucc vs.
2ETRPs ucc para o presente trabalho e para outros trabalhos disponiveis na literatura,
com amostras continentais. A concentracao total de ETRs pode variar de acordo com
a distribuicdo granulométrica das amostras.

Depetris et al. (2003) estudaram amostras dos Rios Parana e Uruguai. As
amostras denominadas PAR-7 e PAR-8 foram coletadas na Bacia do Rio Parana, na
cidade de Parana localizada na provincia de Entre Rios na Argentina. As amostras
PAR 6-1 e PAR 7-1, também foram coletadas na mesma Bacia, porém na cidade de
Rosario, provincia de Santa Fé na Argentina. J& as amostras URU-6 e URU-7 foram
coletadas na Bacia do Rio Uruguai, na cidade de Gualeguaychu, também na provincia
de Entre Rios na Argentina. Os resultados das amostras continentais sao ligeiramente
superiores, comparados aos resultados das amostras do presente trabalho, o que ja
era esperado considerando o enriquecimento de ETRPs em sedimentos marinhos,
conforme descrito por Sholkovitz et al. (1994).

Mortatti et al. (2019) estudaram a distribuicdo de ETRs para os Rios Atibaia e
Jaguari que sdo sub-bacias do Rio Paraiba do Sul. Os dados das amostras do
Complexo Piracaia e da regido de Braganca Paulista, ambos coletados na sub-bacia
do Rio Atibaia, foram apresentados na Figura 33. Os ETRLs sdo os mais altos para
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este conjunto de dados, corroborando os resultados obtidos para o Rio Paraiba do
Sul. Campos e Enzweiler (2015) constataram enriquecimento antropogénico de Gd no
Rio Atibaia causado por agentes de contraste em ressonancia magnética que sao
excretados na urina e ndo sao afetados pelo tratamento de esgoto.

Angerer et al. (2016) apresentaram dados do depoésito Santa Cruz em Corumba
localizado na Bacia do Rio Paraguai. O conteudo total de ETRs foi menor em relacdo
as outras amostras, mas a relagcado Y ETRLucc/y ETRPucc foi proxima a das amostras
MDBT. Apesar de 0 Rio Paraguai contribuir menos para as descargas do Rio de La
Plata, quando comparado ao Rio Parand, € possivel verificar semelhanca entre os
resultados obtidos por Angerer et al. (2016) e o presente trabalho.

Paye et al. (2016) analisaram centenas de amostras de solo no territorio
brasileiro a fim de estabelecer valores basais de ETRs e verificar a contribuicao
antropogénica causada principalmente pelo uso de fertilizantes contendo fosforo.
Dados de amostras coletadas nas regifes Sul e Sudeste do Brasil foram selecionados
para a Figura 32. Apesar de apresentarem menor enriqguecimento na fracdo pesada,
uma vez que sdo amostras de solo, o perfil também é semelhante as amostras

analisadas neste trabalho.
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Figura 33 — Grafico de dispersao dos resultados de 2ETRLycc vs. ZETRPucc para o presente
trabalho e para outros trabalhos disponiveis na literatura
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(2016).
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6.4 Mineralogia

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras estdo apresentados no
Apéndice. Nas amostras 377, 378 e 379 foi verificada calcita, com maior intensidade
para esta ultima. Nas amostras MDTB Il verifica-se presenca de calcita e aragonita
em baixas intensidades.

Comparando-se os difratogramas obtidos antes e apds o tratamento com
etilenoglicol verifica-se que o pico em d = 14 A é deslocado para 18 A na amostra
glicolada, confirmando a presenca de esmectita. O pico em d = 10 A verificado nos
difratogramas antes e apdés o tratamento com etilenoglicol é devido a presenca de ilita
(micas hidratadas). O pico em d = 7 A pode ser relativo & presenca tanto de clorita
como de caulinita.

Além do pico em d = 7 A no plano basal (002) a clorita apresenta um pico em
d = 14 A no plano (001). Este pico permanece apds o tratamento com etilenoglicol. No
entanto, apds este tratamento, o pico em d = 14 A na amostra sem tratamento &
completamente deslocado a 18 A para a maioria das amostras com excecéo aquelas
gue apresentam clorita em sua composi¢do. Nestes casos, verifica-se um pico de
pequena intensidade em 14 A.

A Tabela 24 apresenta os resultados obtidos para a concentracdo relativa dos
argilominerais. Para algumas amostras MDBT I, foi observada baixa cristalinidade e
por esse motivo nao foi possivel realizar as estimativas de concentracdo. Nas Figuras
34 a 37 sao representados os Box-Plot para os resultados de cada argilomineral
considerando a subdivisao MDBT |, MDBT Il — 556 a 571 e MDBT Il — 573 a 583.
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Tabela 24 - Concentracdes relativas de caulinita, clorita, esmectita e ilita obtidas para as
amostras MDBT. Os resultados foram obtidos apenas para as amostras que apresentaram
cristalinidade

Concentracao relativa / %

Amostra

Caulinita Clorita  Esmectita llita
367 18,4 N.D. 39,4 42,2
368 13,6 N.D. 55,4 31,0
369 28,7 N.D. 28,3 43,0
370 19,0 N.D. 39,7 41,3
372 44.8 N.D. 0,20 55,0
373 18,8 N.D. 41,6 39,6
377 23,4 N.D. 34,6 42,1
378 22,6 N.D. 36,2 41,2
379 12,6 5,9 47,9 33,6
556 13,4 7,7 23,4 55,4
561 7,2 19,0 19,5 54,3
562 6,0 7,5 28,6 57,9
564 7,7 16,4 215 54,4
565 10,7 9,4 241 55,7
569 10,1 34 28,5 58,1
571 6,4 13,2 13,1 67,3
574 10,3 8,3 22,5 58,9
576 12,9 11,5 12,7 62,9
577 12,2 7,5 26,3 54,0
579 2,6 5,0 25,4 66,9

Fonte: Autor.
N.D. = Nao detectado

As seguintes ordens de concentracao foram observadas:

e Caulinita: MDBT | > MDBT Il - 556 a 571 e MDTB Il — 572 a 583,
e Clorita: MDBT Il — 556 a 571 > MDBT Il — 572 a 583 > MDBT |I;

e llita: MDBT Il — 572 a 583 > MDBT Il — 556 a 571 > MDBT |,

e Esmectita: MDBT | > MDBT Il — 572 a 583 > MDBT Il — 556 a 571.
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Para as amostras MDBT I, de forma geral, verificou-se predominancia de ilita e
de esmectita. Somente foi verificado clorita na amostra 379. Na amostra 372, que foi
coletada mais préximo a Costa, predomina a caulinita.

Nas amostras MDBT Il a concentracdo de ilita € sempre maior que a de

Esmectita. A clorita foi detectada em teores comparaveis a caulinita.

Figura 34 - Graficos Box-Plot da concentracao relativa de Caulinita nas amostras MDBT
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Fonte: Autor.

Figura 35— Graficos Box-Plot da concentragéo relativa de Clorita nas amostras MDBT
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Figura 36 - Gréficos Box-Plot da concentracéo relativa de llita nas amostras MDBT
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Fonte: Autor.

Figura 37- Graficos Box-Plot da concentracédo relativa de Esmectita nas amostras MDBT

Esmectita

60
R
250
(1]
2
=]
T 40 B MDBT I-367 a 379
[+1]
S
8 30 B MDBT Il - 556 a 571
o .
S o] )
§ < [ MDBT Il - 572 a 583
a

{2

s 10
(W]

0 L]

Fonte: Autor.

De acordo com Depetris et al. (2003), nos sedimentos finos da Bacia do Rio
Parana a ilita predomina, seguida pela esmectita, caulinita e clorita (ilita > esmectita >
caulinita > clorita). No Rio Bermejo, considerado um dos principais contribuintes para
a descarga de sedimentos no Rio de La Plata, a distribuicdo seria ilita >> esmectita >
clorita > caulinita.

Nagai et. al (2014) utilizaram as relagcdes Caulinita/llita e Esmectita/Caulinita
para estudar a margem continental superior do Sudeste da Ameérica do Sul, entre as

latitudes 23°S e 38°S. A relacdo Caulinita/llita foi utilizada para representar diferentes
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fontes de argilominerais da Plataforma continental brasileira, em que a llita seria
oriunda da area continental Sul do Brasil, formada pela degradacdo de minerais
primérios da Bacia Hidrografica do Sudeste Brasileiro, drenados principalmente pela
Bacia do Rio de La Plata, e a caulinita do Norte e Nordeste brasileiro, com origem em
rochas metamodrficas, transportada pela Corrente do Brasil. A relagéo
Esmectita/Caulinita, seria inversamente proporcional, pois a esmectita seria oriunda
da Provincia Magmética do Parana e das rochas-fonte dos sedimentos oriundos da
Bacia do Rio de La Plata, enquanto a caulinita, conforme anteriormente considerado,
teria origem do Norte e Nordeste transportada pela Corrente do Brasil.

Esses pressupostos foram realizados com base nos estudos anteriores
realizados na regido, destacando-se o estudo realizado por Campos et.al (2008).
Neste trabalho, restrito na regido mais ao Sul de latitudes entre 28°S e 38°S, os
autores puderam verificar que a concentracao de ilita € mais alta na regido entre 31°S
e 33°S. Como as amostras apresentaram alto grau de cristalinidade para ilita, os
autores concluiram que a origem deste mineral € continental, uma vez que, no oceano,
a ilita tende a ser fracamente cristalizada devido a restricbes de temperatura. As
amostras MDTB Il, sobretudo as 573 a 583, coletadas em latitudes préximas, ainda
gue mais a oeste, também apresentaram concentraces mais elevadas de ilita,
comparada as demais amostras MDBT |I.

Em relacdo a esmectita, Campos et. al (2008) verificaram alta variacdo espacial
com tendéncia a concentracdes mais elevadas na regido costeira, diminuindo em
direcdo ao Oceano. Considerando o mapa geolégico da regido, os autores inferiram
gue a esmectita foi transportada em direcdo a Plataforma Continental pela Pluma do
Rio de La Plata, porque este argilomineral foi formado por alteracdo de rochas
vulcéanicas, degradadas no continente. As concentragdes de esmectita aumentaram
em direcdo ao Norte, com excec¢do a regido proxima a Lagoa dos Patos, onde houve
maior aporte de ilita. Como os autores estudaram também a concentracdo das fases
minerais ndo argilosas (quartzo, feldspato, calcita e hematita), foi possivel concluir
que, embora a Frente Subtropical Costeira seja efetiva no bloqueio do transporte de
sedimentos para a fracdo nao argilosa, os argilominerais de menor granulometria,
podem ser transportados em dire¢cao ao Norte.

Campos et al. (2008) detectaram a presenca de clorita em apenas duas amostras

e em concentracdes mais baixas que as verificadas nas amostras MDBT I, isto €,
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menores que 4 %. Segundos o0s autores, estudos anteriores apontam que a presenca
desse mineral € mais comum no oceano profundo e tem origem em sedimentos
provenientes da Antartica transportados por correntes profundas.

As Figuras 38 e 39 apresentam os graficos com simbolos pontuais proporcionais
a relacdo Caulinita/llita e Esmectita/Caulinita, respectivamente. Foi possivel verificar
gue a relacdo Caulinita/llita € notavelmente mais elevada para as amostras MDBT |,
em concordancia ao trabalho de Nagai et. al (2014).

Kim (2021) obteve a mesma resposta utilizando a relagao Al/K obtida por ICP-
OES ap0s a digestéo parcial da amostra pelo método de extracdo o SW 846 US EPA
3050B (USEPA, 1996). Tal estudo ndo seria possivel a partir das amostras preparadas
para a andlise de ETRs porque o método de dissolucao foi total, com emprego de HF.
Isto resulta na dissolucédo dos feldspatos, que também contém Al e K, o que alteraria
a resposta do proxy. Devido ao alto teor de Al em caulinitas e o alto teor de K em ilitas
o valor de In(Al/K) é uma medida indireta da razdo caulinita/ilita.

A razdo esmectita/caulinita € de forma geral maior para os MDBT II, mas a
resposta dessa razdo é menos diferenciada que a razao caulinita/ilita. Isto ocorre,
devido a influéncia do aporte local de sedimentos. No caso dos testemunhos 368 e
579 a descarga do Rio Itajai pode estar relacionada a maior concentracdo de
esmectita. Assim como verificado no trabalho de Campos et. al (2008), na Lagoa dos
Patos, que esta mais proxima ao testemunho 564, ha um aporte de esmectita.

Para o testemunho 379 também temos uma concentracdo mais elevada de
esmectita. Mahiques et al. (2020) também estudaram algumas raz6es mineralégicas
nos sedimentos MDBT I. Para o testemunho 379, verificaram valores mais elevados
de areia e atribuiram a influéncia do meandramento ciclonico da Corrente do Brasil na
composi¢cdo dos sedimentos deste testemunho. Esta conclusdo foi reforgcada por
valores mais baixos de Fe/Ca e Ti/Ca, indicando a presenca de sedimentos
carbonaticos. A hipétese dos autores pdde ser confirmada pelo presente trabalho a
partir dos difratogramas de raios-X, que apresentaram picos mais intensos de calcita
para esta amostra (Figura 53).

Como a distribuicdo dos dados nao foi normal de acordo com o teste de Shapiro-
Wilk, o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney foi empregado para verificar a
hipétese nula de que ndo ha a diferenca significativa para os valores Caulinita/llita

entre os grupos MDBT | e MDBT II. O valor obtido para a estatistica foi Z igual a 3,7227
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e p valor de 2,0 10 Como p < 0,05, a hipétese nula foi rejeitada, isto €, existe
diferenca significativa, para um nivel de confianca de 95 %, entre os valores de
Caulinita/llita para MDBT | versus MDBT II.

Os resultados da mineralogia corroboram a influéncia local sobre os depocentros
da regido dos MDBT | e da Bacia do Rio de La Plata sobre a regido MDBT II.

Figura 38 — Mapa da &rea de estudo com simbolos pontuais proporcionais a razéo
caulinita/ilita

-25
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@ o04-049
@ o49-0816

200 km

Fonte: Autor.
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Figura 39 - Mapa da area de estudo com simbolos pontuais proporcionais a razao
esmectita/caulinita
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200 km

Fonte: Autor.

6.5 Termogravimetria

Complementando os resultados do estudo mineraldgico e, buscando alternativas
para realiza-lo por meio de outras técnicas, foram obtidas as curvas
termogravimétricas para as amostras MDBT. A Tabela 25 apresenta os resultados
obtidos por termogravimetria, foram verificados quatro eventos de decomposicdo
térmica. A primeira perda de massa ocorrida até 110 °C é atribuida a agua superficial
ou agua de umidade. Como este teor pode variar com as condi¢cdes ambientais em
laboratorio, os valores tabelados foram corrigidos pelo resultado da primeira perda de
massa.

Os eventos de decomposicao térmica que ocorrem na faixa de 110 °C a 400 °C
podem ser atribuidos a degradacdo da matéria organica e a perda de agua intersticial.

Na faixa de temperatura entre 400 °C a 650 °C ocorrem desidroxilagdo dos
silicatos que compdem a fracdo argila. A caulinita sofre esse processo entre 450 °C a
600 °C. Para a esmectita, a desidroxilacdo pode ocorrer de 400 °C a 700 °C, mas na

presenca de ferro, ocorre geralmente entre 500 °C a 550 °C. Para as micas (ilita) os
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grupos hidroxilas sdo eliminados entre 530 °C e 550 °C. Para as cloritas esse evento

ocorre entre 500 °C a 600 °C (SANTOS, 1975).

As perdas de massas subsequentes referem-se a eliminacao de CO2z proveniente
principalmente da calcita (650 °C a 900 °C) e aragonita (900 °C a 1100 °C).

Tabela 25 - Perdas de massa, em porcentagem, obtidas por termogravimetria para as

amostras MDBT

Perda de massa/ %

AMOSra 65562400 °C 400 °C a 650 °C_ 650 °C 2 900 °C_ 900 °C a 1100 °C
367 3.46 581 2.94 0.18
368 275 5.06 2.08 0.23
369 1,53 4.86 112 0.26
370 3,55 6.0 288 0.17
372 418 753 0,92 043
373 3.69 598 3.86 0.83
377 4.20 7.03 416 0,59
378 3.77 8.03 282 032
379 1,70 532 10,43 1,00
556 299 530 240 021
557 1.65 294 112 012
560 0.86 1,68 0,65 0,03
561 253 3.90 1,90 0,10
562 3.92 618 3.86 041
564 543 7.79 4,29 0,30
565 374 549 3.12 0.19
566 0.97 1,96 087 0.08
568 213 4,64 2.02 0.28
569 3.23 6,17 2.06 0.13
571 276 6.15 211 0.17
573 264 483 235 0,08
574 247 523 226 0.27
576 318 7.05 1.82 0.16
577 .09 7.05 3.80 018
579 1,09 225 0,50 0,01
572 0.37 0,50 0.26 N.D.
575 0.20 0.40 098 N.D.
580 1,72 489 24.23 N.D.
581 1,49 337 25,66 N.D.
582 0,62 1,70 1.48 N.D.
583 1,85 3.40 167 N.D.

Fonte: Autor.
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6.5.1 Correlacao entre a termogravimetria e a concentracao de elementos
maiores e menores

A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos por ICP-OES para os elementos
maiores. Na Tabela 27 encontram-se os resultados obtidos para os elementos

menores.

Tabela 26 - Concentracdes de elementos maiores, em porcentagem, obtidas por ICP-OES
para as amostras de sedimento MDBT

Concentracéo / %

Amostra

Ca Ti Al Fe K Mg
367 1,46 0,41 6,45 3,14 1,47 1,20
368 1,36 0,43 5,82 2,82 1,30 1,05
369 2,71 0,56 5,92 2,50 1,43 0,79
370 1,39 0,41 6,48 3,16 1,41 1,25
372 0,52 0,47 7,80 3,86 1,35 0,95
373 2,07 0,39 5,99 2,90 1,33 1,26
377 2,33 0,42 6,84 3,38 1,46 1,44
378 2,99 0,46 7,48 3,66 1,61 1,41
379 11,29 0,20 3,06 1,40 0,70 1,27
556 1,26 0,43 6,93 3,46 1,59 1,17
557 1,05 0,40 4,85 2,27 1,09 1,25
560 1,84 0,42 5,61 2,04 1,20 1,15
561 2,49 0,39 6,86 2,70 1,43 1,00
562 2,70 0,40 7,35 3,23 1,54 1,63
564 0,75 0,39 6,77 3,46 1,26 1,33
565 1,81 0,42 6,93 3,21 1,53 1,28
566 1,38 0,30 2,33 1,07 0,43 0,68
568 2,87 0,46 4,97 2,53 1,15 1,14
569 1,97 0,45 7,52 3,60 1,73 1,31
571 3,06 0,43 6,92 3,24 1,62 1,19
572 0,73 0,80 2,86 1,26 0,71 0,44
573 1,64 0,38 6,07 2,82 1,39 1,05
574 3,02 0,40 6,06 2,72 1,40 0,99
575 0,87 0,04 0,69 0,10 0,15 0,14
576 1,39 0,48 8,17 4,07 1,81 1,42
577 2,16 0,43 7,24 3,53 1,56 1,38
579 0,52 0,18 2,73 1,30 0,61 0,77
580 20,06 0,15 2,17 2,42 0,41 1,27
581 20,56 0,11 1,26 1,86 0,25 0,96
582 1,70 0,07 1,71 0,55 0,68 0,40
583 1,50 0,33 4,70 2,09 1,15 1,27

Fonte: Autor

88



Tabela 27 - Concentracdes de elementos menores, em mg/kg, obtidas por ICP-OES para as amostras de sedimento MDBT

Concentragdo / mg.kg-1

Amostra o Ba cd Co Cr Cu Mn Ni P Pb Sc Y; Zn
367 7.97 211.9 0.97 1147 5254 1773 8/0.6 _ 2250 _ 6792 1460 1072 _ 8571 7633
368 1037 2230 084 11,35 4668 1503 5925 2041 6930 1614 9,83 7875 7138
369 9.89 283.5 0,69 9,83 4500 1235 4152 1683 6704 1707 8,52 71,02 63,06
370 8,88 191,9 091 1264 5203 1744 9151 2425 8711  17.36 1043 8934 84,56
372 20,40 2053 1,06 12,72 6056 2481 3582 2564 11794 2356 1054 10941 106,02
373 7.60 1017 0,79 11,47 4819 1544 10594 2307  80L0 1524 1012 8076 7624
377 7.84 1687 0.97 12.89 5587 1803 12664 2914 9319  17.75 1005 9378 88,75
378 6,86 202,5 1,07 1319 5939 1810 5002 31,91 10450 1827 1297 9958 9570
379 5,39 1132 0,52 5,08 26,53 5,83 1923 1332 6411 9,26 2.80 38,44 34,90
556 8,58 2244 088 1235 5369 2507 5515 2537 10962 1616 1246 9911  87.22
557 7.46 222.3 0.74 9,23 4163 1485 5444 1669 7665 1288 803 68.97  53.23
560 7.15 280.8 0,76 9,28 36,72 1046  367.8 1383 8636 1451 7.15 6537 46,72
561 9,83 269.0 0,80 1019 4220 1430 3703 1864 11217 1532 9.78 76,84 6529
562 7.47 189.8 1,10 12.84 5454 1952 7877 3067 11597 1819 9,89 9133 86,56
564 1144 152.8 0,90 1257 5000 2506 7908 2493 11732 1920 1276 9775 89,37
565 8.18 202.1 1,04 1244 5161 1924 7825 2522  1157.8 1691 9.02 90.16 80,74
566 5,29 1248 091 6,67 34,21 6,44 2540 1113 4126 1122 3.98 3596 28,94
568 6,42 207.1 0.93 10,02 4740 1513 5010 1951  909.6 1354 851 73.94 6430
569 6,39 224.2 0,88 12.68 5596 2061 2791 2772 11147 1755 1327 9978 94,82
571 6.84 219.2 1,02 1231 5187 1915 3271 2733 10339 1526 1154 8972 8473
572 5,35 223.7 0,87 7,52 3962 2006 3712 764 3522 1259 41l 5648 27,26
573 5.35 237.3 057 9,07 3891 1555 4621 1736 5885 1096 1005  73.80 5952
574 4.80 253.6 0,52 8,77 38.46 1449 3533 1683 6395 1095 9,70 7220 56.95
575 N.D. 104.1 0.36 2.68 27.66 1,07 1587 2.97 75.2 4.92 0,53 6.95 5.46
576 7.82 223.6 0.75 1271 5724 2413 3049 2696 8416 1643 1523 10804  92.86
577 5.82 2007 0.75 11,77 5067 20553 6537 2586 8587 1371 1235 9354 8219
579 N.D. 135,7 0,34 4.85 18,97 7.41 239.4 844 3511 7.44 4.80 3773 33.30
580 2406 411 0,51 6.11 3494  7.29 5034 1727 13074 8.0 0.97 5301 39,09
581 38,01 25,3 0,38 5.35 2466 359 6169 1374 12202 675 031 4807 2521
582 3,54 1515 0.46 357 9.21 325 3159 5,21 239.6 8.81 2.09 1688 1554
583 4.46 220.5 0,54 790 3413 1189 4613 1418 6537 1145 7.62 58,78 48,80

Fonte: Autor.
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Os dados de perda de massa e de concentracdo de elementos maiores e
menores foram padronizados em Z para construir a matriz de correlacdo apresentada
graficamente na Figura 40 (software Past® verséao 3.21). A diagonal principal ndo foi
representada e todas as correlagdes nao significativas, isto €, p > 0,05, ndo foram
representadas. Quanto maior o tamanho da elipse maior o coeficiente de correlacéo.
Elipses azuis indicam correlagcéo positiva e elipses vermelhas correlacdes negativas.

Foram verificadas correlagdes positivas fortes entre os elementos menores e
entre os elementos maiores de origem terrigena: Ti, Al, Fe, K e Mg.

Em relacdo ao Ca foram observadas correlacdes negativas, sendo mais forte a
correlacdo negativa com o Ba. Somente As apresentou correlacao positiva forte com
Ca. As também apresentou correlagéo positiva com P e negativa com Ba. P apresenta
correlacao positiva fraca com Ca. Ca € um elemento cuja origem pode ser biogénica,
isto &, originado a partir da acumulacdo de carapacas e partes duras de alguns
organismos marinhos. Os resultados indicam que As e P apresentam origem
predominantemente biogénica, enquanto os demais elementos apresentam origem
predominantemente terrigena.

P também pode ser um componente de partes duras de organismos marinhos,
e assim como As é um nutriente. Ba pode tanto substituir Ca na formacédo de
carbonatos de origem biogénica, como pode ser originado de aluminossilicatos
(correlacao forte com Al, K e Ti).

Em relacdo as perdas de massa obtidas por termogravimetria, observa-se
correlagdes positivas fracas entre os elementos de origem terrigena e as duas
primeiras perdas de massa de 110 °C a 400 °C e 400 °C a 650 °C. J4 para a perda
de massa observada entre 650 °C a 900 °C a correlacéo € negativa com os elementos
de origem terrigena e positiva com Ca e As. Isto ocorre porque é nesta faixa de
temperatura em que acontece a decomposicao térmica dos carbonatos. Nas duas
etapas anteriores ocorrem a degradacdo de matéria organica e a desidroxilacdo das

argilas, em que estdo predominantemente ligados os elementos de origem terrigena.
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Figura 40 — Matriz de correlagdo entre os elementos maiores e menores e as perdas de massa verificadas por termogravimetria. A diagonal
principal ndo foi representada e todas as correlacdes nédo significativas (p > 0,05. Quanto maior o tamanho da elipse maior o coeficiente de
correlacéo. Elipses azuis indicam correlacdo positiva e elipses vermelhas correlagces negativas.
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Fonte: Autor.
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7.5.2 Correlacdo entre a termogravimetria e atributos geoquimicos —
granulometria, carbono organico total (COT) e CaCOs

A partir dos dados de granulometria, COT e CaCOs obtidos por Kim (2021) e
apresentados na Tabela 28 foi obtida a matriz de correlagdo graficamente
representada na Figura 41. Os dados foram padronizados em Z e matriz foi obtida no
software Past® versao 3.22. A diagonal principal nao foi representada e somente as
correlacdes significativas foram representadas. O tamanho da elipse € proporcional
ao coeficiente de correlacdo. Elipses azuis indicam correlacdo positiva e elipses

vermelhas correlagbes negativas.

Tabela 28 — Atributos geoquimicos para as amostras MDBT

, Finos
Amostra Areia/ % (Argila + Silte) / % CaCO3/% COT/%
367 14,1 85,9 7,68 1,09
368 29,1 70,9 23,0 0,32
369 15,7 84,3 11,6 0,49
370 15,4 84,6 5,42 0,71
373 N.D. N.D. 7,32 0,46
377 10,2 89,8 9,55 1,04
378 54 94,6 11,5 1,40
379 N.D. N.D. 51,4 0,23
556 4,9 95,1 4,49 1,63
557 38,1 61,9 8,09 0,92
560 66,9 33,1 6,85 0,38
561 30,8 69,2 11,6 0,83
562 6,4 93,6 22,7 1,37
564 2,2 97,8 3,83 1,82
565 51 94,9 9,09 1,36
566 77,2 22,8 N.D. N.D.
568 51,7 48,3 12,5 0,59
573 0,80 99,2 12,0 0,69
576 0,61 99,4 15,2 1,49
577 0,80 99,2 21,3 2,33
580 27,8 72,2 25,4 N.D.
581 70,3 29,7 63,0 0,24
583 51,2 48,8 9,67 0,72

Fonte: Kim (2021).
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Figura 41 - Matriz de correlacdo entre os atributos geoquimicos e as perdas de massa
verificadas por termogravimetria. A diagonal principal ndo foi representada e somente as
correlacdes significativas foram representadas. O tamanho da elipse é proporcional ao
coeficiente de correlagao.
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Fonte: Autor.

Foi possivel verificar correlacdes positivas fortes e significativas para os teores
de finos e as perdas de massa obtidas por TG entre 110 °C e 400 °C e entre 400 °C
e 650 °C, reforcando a hipétese de que nessas duas etapas ocorrem a decomposi¢ao
térmica de matéria organica e de argilas. Como os teores de finos sé&o
complementares ao teor de areia as correlagbes com esse parametro sdo negativas.

Para o COT a correlagéo é positiva com as duas primeiras etapas de perda de
massa, principalmente para a que ocorre entre 110 °C e 400 °C, justamente a faixa
em que o carbono organico é degradado.

Para CaCOs, a correlagédo é forte e positiva para as duas ultimas etapas de
decomposicéo entre 650 °C e 900 °C e entre 900 °C e 1100 °C, em que ocorre a perda
de CO:2 devido a decomposicao térmica da calcita e aragonita.

A Figura 42 apresenta o ajuste linear para a concentracao de finos em relacao
a perda de massa entre 400 °C e 650 °C. Na Tabela 29 encontram-se os valores

experimentais e os fornecidos pelo modelo da regressao linear.
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Figura 42 — Concentracéo de finos x perda de massa entre 400 °C e 650 °C
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Fonte: Autor.

O erro para estimativa ultrapassa 30 %, em geral, para 0s casos em que o teor
de finos é inferior a cerca de 70 %. Isto ocorre porque para este conjunto de dados
existem menos observacdes com teor de finos abaixo deste limite, uma vez que 14
dos 21 dados disponiveis apresentaram teores de finos maior que 70 %.

Para um conjunto de dados maior e com teores de finos mais variados
possivelmente seria possivel obter uma estimativa mais precisa, que pode ser
aplicada nos casos em que os testemunhos de sedimentos séo estudados ndo sé na
camada superior, como neste trabalho, mas em todo a sua extensao.

Estes resultados indicam que a TG pode ser utilizada para obter de forma
indireta estimativas para os atributos geoquimicos em amostras de sedimento
marinho. Com um Unico ensaio, de baixo custo operacional e baixa complexidade,
podem ser estimadas propriedades que sao informacdes essenciais para o trabalho

com esse tipo de amostra.
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Tabela 29 — Concentracdo de finos estimada pelo modelo de regressao linear obtido a partir
das perdas de massa (este trabalho) e concentragdo de finos obtidas pelo ensaio de
distribuicdo granulométrica (KIM, 2021)

Conc. de Finos estimada pela Conc. de Finos obtida pelo

Amostra regressao linear (perda de ensaio de distribuicao Erro / %
massa da curva TG) / % granulométrica / %

367 86,4 85,9 0,6
368 74,2 70,9 4,6
369 70,8 84,3 16,0
370 91,0 84,6 7,6
373 89,3 N.D. -

377 106,4 89,8 18,6
378 1229 94,6 29,9
379 78,4 N.D. -

556 78,0 95,1 18,0
557 39,3 61,9 36,4
560 18,7 33,1 43,7
561 55,0 69,2 20,4
562 92,5 93,6 1,1
564 119,0 97,8 21,7
565 81,1 94,9 14,6
566 23,2 22,8 1,5
568 67,3 48,3 39,3
573 70,4 99,2 29,1
576 106,8 99,4 7,4
577 106,8 99,2 7,6
580 71,3 72,2 1,2
581 46,4 29,7 56,4
583 46,9 48,8 3,8

Fonte: Autor e KIM (2021).
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6.5.3 Correlacéao entre a termogravimetria e mineralogia

A partir dos resultados iniciais obtidos para as amostras MDBT | de TG e DRX

foram obtidas as correlacfes lineares entre a concentracdo de ilita e as perdas de

massas observadas entre 400 °C e 650 °C; e a concentracdo de esmectita e as perdas

de massas observadas entre 650 °C e 900 °C apresentadas nas Figuras 43 e 44,

respectivamente.

Figura 43 — Concentracéo de ilita x perda de massa entre 400 °C e 650 °C

Fonte: Autor.
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Figura 44 - Concentracdo de esmectita x perda de massa entre 400 °C e 650 °C

Fonte: Autor.
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Os testemunhos 369 e 379, devido as influéncias locais e composicdes distintas

foram considerados outliers, conforme anteriormente discutido.

Os dados preliminares geraram a expectativa de obtencdo um modelo de
regressao, até mesmo utilizando a regressédo multivariada para, a partir dos dados de
analise térmica, inferir sobre a mineralogia dos sedimentos. Esta expectativa néo foi
confirmada empregando-se os resultados das amostras MDBT II. Uma das possiveis
causas seria a presenca de clorita para os sedimentos MDBT II, o que torna as etapas
de decomposicdo térmica mais complexas, com mais reacdes ocorrendo
concomitantemente. Segundo Santos (1975) a perda dos grupos hidroxila para a ilita

e a clorita ocorrem em temperaturas proximas em torno de 500 °C a 550 °C.

Apesar de nado ter sido possivel estabelecer um modelo para as fracfes
mineraldgicas a partir da TG, a técnica pode continuar sendo explorada para o estudo
de sedimentos marinhos. A Andlise Térmica Diferencial (DTA) € uma outra técnica
gue apresenta potencial para o estudo de sedimentos lamosos, pois a partir desta
técnica é possivel diferenciar etapas de degradacdo que sdo exotérmicas de etapas

de desidratacdo, que sdo endotérmicas.
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7 CONCLUSAO

O método analitico desenvolvido para a determinagdo de ETRs em sedimentos
foi validado com sucesso. Em relagcdo ao método de preparo de amostras foi possivel
verificar que, ainda que a digestao assistida por micro-ondas possa apresentar melhor
recuperagcdo nos casos em que a dissolucdo da amostra é total, quando isto ndo
ocorre é necessario o uso de acido perclérico para garantir a lixiviacdo dos ETRs
associados a aluminossilicatos insoluveis em &cido fluoridrico. O método da fuséo
alcalina também se mostrou eficiente na dissolucdo desses elementos, tendo como
principal desvantagem a possibilidade de contaminacdo permanente por B no
ICP-MS.

Quanto ao método de deteccéo, o ICP-MS foi capaz de quantificar toda a série
de elementos em estudo. As interferéncias isobaricas puderam ser superadas pelo
uso da tecnologia de cela de colisdo. A partir do ICP-OES foi possivel determinar
somente Y, Ce, La e Nd, pois a técnica ndo apresentou sensibilidade suficiente para
toda a série de ETRs.

A caracterizacdo das amostras coletadas na regido dos mudbelts do Sul e
Sudeste do Brasil foi realizada empregando-se o método de andlise por ICP-MS
desenvolvido. Os resultados foram normalizados pela concentracdo UCC e a relacéo
> ETRLucc/Y ETRPucc permitiu uma diferenciagédo entre as amostras MDBT | (latitudes
entre aproximadamente 24°S e 27°S) e as amostras MDBT Il (latitudes entre 28°S e
33°S). Para as amostras MDTB | os valores da relacdo foram significativamente
maiores que os valores das amostras MDBT II. Comparando-se os resultados obtidos
para as amostras MDBT com amostras de sedimento do Estuario do Rio de La Plata
e Rio Paraiba do Sul e foi possivel verificar que os sedimentos MDBT | apresentam
influéncia local em sua composi¢éo, sendo o Rio Paraiba do Sul uma possivel fonte.

Foi observado um fracionamento entre os elementos Y e Ho, com trés
comportamentos distintos para os testemunhos subdivididos de acordo com as
latitudes dos pontos de coleta: 1) MDBT | - 367 a 379 (aproximadamente 24°S a 27°S);
2) MDBT Il — 556 a 571 (aproximadamente 31°S a 33°S); 3) MDBT Il — 572 a 583
(aproximadamente 30°S a 28°S). O fracionamento entre Y e Ho é observado em
condi¢cbes de maior salinidade. Estudos anteriores ja haviam indicado que durante o
verdo a pluma do Rio de La Plata é confinada até a latitude de aproximadamente 31°S

e, durante o inverno, devido a agdo dos ventos chega a atingir latitudes mais ao Norte,
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até 28°S. Este fendbmeno pdde ser observado por meio do fracionamento entre Ho e
Y, pois a diferenca no comportamento ocorre nas mesmas faixas de latitudes em que
h& a variacdo sazonal da extensdo da Pluma do Rio de La Plata. Apesar de poucos
trabalhos na literatura utilizarem a relagédo Y e Ho como indicador de proveniéncia, foi
possivel verificar que esta relacao forneceu uma diferenciacdo clara para as amostras
deste trabalho. Para as amostras MDBT | o comportamento € muito semelhante a
UCC, indicando contribuicdo de aportes locais.

O estudo de mineralogia corroborou as conclusdes do estudo realizado a partir
das concentracdes dos ETRs e de outros trabalhos recentemente publicados sobre a
area de estudo. Na regido das amostras MDBT Il predomina a ilita, indicando
novamente a influéncia do Rio de La Plata na formacédo destes depositos. Nestas
amostras também é possivel verificar clorita, com possivel influéncia de correntes
profundas, oriundas da Antartica. Para a regido mais ao norte onde foram coletadas
as amostras MDBT | predomina a esmectita, com maior concentracdo de caulinita,
comparada a regido ao Sul. Desta forma, nas latitudes de 24°S a 27°S mais uma vez
podemos concluir que ha influéncia de descargas locais.

A partir da termogravimetria, verificaram-se correlacdes entre as perdas de
massa que ocorrem em eventos de degradacdo térmica das amostras de sedimento
e a composicdo majoritaria dos sedimentos, além de correlacdes com atributos
geoquimicos das amostras. Apesar de ndo terem sido obtidas correlagfes fortes entre
a termogravimetria e os dados de mineralogia para todo o grupo de amostras estudado
neste trabalho, foi possivel verificar o potencial das técnicas de andlise térmica em
obter dados de descricdo basica dos sedimentos de forma muito simples, sem o
envolvimento de varias instrumentagcdes e com baixo consumo de reagentes e
insumos. As potencialidades das técnicas de analise térmica na caracterizagdo de
sedimentos marinhos merecem ser aprofundadas em estudos futuros.

A principal contribuicdo deste estudo é a utilizacdo de dados de concentracao
de ETRs, que sao pouco explorados na regido costeira do Brasil, para caracterizar a
area de interesse. A influéncia do aporte de material transportado do Rio de La Plata
sobre a formacg&o dos mudbelts foi confirmada até a latitude de 28°S, com maior efeito
até a latitude de 31°S, devido a variagdo sazonal do comportamento da Pluma do Rio
de La Plata. Para a regido entre 24°S e 27°S ocorre influéncia local pela acédo da

Corrente do Brasil, sendo o Rio Paraiba do Sul uma possivel fonte.
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O inventario de ETRs na regido de estudo foi estabelecido, o que proporciona
uma base solida para futuros estudos nesta area. Apesar da escassa literatura
disponivel sobre ETRs na regido costeira Sul e Sudeste do Brasil, foi possivel
comparar a relacdo entre ) ETRLucc e Y ETRPucc com dados da literatura de solos e
sedimentos continentais e da analise de ETR em amostras dos rios considerados End
Members das bacias hidrograficas da area de estudo. Desta forma, foi possivel

verificar o potencial de ETRs para estudos de proveniéncia.
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APENDICE

| - Difratogramas de raios X

Figura 45 - Difratogramas de raios X para amostra 367

1000
d=334A
Quartzo sem tratamento
glicolada
d=18A
§ Esmectita d=A0K
~ llita
% 500 — d=4,26 A
©
o d=7A Quartzo d=318A
[ ini h  Albita
s Caulinita d=501A “
E | | llita
- d=14A
Esmectita
0 T T T
10 20 30
20

Fonte: Autor.

Figura 46 - Difratogramas de raios X para amostra 368

1000
d=334A
Quartzo sem tratamento
glicolada
8 d=18A
: Esmectita
@ d=10A d=426A
-g 500 _Il't Quartzo
o ita
a d=7A d=318A
2 Caulinita d=501A Albita
£ llita
d=14A
Esmectita
’ I0 2IO SIO
1
20

Fonte: Autor.
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Figura 47 - Difratogramas de raios X para amostra 369

1000
d=10A sem tratamento
llita glicolada
w
& d=334A
~ Quartzo
3 d=14A
s 500 Esmectita
‘@ d=7A
5 Caulinita d=318A
t d=501A ,_ d=358A Albita
= llita d=4.26 A Caulinita
d=18A Quartzo
Esmectita
0

Fonte: Autor.

20
20

30

Figura 48 - Difratogramas de raios X para amostra 370

1000
sem tratamento
glicolada
wn d=334A
a d=18A Quartzo
~ Esmectita
3 d=10A
E 7 e d=4,26 A
f d=7A Quartzo d=318A
[ = ~ g
15 1 Caulinita d -”fi’tr? A Albita
d=14A
Esmectita
0 l : |
10 20 30
20

Fonte: Autor.
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Figura 49 - Difratogramas de raios X para amostra 372

1000
sem tratamento
d=10A licolad
llita glicolaca
d=334A
w Quartzo
[N
%]
~
(']
T 500 d=18A d=7A
-g Esmectita Caulinita
‘a
c _ d=358A
3 d=P01A  4_426A  Caulinita
£ Quartzo d=318A
Albita
d=14A
Esmectita
0 T T T T T 1
10 20 30
20

Fonte: Autor.

Figura 50 - Difratogramas de raios X para amostra 373

1000
d=334A sem tratamento
uartzo — gl
d<14A Q glicolada
Esmectita
w
Q.
_: d=10A
llita
S 500 ]
[}
2
2 d=18A A d=4,26 A d=318A
3 Esmectita d= .7. Quartzo Albita
] Caulinita d =501 A d=358A
= llita Caulinita
0

Fonte: Autor.
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Intensidade / cps

1000

Figura 51 - Difratogramas de raios X para amostra 377

500

sem tratamento
glicolada
d=334A
— Quartzo
Esmectita
d=10A
llita
d=4,26 A
Quartzo d=318A
d=7A Albita 4 _ 303 A
Caulinita Calcita
d=14A
Esmectita

10 20 30
20

Fonte: Autor.

Intensidade / cps

Figura 52 - Difratogramas de raios X para amostra 378

1000
d=14A sem tratamento
Esmectita glicolada
d=10A
llita
d=18A d=334A
500 4 Esmectita Quajrtzo
d=7A
Caulinita
d=501A d=426 A d=358A d=3,v18A
lita o Caulinita Albita 4 _ 303 A
Quartzo i
Calcita
0 —— A -m-------- e
10 20 30
20

Fonte: Autor.
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Intensidade / cps

1000

Figura 53 - Difratogramas de raios X para amostra 379

500

d=334A sem tratamento
Quartzo .
glicolada
d=18A d=304A
Esmectita d=426A Calcita
d=10A Quartzo

llita d=3,18
d=7A Albita

Caulinita

d=14A
Esmectita

20

Fonte: Autor.

Figura 54 - Difratogramas de raios X para amostra 556

sem tratamento

1000 < glicolada d-334A
8 Quartzo
o
o
~
[
k] d=14A
-] d=18A Esmectita d = 10 A
‘a E tit, : :
% 500 smectita 4 Clorita  |lita
s -—
= St d=4,26 A
+Clorita d=501A Quartzo d=340A fl 4-3044
1 llita Aragonita Calcita
d=14A
dot M
0 | : l
10 20 30

20

Fonte: Autor.
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Figura 55 - Difratogramas de raios X para amostra 561

1500 sem tratamento
glicolada
w
o
¥
-~
o 1000 “10A
E llita
‘a d=14A
5 d=18A Esmectita
= Esmectita + Clorita d=334A
= 500 d=7A Quartzo
Caulinita A 42340 A d E fé?t“ A
+Clorita d=501A" 44264 =240 adta
llita Quartzo Aragonita
d=14A
Clorita
0 T T T
10 20 30
20

Fonte: Autor.

Figura 56 - Difratogramas de raios X para amostra 562

1500 sem tratamento
glicolada
1

w

Q.

o

~

P 1000 d=10A

B lita

o

‘A d=14A

s d=18A Esmectita

£ Esmectita + Clorita d=334A

= 500 d=7A Quartzo A
Caulinita A d <340 A d c 3|:?t4
+Clorita d=501A 4 4264 = 340 alcita

llita Quart Aragonita
d=14A uartzo
Clorita
0 | I I
10 20 30
20

Fonte: Autor.
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Figura 57 - Difratogramas de raios X para amostra 564

1500
sem tratamento
glicolada
g |
~ 1000
U
-]
©
T d=18A d=10A
E Esmectita d = 14 A llita
[] Esmectita
- . d=334A
£ 500 + Clorita d= _T,A Quartzo
Caulinita
+Clorita - d=304A
d=501A _ d=340A ¢
d=14A llita d=4.26 A Aragonita Calcita
Clorita Quartzo
0 | I |
10 20 30
20

Fonte: Autor.

Figura 58 - Difratogramas de raios X para amostra 565

1500 sem tratamento
glicolada
a
S 1000
~
[}
2
] d=18A
@ Esmectita 9 = 14_A d :_10A
S Esmectita llita
£ 5004 + Clorita d=7A d=334A
- Caulinita Quartzo
+Clorita d=501A |, ,o6a d=340A d=304A
llita Quartzo Aragonita Calcita
d=14A
Clorita
0 LI . i i . T T | T T i T ) i |
10 20 30
20

Fonte: Autor.
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Figura 59 - Difratogramas de raios X para amostra 569

sem tratamento
1500 glicolada
|
w
&
1000 H
‘;; d=10A
T Ilit
o B d=14A llita
3 d=18A Esmectita
g + Clorita
£ 500 4 d=7A d=334A
- Caulinita Quartzo
+Clorita d :”-121 A d=426 A 1:\= 3,4Qtl5\ d (:: ?(14 A
d=14A Quartzo ragonita alcita
Clorita
0 | I
10 20 30
20
Fonte: Autor.
Figura 60 - Difratogramas de raios X para amostra 571
sem tratamento
8000 —glicolada
a 6000 J
O
~
[}
"
- 4000
= d=14A
= Esmectita
QU .
E + Clorita
-— 2000 d=18A d=10A
1 Esmectita llita d=7A
d=14A . d=426 A d=334A, _
. Caulinita d=501A d=304A
+Clorita llita Quartzo Quartzo G0
A L
0 T T J
10 20 30
20

Fonte: Autor.
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Figura 61 - Difratogramas de raios X para amostra 574

sem tratamento
8000 < glicolada
& 6000 -
%]
~
Q
T
]
T 4000
w
s
[
=)
£ d=18A d=14A d=10A an
Esmectita Esmectita  llita =3
2000 — _
+ Clorita (;j ’I,Tf“ Quartzo
o d=501A d=426A d=340A d=304A
d=14A rhonta llita Quartzo Aragow
. n R
0 Clorita : : I
10 20 30

Fonte: Autor.

20

Figura 62 - Difratogramas de raios X para amostra 576

sem tratamento
8000 glicolada
|
a
g 6000
~
1]
-}
1]
3 4000
e
3 d=18A
c Esmectita
- d=14A 4 _10a d=334A
2000 H Esmec_tlta llita d=7A Quartzo
Clorita CE’C“:"".'? d=501A d-426A d=340A d=304A
TR +Clorita llita Quartzo Aragwldta
0 Clorita A~ A,

Fonte: Autor.
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Figura 63 - Difratogramas de raios X para amostra 577

5000 sem tratamento
glicolada
w 6000
Q.
%)
~
']
k:
- 4000 4
2
o d=18A
£ Esmectita d=14A 4_ 1pA
2000 oy, lta d=7A “Guao
+ Clorita -
Caculllnllta d=501A d=426A d=340A d=304A
e +Clorita llita Quartzo  Aragonita Calcita
o Clorita ' T T
T 20 30
20

Fonte: Autor.

Figura 64 - Difratogramas de raios X para amostra 579

8000 sem tratamento
glicolada
w 6000 -
Q.
¥
~
[}
=
o 4000 4
n
c
7]
£
- d=18A d=10A d=334A
2000 ity d=14A 97 Yuar
Esmectita Esmectita  lita d=7A Quartzo
+ Clorita Caulinita d=501A d=426A d=340A d=304A
+Clorita llita Quwalcita
0 d =14 A Clorita -
T T !
10 20 30
20

Fonte: Autor.
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Il. Curvas TG/DTG

Figura 65 - Curvas TG/DTG para amostra 367

100} N -6’35(% ''''''' 3 | o,o
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=2 Il 1 ’
3 ) -3,24%
—~ | [
% 2 {-0,2
n [
© ] -5,44%
E [
[}
881 (I
1 1-0,3
i
1
11
|”| TG -2,75%
gaf
. ----DTG 1-0.4
s -0,17%
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura/ °C
Fonte: Autor.
Figura 66 - Curvas TG/DTG para amostra 368
Jav— {0,0
f 0] ) S e— ‘,f'-~,“ ~
: l’f “"‘“,.-..;,,_‘ """11,‘\\"!‘,'__‘»
I| ’ \ I"
L\ 1i-4,36% L
1 [
96 | .
o v 1-0,1
] | w!
& L -2,62%
S by -4,84%
o 82 ||
© b
1
= ! {-02
1 1
8gr |} -1,99%
[l
1|: TG erssiieiem _0’220/0
' ----DTG
84} {-0,3
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Fonte: Autor.
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Figura 67 - Curvas TG/DTG para amostra 369

100- ...........
-1,81% ~+ 10,00 g
: n\ﬂfq‘.q‘ ,"‘ - I" =
1 ‘. ;r"\,.».-q W "..,,." . i <
98| | o et \_1 ,50% ; 2 o
1 ’ ‘ W, ’l %
S ) 3 ' o ] =
-~ 96} ' 1 | P-ATT% 0,04 T
[+ 1 1 ' I —"
w | I ‘l * 3
n 1 1 \ ! m
o [ ] \ j‘ ;-
s Mr | ! ] o
b N {-0,08 5
] . e ) 3
] v Q@
92} 11 ' }J "
e :
it L =
90 L W DTG -
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
u
Temperatura/ °C
Fonte: Autor.
Figura 68 - Curvas TG/DTG para amostra 370
100} S -5,90% emeann , 40,0
——— 2
|| ) \.,1“_‘ . ,.---""“'-'-,.--.—J’
1 ” o ha‘ "- “ U
1 ™ s r
| 1 I “ 1 l'D
%L 1\ o Jo1 2
| ' j’ 3
o ! 1 [
= Lo -3,34% g
© 92 N 3,
o b . 102 3
© . -5,73% @
= » s
88l ! |
X 3
i {-0,3 @
' — TG 3
' -2,711% 5
84f v ----DTG ~
e 10,16%
1000

Fonte: Autor.
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Figura 69 - Curvas TG/DTG para amostra 372

1001

96

921

Massa/ %

881

----------

-7,15%

10,0

Julw-bu fesiowiad epeariaqg

Fonte: Autor.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100

Temperatura/ °C

Figura 70 - Curvas TG/DTG para amostra 373

100

96

92

Massa/ %

88

84

80

-
~ amd s ent o v

\ o
AR =AY

-5,60%

0,0

ulwrBbuw fesswid epealtaqg

Fonte: Autor.
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Figura 71 - Curvas TG/DTG para amostra 377

10,0

100 AN 7,49% peTe =]
-7 ﬁh"-»-'s PR ‘/,
\ i T ,,*"’ ’ TNam e
96f 1\ | EO ]
v\ N7
1 N L
1
o ]
X 92t :' -3,89% ]
© (I
) [
7] 1
© ggf !¢ -6,50%
= N _
[ |
[}
saf 1|
! ]
' — TG
X -3,85%
gof 1 ~~~-DTG
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Fonte: Autor.
Figura 72 - Curvas TG/DTG para amostra 378
100} : ............. -6,5:':’{0_ PRk Nt
9% | ". ’ ~ /
| 1 \ 1
| l| Jl
1 I
X gaf o “. ,"
‘© b -3,52% 1
» ! v o
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Figura 73 - Curvas TG/DTG para amostra 379

1001

84r

sor

| '2,2_'5:_)/2‘ - » T
I" ““ ~n / \“\"o /
1 - ~ .\.4,,—\_\\ i . rl
] 1Y
L 1,86%  reeae, ! a
\ ! A Pl . h
1 ¥
U 8 7 -5,20% {
v ‘ 1 1
‘i \ 1
Yy \ 1
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! I
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Fonte: Autor.
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Figura 74 - Curvas TG/DTG para amostra 556

100
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Fonte: Autor.
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Figura 75 - Curvas TG/DTG para amostra 557
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Fonte: Autor.
Figura 76 - Curvas TG/DTG para amostra 560
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Figura 77 - Curvas TG/DTG para amostra 561

100F o -4,03% I -- 40,0
1 ~TneNy s ’
: ’,I \""’\"l-"\.- ;"'\" iAot ’ ‘?
98 r b ' -
1 / Y / <
\ J \ / QO
1 1 \ 'I %
B 1 S~
¥ E
— . 0, 4. —
8 : : 2,43% 0,1 3
7] 94 B : 1 1]
© o ﬁ'
= D 3,74% -
92t | 3
L @
1 1 3
- ‘ L 1]
90 | ' — TG 1-02 5
\\ ----DTG 1,82% =
88l s -0,10%
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura/ °C
Fonte: Autor.
Figura 78 - Curvas TG/DTG para amostra 562
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Figura 79 - Curvas TG/DTG para amostra 564
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Figura 80 - Curvas TG/DTG para amostra 565
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Figura 81 - Curvas TG/DTG para amostra 566
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Figura 82 - Curvas TG/DTG para amostra 568
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Figura 83 - Curvas TG/DTG para amostra 569
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Figura 84 - Curvas TG/DTG para amostra 571
100 I
-4,45%
! e 10,00 g
: PR Y "_a'v-’ - D
SN - =
96 |' ’ TN T 5
- 1 \ 7
o L N 5
e~ ' ! \ J °
1
'-‘; Lo -2,64% K 4-0,10 §
n ! 1 VY
N 9ol || I vy o,
© Lo N 5,88% 3
= ) el
- 3
b @
A {-0,20 3
88 | :. 16 s
- 0, N
V! ----DTG 2.02%
|‘: ?..0.1.1 6%
84 [ L L i L i L i L i L i L i L i L i L i L i
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Fonte: Autor.

Temperatura/ °C

127



Figura 85 - Curvas TG/DTG para amostra 572
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Figura 86 - Curvas TG/DTG para amostra 573
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Figura 87 - Curvas TG/DTG para amostra 574
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Figura 88. Curvas TG/DTG para amostra 575.
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Figura 89 - Curvas TG/DTG para amostra 576
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Figura 90 - Curvas TG/DTG para amostra 577
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Figura 91 - Curvas TG/DTG para amostra 579
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Figura 92 - Curvas TG/DTG para amostra 580
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Figura 93 - Curvas TG/DTG para amostra 581
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Figura 94 - Curvas TG/DTG para amostra 582
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Figura 95- Curvas TG/DTG para amostra 582
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