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RESUMO

Santos, L. M. Avaliacdo de Elementos Terras Raras em Ecossistema
aquatico da Represa de Guarapiranga, Sdo Paulo. 2021. 146p. Tese
(Doutorado) - Programa de Pds-Graduacédo em Ciéncias (Quimica). Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

O aumento na demanda mundial por elementos terras raras (ETR) tem
estimulado investigacdes para avaliar eventuais impactos ambientais. Neste
trabalho, amostras de Eichhornia crassipes, Salvinia herzogii (macrdfitas), aguas
e sedimento da Represa de Guarapiranga, um importante sistema de
abastecimento da cidade de S&o Paulo, coletadas na regido de Embu-Guacgu e
Parelheiros, foram analisadas por ICP-MS para a determinacdo de ETR. Um
procedimento de digestdo em sistema aberto, usando mistura H2SO4 + H20:2
mostrou ser eficiente para a dissolu¢cdo completa e extracdo quantitativa de ETR
presentes nas amostras de macréfitas (raizes e folhas), sedimento e agua. O
perfil de distribuicdo dos ETR determinados foi normalizado aplicando PAAS
(Post Archean Australian Shale), mostrando enriquecimento dos elementosleves
(2,9 e 1,9) nas amostras de raizes de E. crassipes (aguapé) dos pontos deEmbu-
Guacu e Parelheiros, respectivamente. Esses resultados sugerem que 0SETR
leves estdo ligados as particulas suspensas naquele sistema aquatico, sendo
entdo absorvidos preferencialmente pelas raizes nessa forma. O perfil de
distribuicdo para as amostras de aguas sugere enriquecimento de HREE (0,43
e 0,45), além de acentuada anomalia para Gd (32,1 e 38,2) para as amostras de
Embu-Guacu e Parelheiros, respectivamente. O perfil de distribuicéo
normalizado para sedimento de ambos os pontos de amostragem foi similar,
mostrando enriquecimento para ETR leves e médios. A razdo Ce/Ce* proximo a
1 sugere que os sedimentos de ambos os pontos sdo terrigenos e argilas
vermelhas (ricas em oxi-hidroxido de Fe). Também se investigou como algumas
espécies idnicas encontradas comumente em corpos d’agua agem como
extratores, agentes precipitantes/complexantes e seus papéis no mecanismo de
troca ibnica envolvendo ETR. Esses estudos mostraram que F-, CI-, e acido
fulvico podem potencializar a extracdo de ETR de sedimentos, enquanto entre
as espécies catidnicas investigadas, apenas AI** mostrou capacidade de
remover ETR leves do sedimento, provavelmente por meio de troca idnica. Os
estudos de complexacao/precipiacdo dos ETR por espécies anibnicas
mostraram que F~ > PO4% > 4cido fllvico = SO4? na remocédo dos ETR da coluna
d’agua para o sedimento. Diferentes materiais (DEHPA e AG 50W-X8) foram
utilizados para preparar colunas visando a separacdo de isétopos de Gd e
posterior determinagdo por MC-ICP-MS. Os meétodos usando colunas foram
estudados em batelada e em fluxo, usando diferentes concentracdo de HCI e
HIBA para promover a dessorgédo seletiva do Gd. A melhor condicdo para a
separacédo dos isotopos de Gd foi conseguida com a combinacéo de coluna de
AG 50W-X8 com a coluna DEHPA. O método de separacdo otimizado permitiu
recuperacdo analitica (>95%) para 3 dos 5 is6topos de Gd (Gd*®°, Gd'%7 e Gd%9).
As recuperacdes para os is6topos Gd!%¢ e Gd*®® ficaram em torno de 66,1% e
94,6%, respectivamente.

Palavras-chave: Elementos terras raras, Represa de Guarapiranga,
E.crassipes, S. herzogii, agua, sedimento, normalizacdo PAAS, ICP-MS,
separacao isotopica de Gd



ABSTRACT

Santos, L. M. Evaluation of rare earth elements in aquatic ecosystem of the
Guarapiranga Dam, S&o Paulo. 2021. 146p. Thesis (Ph.D.) - Graduate Program
in Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo.

The increase in global demand for rare earth elements (REE) has stimulated
research to assess possible environmental impacts. In this work, samples of
Eichhornia crassipes (water hyacinth), Salvinia herzogii (macrophytes) water,
and sediment from an important water supply dam of Sado Paulo, at two different
sampling points Embu-Guacu and Parelheiros, were analyzed by inductively
coupled mass spectrometry (ICP-MS) for the determination of REEs. A digestion
procedure based on open vessel and using a mixture of H2SO4 + H202 was
successfully applied to quantitatively dissolution and extraction of REEs from
macrophytes (roots and leaves), water and sediment samples. The distribution
profile of REE using Post Archean Australian Shale (PAAS) shale-normalized
pattern has shown LREE enrichment (2.9 and 1.9) for E. crassipes roots and
water from Embu-Guacu and Parelheiros, respectively. These results suggest
that LREE are bound to the suspended particles in that aquatic system and are
preferably absorbed by the roots in this form. The distribution profile for the water
samples suggests HREE enrichment (0.43 and 0.45), in addition to a marked
anomaly for Gd (32.1 and 38.2) for the samples from Embu-Guacu and
Parelheiros, respectively. The normalized distribution profile for sediment of both
sampling points was similar, showing enrichment for light and medium ETR. The
normalized distribution profile for sediment of both sampling points was similar,
showing enrichment for light and medium REE. The Ce/Ce* ratio close to 1
suggests that the sediments of both points are earthy and red clays (rich in Fe
oxyhydroxide). It was also investigated how some ionic species commonly found
in water bodies act as extractors, precipitating/complexing agents and their roles
in the mechanism of ion exchange involving REE. These studies showed that F~
, CI~, and fulvic acid can potentiate extraction of REE from sediment, while among
the cationic species investigated, only Al®* showed the ability to remove LREE
from the sediment, probably by ion exchange. Studies of complexation and
precipitation of REE by anionic species showed that F- > PO4* > fulvic acid =
S04% in the removal of REEs from the water column to the sediment. Different
materials (DEHPA and AG 50W-X8) were used to prepare columns for separation
of Gd isotopes and subsequent determination by MC-ICP-MS. The methods
using columns were studied in batch and flow, using different concentration of
HCI and HIBA to promote selective desorption of Gd. The best condition for the
separation of Gd isotopes was achieved with the combination of AG 50W-X8
column with the DEHPA column. The optimized separation method allowed
analytical recovery (>95%) for 3 of the 5 isotopes of Gd (Gd*®°, Gd*5” and Gd'¢°).
Recoveries for isotopes Gd'*¢ and Gd!*® were around 66.1% and 94.6%,
respectively.

Keywords: Rare earth elements, Guarapiranga dam, E. crassipes, S. herzogii,
water, sediment, PAAS shale-normalization, ICP-MS, Gd isotope separation
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1. INTRODUGCAO

Impactos ambientais devidos as expansfes urbana, industrial e
populacional, que afetam negativamente a qualidade do ar, &gua e solo sdo uma
preocupacao global e constantemente discutidas em agendas sobre
desenvolvimento sustentavel (NCUBE et al., 2018; SPANO et al. 2020).
Atividades antrépicas como mineracao, agricultura, rejeitos industriais e mesmo
a producdo de rejeitos domeésticos tem contribuido para a elevacao dos niveis
de contaminantes em todo mundo (FU et al., 2016; LI et al., 2016; LU e TIAN,
2017; FIOROTO et al., 2018). Entre esses contaminantes estdo os metais e
metaloides, quais podem causar sérios danos para 0 ambiente e
consequentemente, para os seres vivos de modo geral (GONG et al., 2018).

E bem conhecido que arsénio, cadmio, crémio, chumbo e mercurio estéo
no topo da lista dos elementos téxicos e por essa razao, varios estudos tém sido
conduzidos e publicados sobre eles (FU et al., 2016). No entanto, devido ao
rapido crescimento e expansdo tecnolégica e os habitos das sociedades
modernas, outros elementos, como o0s elementos terras raras (ETR), tem
merecido nossa atencédo (BALARAM et al., 2019).

Os elementos terras raras (ETR) sao, segundo a IUPAC, os elementos da
série dos lantanideos (Ln) da tabela periddica, com namero atémico entre 57 e
71, comecando com o lantanio (La) até o lutécio (Lu). Os ETR também incluem
os elementos escandio (Sc) e itrio (Y), devido ao comportamento e
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes aos lantanideos (ZAWISKA et al.,
2011). Dentre os ETR, apenas o promécio (Pm) nao forma isétopos estaveis. A

estrutura eletrbnica desses elementos fornece algumas explicacdes para
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tamanha similaridade entre eles. Os elementos lantanideos apresentam um core
de xendnio, e a distribuicdo eletronica geral é [Xe] 4f" 5d°! 6s2. O elemento
lantanio (Z = 57) apresenta 1 elétron no orbital 5d e nenhum elétron no orbital 4f.
Os demais elementos da série, ndo apresentam elétrons no orbital 5d (com
excecao do 64Gd e 71Lu que apresentam 1 elétron no orbital 5d) e o numero de
elétrons no orbital 4f (n = 1 — 14) aumenta quase sequencialmente conforme
aumenta o nimero atdmico dos elementos: ssCe = 4f?, soPr = 4f3.e 71Lu = 4f14,
Uma importante caracteristica dos elementos lantanideos € a ocorréncia da
“contragéo lantanidica”, uma diminui¢do uniforme no tamanho atémico e ibnico
com o aumento do nimero atémico. A principal causa da contracao é o efeito
eletrostatico associado com o aumento da carga nuclear imperfeitamente
blindada pelos elétrons 4f (MARTINS E ISOLANI, 2005). Apesar do aumento do
namero de elétrons, a variagdo no tamanho do raio iénico ndo tdo grande, como
€ comum para os elementos que nao pertencem ao grupo dos terra raras. Os
ETR apresentam raios ibnicos de tamanhos proximos e, portanto, sdo trocaveis
nas estruturas minerais e dificeis de separar uns dos outros em processos
mineraldgicos (GANGULI E COOK, 2018).

Os ETR séao frequentemente divididos em elementos terras raras leves
(LREE, do inglés light rare earth elements), compreendendo a sequéncia dos
elementos entre La e Gd e elementos terras raras pesados (HREE, heavy rare
earth elements) compreendendo os elementos entre Th e Lu, sendo que essa
divisdo se baseia nos elétrons emparelhados e desemparelhados no orbital 4f
(MEHMOOD, 2018). Ainda, podemos encontrar na literatura alguns autores que
utilizam a classificacdo dos elementos terras raras médios (MREE, middle rare

earth elements), sendo que essa classificacdo ndo € bem definida. Em grande
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parte dos trabalhos, os MREE séo entendidos como sendo os elementos entre
Sm e Ho.

A expressao “terras raras” € imprépria para designar estes elementos, que
receberam esta denominagéo porque foram inicialmente conhecidos em forma
de seus oOxidos, que se assemelham aos materiais conhecidos como terras
(MARTINS E ISOLANI, 2005). O termo “terras” deve-se ao fato de que, ao longo
dos séculos XVIII e XIX, tais elementos foram isolados, a partir de seus minerais,
na forma de oxidos, ja que a palavra “terra” era, a época, uma designacéao geral
para oxidos metalicos (assim como em “terras alcalinas” ou “metais alcalino-
terrosos”). Ja o termo “raras” decorre do fato de que tais elementos foram
inicialmente encontrados apenas em alguns minerais de regides préximas a
Ytterby, na Suécia, sendo que sua separacao era consideravelmente complexa.
Assim, a expressao “terras raras” emite uma ideia errbnea acerca desse grupo,
ja que designa elementos de natureza metdlica (e ndo propriamente seus 6xidos
ou terras), cuja abundancia na crosta terrestre €, ao contrario do que se pode
pensar, consideravelmente alta (SOUSA FILHO E SERRA, 2014). Por exemplo,
os elementos tulio (0,5 mg kg?) e lutécio (0,8 mg kg) que sdo as terras raras
menos abundantes na crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata (0,07
mg kg?) e o bismuto (0,008 mg kgt).

Dos estados de oxidacao, o trivalente € o mais comum e caracteristico da
grande maioria dos compostos de terras raras, sendo ainda o mais estavel
termodinamicamente. Nos compostos com esses ions trivalentes os orbitais 4f
estdo localizados na parte interna do atomo e sao totalmente protegidos pelos
elétrons dos orbitais 5s e 5p, tém extensao radial limitada e ndo participam das

ligagbes, ocorrendo somente um envolvimento muito pequeno com 0s orbitais
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dos ligantes. O estado de oxidagéo (+2), embora notado para todos os elementos
nos haletos binarios, € pouco comum em solugédo e em complexos, devido a facil
oxidacdo para o estado de oxidagdo (+3). O Unico lantanideo no estado de
oxidacdo (+4) que é relativamente estavel em solucdo aquosa é o ion Ce*,
podendo ser encontrado neste estado tetravalente em alguns compostos com
alto poder oxidante. Os lantanideos caracterizam-se pelo estado de oxidacgéo (+3),
por esse motivo seus complexos apresentam alto carater idnico (MARTINS E

ISOLANI, 2005).

1.1. Relevancia econdmica dos elementos terras raras

Os ETR s&@o amplamente usados em industrias modernas como
componentes essenciais de dispositivos eletronicos, painéis de exibicdo de tela
plana, automoéveis, catalisadores para refinamento de petréleo, iméas
permanentes e lampadas fluorescentes (BINNEMAN et al., 2013; RIBA et al.,
2016; BALARAM et al., 2019). Devido as suas propriedades fotoluminescentes
e magnéticas, compostos trivalentes de ETR tém sido extensivamente
empregados em processos sol-gel, vidros, diodos emissores de luz (LED’Ss),
nanoparticulas, cristais, filmes finos e estruturas metalorganicas (BINNEMAN et
al., 2009). Alguns dos ETR sao elementos-chaves em tecnologias
ambientalmente amigaveis, como veiculos elétricos hibridos (Riba et al., 2009)
e turbinas edlicas (LACAL-ARANTEGUI et al., 2015). Podemos observar o
reflexo disso na taxa de crescimento anual de 13,7% esperada pelo mercado
global de metais terras raras para o periodo de 2017 a 2021. O mercado global

de metais terras raras é, no entanto, modesto, com 9 bilhdes de doblares
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americanos (USD) e um consumo anual aproximado de 150 mil toneladas de
oxidos de terras raras no mundo todo (GANGULI E COOK, 2018). Apesar da
pequena contribuicdo econdmica direta, a razdo pela qual os ETR s&o
importantes é por causa de seus papéis criticos em bens avaliados em 7$ trilhGes
(USD), em uma economia global avaliada em 75$ trilhdes (USD) (KENNEDY,
2016). Nos préximos anos, a previsao € que a producdo de veiculos elétricos
hibridos e veiculos totalmente elétricos mude as demandas de matéria-prima
consumida pelas industrias automotivas, levando a um grande consumo de ETR.
Em 2016 se produziu 2,3 milhdes de unidades desses veiculos, espera-se que
para 2026 esse numero seja de 10,1 milhdes anuais (GOODENOUGH etal.,
2018). Os veiculos elétricos levam em sua producdo Neodimio (Nd), que na
forma NdFeB é empregado como ima permanente (GOODENOUGH et al.,
2018).

Apesar de apresentarem propriedades fisico-quimicas similares, cada
ETR possui caracteristicas Unicas para aplicacfes especificas e geralmente néo
podem ser substituidos uns pelos outros (GOLEV et al., 2014), com isso, a
demanda ndo € igual para todos os ETR. Por exemplo, espera-se que a
demanda por Nd e Dy cresca de 700 e 2500%, respectivamente, entre 0s anos
2012 a 2027 (GANGULI E COOK, 2018).

Atualmente, ha cerca de 120 milhdes de toneladas de reservas de ETR
no mundo todo (GAMBOGI E CORDIER, 2016). A abundéancia total de ETR na
crosta terrestre é estimada em 9,2 mg kg. Com respeito a mineracéo, a China
€ o grande produtor de ETR com uma taxa de producéo de cerca de 105 mil de
toneladas (83% do que é produzido no mundo), Australia € o segundo pais em

producdo com uma taxa de 11%. Outros pais incluem a Russia, Brasil e india
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(OMODARA et al., 2019). Por conta desse dominio chinés tanto na producéo,
como no consumo de ETR, em 2011, cerca de 70% de ETR pelos chineses foi
utilizado internamente na China (GANGULI E COOK, 2018). Esses metais tem
sido classificados como criticos, e essa “criticidade” se baseia na importancia em
aplicacbes especificas, tornando aqueles que possuem alta demanda
suscetiveis a futura escassez, considerando que eles tém baixa taxa de
reciclagem. O risco quanto aos seus fornecimentos pode ser causado por
disponibilidade geografica, fatores politicos e evolucéo tecnoldgica (GOLEV et
al., 2014; GUNN, 2014). Com relacdo a monopolizacdo de fornecimento, entre
2010 e 2012 o governo chinés colocou restricdes nas quotas de exportacéo de
seus ETR e produtos semiprocessados baseados em ETR. Nesse periodo, as
restricbes reduziram as quotas de exportagcbes em aproximadamente 60%
comparado a anos anteriores, criando assim um vao entre a demanda e a oferta
de ETR, elevando os precos desses metais (HAQUE et al., 2014). Oxidos de Nd,
como exemplo, tiveram um aumento substancial de 10 US$/kg em 2001 para
aproximadamente 239 US$/kg em 2011. Outros precos que tiveram aumento
incluem os 6xidos de Eu, Dy e Tb, atingindo valorizacao de 300 a 500% de dentro

desse periodo (HAQUE et al., 2014).

1.2. Mineralogia dos elementos terras raras

Sao conhecidos mais de 300 minerais que contenham lantanideos e Y em
sua estrutura cristalina e férmula quimica. Como é de se esperar baseado em
suas abundancias, a maioria esmagadora dos minerais (cerca de 96%) levam

em suas composicoes La, Ce ou Nd. Apesar de abundantes na crosta terrestre,
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os ETR sao raramente encontrados em concentracdes suficientes para que sua
mineracgao seja explorada (LONG et al., 2012).

Os minerais mais comuns, ambos em termos de nimero de espécies e
namero de ocorréncia natural, sdo silicatos (aproximadamente 43% de todos os
minerais de ETR), seguido de carbonatos (23%), oxidos (14%) e fosfatos e
demais tipos (14%) (CHAKHMOURADIAN E WALL, 2011). Pelas classes de
minerais, 0s ETR leves sdo enriquecidos em carbonatos e fosfatos, enquanto
que os ETR pesados sdo encontrados em oOxidos. Silicatos podem apresentar
variagcbes em suas composicoes, sendo que ambos ETR leves e ETR pesados
sdo encontrados, sem preferéncia, em minerais desse tipo (KANAZAWA E
KAMITANI, 2006). Assim, os minerais sdo geralmente dominados pelos ETR
leves ou pesados, apesar de que ETR leves sdo mais concentrados na crosta
terrestre do que os pesados (BATTSENGEL et al., 2018). Os minerais, mais
importantes comercialmente, que levam em sua composi¢ao os ETR leves séo
bastnasita, monazita, alanita, loparita, ancilita, lantanita, chevinita, cerita,
britdlito, floucerita e cerianita. Minerais que contém predominantemente ETR
pesados sao gadolinita, xenotima, euxenita, fergusonita e samarskita. No
entanto, as minas operantes no mundo extraem principalmente bastnasita
((Ce,La)(CO3)F), monazita e ((Ce,La)POa4) e xenotima (YPOa), por apresentarem
maior teor de ETR e, portanto, terem maior valor econémico (HAQUE et al.,
2014).

Um importante mineral hospedeiro para ETR em rochas igneas e
metamorficas é a apatita (Caio(POa4)sA2; (A = F, OH, Cl)). Apatita € a principal
fonte de fertilizantes fosfatados e na producéo de 4cido fosforico. A concentragéo

de ETR nesse tipo de mineral pode variar de tracos até 10% de 6xidos de ETR
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(BATTSENGEL et al., 2018). Isso se deve ao tamanho de raio idnico similar entre
Ca?*(1.12 A) e dos ETR, variando no intervalo de 0,97 A (Lu®*) e 1,18 A (La3*).
Outras espécies que também apresentam raio ibnico comparados aos ETR sao
Na*(1,16 A), Th* (1,06 A) e U4 (1,00 A). A substituicdo entre esses ions e os
ETR em sitios da estrutura dos minerais € bastante comum (KANAZAWA E
KAMITANI, 2006). Algumas dessas substituicbes podem ser observadas em
6xidos como titanita, niobita e tantalita, onde Ca?* + (Nb, Ta)®* « ETR3* + Ti*".
Essa troca é frequentemente balanceada por outra substituicdio O% < (OH, F).
A substituicdo 2 Ca?* «—~ ETR3* + Na* é presente na perovskita. Na apatita, a
substituicdo acompanha Th** e a equacdo que descreve o processo é Ca?* +
Th* < 2 ETR3* (KANAZAWA E KAMITANI, 2006). Vale ressaltar que os ETR
sao frequentemente encontrados em minerais associados a uranio (U)/tério (Th),
isso devido ao tamanho proximo de seus raios idnicos. Isso faz com que o
processamento de minérios de ETR seja trabalhoso, jA que U e Th sao
radioativos (LONG et al., 2012; HAQUE et al., 2014). O processo de decaimento
de Th envolve a emissdo de particulas alfa. Particulas alfa ndo viajam longas
distancias, mas, podem causar mais danos celulares, principalmente quando
inalado (ALI, 2014). Podemos ainda levar em conta que a extracdo e
processamento de minérios de ETR precisam de alta energia (e alto custo)
devido as fortes ligacbes quimicas de suas estruturas (KANAZAWA E

KAMITANI, 2006).
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1.3. Distribuicdo dos elementos terras raras

A distribuicdo de ETR no planeta segue a regra de Oddo-Harkins, onde
elementos com numeros atdbmicos pares sdo mais abundantes na crosta
terrestre do que aqueles adjacentes de numeros impares (NIKANOROV, 2016),
e um padrdo de "zig-zag" pode ser obtido ao construir um gréfico do ndmero
atdbmico em funcdo de sua abundancia relativa. Para analise comparativa, as
concentragbes medidas de ETR sdo normalizadas para algum valor de
referéncia, entdo o padrdo de “zig-zag” € ajustado. O padrao ajustado € util para
identificar os efeitos do fracionamento e a presenca de anomalias desses
elementos nas diferentes amostras de interesse. Para amostras de agua, o Post-
Archean Australian Shale (PAAS) (MCLENNAN, 1989) é frequentemente
utilizado para fins de normalizagédo (DE CAMPOS e ENZWEILLER, 2016).

As aguas superficiais sdo vias importantes no transporte e distribuicdo de
ETR entre os diferentes compartimentos ambientais. Exceto para as aguas
acidas, a maioria das aguas de lagos e rios exibe baixos niveis de ETR na faixa
de ng L1, ocasionalmente pug Lt (MIGASZWESKI E GALUSKA, 2015). Além da
contribuicdo antropogénica, a principal fonte de ETR em aguas naturais é o
intemperismo de rochas. Assim, em sistemas com baixas relacdes agua / rocha,
como solos e dguas subterrdneas, a extensédo da interacdo agua-rocha tem um
impacto profundo na geoquimica dos ETR tanto na solucdo quanto na fase sélida
(WELCH et al., 2009). Algumas condi¢cdes ambientais (pH, salinidade, espécies
complexantes, oxigénio dissolvido, processo de adsor¢do, precipitacdo e troca

ibnica) podem influenciar a concentragdo e distribuicdo de ETR na &gua
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superficial (FERNANDEZ-CALIANI et al., 2009; WELCH et al., 2009; AMORIM
et al., 2019).

A compreenséo da especiacdo, destino e transporte de ETR € importante
em relacdo a questdes ambientais e de saude (por exemplo, poluicdo da agua e
destruicdo de terras agricolas) (LIU et al., 2017). A literatura sobre os efeitos
adversos do ETR ainda € escassa, mas as informacdes disponiveis sobre as
exposi¢cdes humanas ao ETR apontam para uma série de efeitos adversos,
incluindo bioacumulacéo, doencas respiratérias e apenas resultados patologicos
parcialmente conhecidos. (PAGANO et al.,, 2019). Portanto, estudos de
monitoramento de ETR, especialmente abordando ecossistemas aquaticos, sao
extremamente importantes para elucidar o papel de ETR como poluente.

Em um estudo de referéncia por Johannesson, et al. (1996), aguas
subterraneas de duas regides dos Estados Unidos, centro-sul de Nevada e
Deserto de Mojave, no leste da California, foram avaliadas quanto as
concentragbes de ETR. Em um total de 18 locais de amostragem, eles
descobriram que a concentracdo de Ce (mais abundante entre todos os ETR)
variava de 0,7 ng kgt a 776,1 ug kg, com um valor médio de concentracdo de
53 ug kg. Para o ETR menos abundante, a concentragéo de Lu variou de 17,5
pg kgta 4,0 ng kg, com um valor médio de concentracdo de 0,5 ng kgt. Além
disso, um estudo de especiagdo lancou luz sobre o papel e a importancia dos
agentes complexantes inorganicos. Eles descobriram que em pH préximo ao
neutro (7 < pH < 9) complexos ETR-carbonato séo a forma dominante de ETR
dissolvido em &aguas subterraneas, seguidos pelos complexos de metal livre,
sulfeto ou hidroxila, fluoreto e depois fosfato. Além disso, o0 complexo carbonato

(ETRCOs3*) tem mais afinidade para os ETR leves, enquanto bicarbonato (ETR
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[CO3]?) domina a complexacdo dos ETR pesados. Esta é uma informacéo
importante, pois essa tendéncia pode induzir fracionamento de ETR em um
sistema aquético especifico. Os complexos de carbonato também séo a forma
predominante de complexos ETR em agua do mar (SHOLKOVITZ, 1995).

Tang e Johannesson (2003) estudaram a influéncia da matéria organica
sobre a complexacdo de ETR em aguas naturais. A investigacao foi realizada
aplicando um Modelo “Humic lon-Binding VI”. Eles concluiram que a matéria
organica (substancias humicas e falvicas) formam complexos com os ETR e sua
extensdo depende do pH, forca ibnica, cations competitivos e concentracdo de
matéria organica dissolvida. O aumento da forca ibnica pode impactar nas
interagbes matéria organica-ETR, bem como a concentracdo de cations
competitivos (por exemplo, Fe3* e AI**), levando a uma baixa quantidade de ETR
ligado a matéria orgéanica dissolvida. Além disso, em &guas alcalinas os
complexos de carbonato (ETRCO3z* e ETR[CO3]%*) competem com substancias
organicas para ETR dissolvido, enquanto que para aguas acidas, os complexos
de sulfato (ETRSO4*) e ETR®* livre dominam. Para aguas de pH neutro, ETR
sera ligado a matéria organica predominantemente. Mesmo para baixas
concentragbes de matéria organica dissolvida, nem o carbonato nem o sulfato
competem efetivamente nesta condicdo de pH. Em outra investigacdo de
Johannesson et al. (2004), amostras de aguas ricas em organicos (aguas
acidas), na regiao pantanosa de Great Dismal Swamp, nos EUA, foram coletadas
para analise de especiacdo de ETR e espécies complexantes. Um
enriqguecimento ETR médios foi encontrado em relagdo aos leves e pesados,

sugerindo que em tais condi¢des fracionamentos podem ser esperados.
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Em &aguas superficiais, os ETR ocorrem predominantemente associados
a carga suspensa, e apenas uma quantidade muito pequena esta na fracao
dissolvida. Esta carga suspensa compreende uma mistura complexa de argila e
outras particulas minerais, SiO2 amorfo, fosfatos, oxi-hidroxidos de Fe-Mn e
muitos tipos diferentes de material organico (DE CAMPOS E ENZWEILLER,
2016). De modo geral, LREE tem maior afinidade por essas particulas minerais
devido a razdo carga / raio, que diminui ao longo da série dos lantanideos
(MUNEMOTO et al., 2015; MERSCHEL et al., 2017), enquanto os HREE sé&o
mais facilmente complexados por ligantes dissolvidos (OSBORNE et al., 2014;
DENG et al.,, 2017). O aumento do pH leva a uma maior sor¢cado pelos oxi-
hidréxidos de Fe (VERPLANCK, et al. 2004). Abaixo de pH 5, os ETR se
encontram preferencialmente na forma livre, mesmo quando oxi-hidroxidos de
Fe estdo presentes. Além disso, entre pH 5,1 e 6,6, os ETR sdo parcialmente
removidos da solucdo pela associagdo com as particulas suspensas de oxi-
hidréxidos de Fe e ocorre o fracionamento ao longo da série desses elementos

(VERPLANCK, et al. 2004).

1.4. Impactos das atividades ligadas aos elementos terras raras

Como j& discutido, o aumento em aplicagbes dos ETR em produtos
comerciais levou a um aumento na demanda por esses elementos em estado
puro e consequentemente, aumento na mineragao. Atividades de mineragéao tem
contribuido para o aumento da mobilidade dos ETR para diferentes regides do
planeta, o que pode influenciar a presenca de ETR no ambiente nas proximas

décadas (ATIBU et al., 2018). Do ponto de vista ambiental isso significa: i) os

28



ETR sédo extraidos de onde estéo localizados (minas), ii) sdo entdo empregados
em diferentes tecnologias, sendo assim distribuidos por diferentes regiées do
planeta e iii) os ETR s&o reconcentrados quando descartados ao final da vida util
dos produtos devido a baixa eficiéncia dos processos de reciclagem. Por essa
razéo, esses elementos vem sendo classificados como poluentes emergentes por
vérias organizac6es internacionais (HENRIQUEZ-HERNANDEZ et al, 2017).

Além dessa mobilidade, atividades de mineracdo vem acompanhadas de
sérios problemas sociais e ambientais, como mineracdo ilegal e danos
ambientais (MEHMOOD, 2018). A mineracao e processamento de minérios de
ETR geram uma grande quantidade de rejeitos que representam um grande risco
ambiental. Como ja mencionado, minérios de ETR podem conter elementos
radioativos U e Th, esse ultimo contido em monazita na faixa de 4% - 10%
(ThOy), tragcos de metais (Al, Ba, Be, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn) ou F (presente
na bastnasita), que apresentam as maiores ameacas ambientais e a salde
humana. Além disso, minérios de ETR com matrizes de carbonato podem elevar
o pH de aguas e solo, e inversamente, minerais de sulfato geralmente produzem
acido sulfurico, acidificando o meio ambiente ao qual eles estdo inseridos
(MIGASZEWSKI E GALUSZKA, 2015).

Apesar de ser o grande produtor de ETR no mundo, ndo € facil obter
dados confiaveis da China com relacdo a sua producédo e quantidade de reserva.
Portanto, ndo é claro se os dados fornecidos pela China incluem os ETR obtidos
ilegalmente. O mercado ilegal é substancial na China (cerca de 60% dos 6xidos
de ETR pesados produzidos na China sao por vias ilegais). A producéo ilegal de
ETR é uma ameaca tanto para o meio ambiente e as comunidades que vivem

nas areas que ocorrem a mineracéo ilegal, causando declinio acentuado dos
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recursos disponiveis devido a grande producdo de ETR e também, impactando
os prec¢os de ETR no mercado formal (GANGULI E COOK, 2018). Como traz Ali
et al. 2014 em seu artigo, entrevistas com residentes locais e fazendeiros da
cidade de Baotou (China) revelaram que os estilo de vida dos residentes mudou
de forma irreparavel com o aumento da escala de atividades de mineracéo na
regido. E amplamente reconhecido que atividades de mineracdo alteram as
condicbes ambientais originais e produzem problemas ambientais, incluindo
destruicdo ecologica, poluicdo ambiental, erosdo do solo e desastres geolégicos
(LIANG et al.,, 2014). Na vila de Xinguang Sancun, fazendeiros tiveram que
abandonar suas terras e outros tiveram que parar o cultivo de diversos produtos
agricolas devido aos impactos no ambiente. A populacdo nessas regides
diminuiu consideravelmente a medida que a intensidade das atividades de

mineragdo aumentou (ALl et al., 2014).

1.5. Perspectivas com relacao a reciclagem dos elementos terras raras

As atividades de mineracdo deixam para tras consequéncias negativas
para o ambiente, causados principalmente por acidos, ambnia e metais e,
portanto, alternativas devem ser pensadas para evitar a exploracdo de novas
reservas de ETR (LIU et al., 2019). Otimizacdo dos processos de mineragéao,
extracao e separacdo, assim como a reciclagem dos ETR ser& essencial para a
reducdo dos impactos ambientais e consumo energético relativos a producéo
desses metais. (ZAIMES et al., 2015).

A reciclagem, como parte do sistema econdmico dos ETR, merece grande

atencado, sendo um dos caminhos mais Uteis para assegurar o reaproveitamento
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dos ETR e garantirindependéncia de fornecimentos para futuras aplicacdes. (ALI
et al., 2014; LIU et al., 2019). Com isso, podemos listar uma série de vantagens
como, menor impacto ambiental, menores pre¢os das commodities, menor
dependéncia das exportacdes chinesas e os materiais obtidos séo livres de
contaminantes radioativos. No entanto, diferentemente de outros metais, a
reciclagem industrial dos ETR est& num processo de evolucéo, sendo que varias
atividades ainda se encontram em estagio de desenvolvimento (MEHMOOD,
2018). Muita pesquisa e desenvolvimento tem sido feito, mas ainda pouquissimo
tem sido alcancado além de testes em escala laboratorial (TSAMIS E COYNE,
2015).

Um fato que atrapalha maiores investimentos na reciclagem de ETR é a
baixa concentracdo desses metais ha maioria dos produtos que os levam em sua
composicdo. O conteudo de ETR na maioria das aplicacdes € menor do que 5 g
kg? (0,5%). Em LEDs, a concentracdo chega a ser menor do que 0,5 g kg
(0,05%). A Unica excecédo sao imas permanentes (NdFeB), que apresentam um
conteudo de 30% em ETR (GUEROULT et al., 2018).

A pequena quantidade de ETR utilizada na maioria dos produtos contendo
esses elementos, combinada a grande dificuldade de coletar, extrair e recuperar
a partir dos produtos, faz com que a reciclagem nédo seja uma tarefa facil ou
mesmo, economicamente viavel (JOWITT et al.,, 2018). Devido aos baixos
precos e as limitacdes termodindmicas, as taxas de reciclagem de materiais
contendo ETR sdo menores do que 1%, apesar das vantagens listadas acima
(UEBERSCHAAR et al.,, 2015). Os produtos contendo ETR reciclados
tipicamente sdo imas permanentes, baterias, catalisadores e lampadas. As

melhores oportunidades disponiveis para recuperar ETR estdo em rejeitos de
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pés-producdo e rejeitos de pods-consumo. Esse Ultimo é mais complexo e
demanda mais tratamentos fisicos e quimicos, e também requer maior energia
(MEHMOOD, 2018).

Assim, a reciclagem de ETR pode ser dividida em trés tipos: 1) reciclagem
direta dos residuos de producéo e sucatas; 2) reciclagem de rejeitos industrias
sélidos e liquidos; e 3) coleta em locais de descarte de produtos no fim da vida
atil (JOWITT et al., 2018). Com relagédo ao ultimo, os rejeitos de equipamentos
eletrdnicos sdo, geralmente, exportados de paises desenvolvidos para paises
em desenvolvimento, onde sao reciclados. A manipulacdo e reciclagem desses
produtos no fim da vida util é considerada um risco tanto para o individuo que
tenta recuperar esses metais, pois estdo em contato direto com esses e tantos
outros elementos potencialmente tdxicos, quanto para o meio ambiente. Muitas
vezes 0s procedimentos de extracdo fazem uso de enormes quantidades de
solucdes acidas e complexantes (GANGULI E COOK, 2018).

Hidrometalurgia e pirometalurgia sdo as técnicas mais empregadas na
recuperacdo de ETR. Hidrometalurgia € tradicionalmente estabelecida e
considerada como um método facil de recuperacdo dos ETR onde, 0s materiais
sdo embebidos em misturas acidas, dissolvendo-se, e 0s ETR sao precipitados
na forma de fluoretos, oxalatos ou sulfatos. Ja na pirometalurgia os materiais séo
fundidos a altas temperaturas, e 0s metais no estado liquido sdo entéo
separados (JOWITT, et al., 2018; LIU, et al., 2019; OMODARA et al., 2019).
Podemos citar outras técnicas interessantes para a recuperagédo de ETR como,
a extracdo em fase gasosa, onde ETR sao transformados espécies volateis e as
separacdo se da pela diferenca de volatiidade (JOWITT et al.,, 2018), a

separacdo de ETR complexados com um novo composto organico (tris (2-tert-
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butilhidroxilaminato) benzilamina) proposto por Fang et al. (2017) que baseia-se
na diferenca de solubilidade dos ETR, e a técnica de lixiviagdo por meio de
microorganismos (biolixiviagdo), qual tem o apelo de ser ambientalmente
amigavel (OMODARA et al., 2019).

A reciclagem de ETR serd mais efetiva em longo prazo devido ao tempo
que € necessario para se estabelecer uma infraestrutura adequada para explorar
a recuperacdo desses metais de forma interessante financeiramente, além de
atender as regulamentacfes pertinentes a saude humana e ambiental inerente

a reciclagem de metais (ZAIMES et al., 2015).

1.6. Exposicdes aos elementos terras raras e implicacdes ao ambiente

A disponibilidade dos ETR advindas dos produtos que os levam em suas
composi¢cdes também vem promovendo um aumento na exposi¢cdo humana e
ambiental a esses elementos. (THOMAS et al, 2014; HENRIQUEZ-
HERNANDEZ et al., 2017). As diferentes aplicacdes de ETR causam a liberacéo
de uma grande quantidade desses metais na atmosfera, aguas, solo e
conseguentemente, através da cadeia alimentar, ETR podem ser incorporados
Nnos organismos vivos. Assim, aumenta-se a probabilidade de humanos estarem
absorvendo ETR a partir de ambientes de trabalho, meio ambiente e
alimentacdo, levando a uma progressiva acumulacdo desses metais no
organismo. Os ETR podem estar sendo acumulados nas formas de ions solluveis
ou insolaveis (hidroxidos, fosfatos e carbonatos) (WANG et al., 2017). Tal
exposicdo traz questbes sobre os efeitos dos ETR sobre a saude humana e

ambiental (PAGANO et al., 2015).
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Em plantas, ETR podem competir com o célcio em uma série de
processos biologicos mediados por esse elemento, o que é contado como
toxicidade. Devido as suas cargas trivalentes e, assim, alta densidade de carga,
ETR deslocam os ions divalentes de célcio, qual apresenta menor densidade de
carga, em sitios Ca-ligante em moléculas biolégicas (THOMAS et al., 2014).
ModificacBes estruturais, por exemplo, nas paredes celulares, tilacéides,
mitocondria, membranas citoplasmaticas e cloroplastos, sdo esperadas quando
ETR (principalmente La) competem pelos sitios de Ca em espécies de plantas
(DE OLIVEIRA et al., 2015).

Estudos em animais ainda sé&o restritos a alguns ETR, como o Ce, Eu e
La, e os resultados mostram evidencias de efeitos adversos, como inflamacdes,
estresse oxidativo e danos aos tecidos (PAGANO et al., 2015; GWENZI et al.,
2018). Cheng et al. (2011) avaliaram os niveis de linfécitos, indices
hematolégicos, parametros bioquimicos das funcdes hepaticas e alteracdes
histopatolégicas de camundongos que foram administrados por 30 dias com
cloretos de La, Ce e Nd (doses de 2,0 mg kg, 10,0 mg kgt e 20,0 mg kg?). Os
resultados para a maior concentracdo administrada mostraram que a exposicao
a forma idnica dos ETR (La3*, Ce®* e Nd3*) levou a diminui¢do das contagens de
linfécitos, plaquetas e leucécitos no sangue, foi registrada disfuncéo hepética,
além de inibigdo significativa no crescimento dos camundongos. Os resultados
revelaram que Ce3* apresenta maior toxicidade frente a La®* e Nd3*. Outro estudo
conduzido por Zhang et al. (2014) investigou os efeitos da exposicdo a Sm3* ao
sistema reprodutor de camundongos. Os animais machos foram administrados
oralmente com Sm(NOs3)s por 90 dias (concentragdes no intervalo de 5mg Lt a

2000 mg L), sendo feita a avaliacdo de lesGes decorrentes da acdo do Sms*.
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Ao avaliar niveis de indices especificos, tais como horménio sexual, taxa de
apoptose, morfologia das células espermatogénicas, concluiram que a
exposicdo a altas doses de Sm3* sdo téxicas para os camundongos.
Neurotoxicidade de cloretos de Nd, Pr e Sc foi estudada por Xu et al. (2017)
usando nematddeos, Caenorhabditis elegans (frequentemente utilizada como
modelo em ensaios bio e ecotoxicélogicos). Os nematdédeos foram expostos a
concentracdes de Nd3* Pr3* e Sc (de 10 mg L' a 200 mg L?) por 96h. As
concentracbes de exposicdo letais média foram 99, 157 e 106 mg L7,
respectivamente. Para concentracdes sub-letais (10 a 30 mg L) os resultados
observados foram a diminuicdo da capacidade motora, frequéncia de flexdo do
corpo e de bombeamento da faringe, perda de dendrito e soma de neurénios, e
também, afetou a expresséo de algumas proteinas.

Estudos epidemioldgicos referentes aos efeitos da exposicdo a longo
prazo a ETR, por humanos, ainda sdo escassos, existindo assim a necessidade
de maior atencdo para esse tema, visto a expansao esperada do uso desses
elementos em produtos indispensaveis no dia-a-dia. Como relatados em
trabalhos de revisGes, como os de Rim (2013 e 2016) e Pagano, et al. (2015 e
2019), individuos apresentaram problemas no trato respiratério e bioacumulacao
de ETR por meio de exposicdo ocupacional. Além da exposi¢cao ocupacional,
estudos com populagdes de diferentes regides da China mostraram a correlacéo
entre a bioacumulagéo de ETR e a distancia com que essas populacdes estavam
de regides de mineracgdo. Niveis altos de ETR foram encontrados em vegetais,
solos, 4guas e materiais particulados presente no ar das regiées mais proximas,
sugerindo que a bioacumulag&o ocorre tanto via dieta alimentar quanto por via

respiratéria. Ainda, existe a correlacdo entre o alto risco para hipertensédo e os
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niveis de ETR encontrados em amostras de cabelos de residentes das regides
de mineragao.

Meryem et al. (2016) demonstraram que amostras de solos de Hezhang
County, China (regido com intensas atividades de mineracdo e fundicdo)
apresentavam altas concentracdes de ETR. Essas altas concentragdes podiam
ser correlacionadas com as altas concentracdes de ETR encontradas em
amostras de cabelos e urina de residentes da regido. Um grupo de 53
mineradores expostos a ETR de forma ocupacional e 57 individuos “controle”
fizeram parte de um estudo conduzido por Liu et al. (2020) a fim de investigar os
efeitos da exposicdo a ETR no metabolismo dos ossos. Amostras de cabelo
foram coletadas, assim como a densidade mineral éssea (DMO) desses dois
grupos foram avaliadas. A concentracdo de ETR em amostras de cabelos dos
mineradores era significativamente maior comparada as amostras do controle,
enquanto que as concentragbes de Ca e Fe e DMO no grupo exposto eram
relativamente menores, sugerindo que os ETR competem por sitio ligantes com
Ca e Fe, induzindo disturbios do metabolismo ésseo e reducao da DMO. Drago
et al. (2018) investigaram a relacdo entre cigarros de tabaco com os niveis de
metais e também ETR em ambientes domésticos. Coletaram dados por 48 horas
de 41 residéncias de fumantes e 32 residéncias “controle” (havendo criangas
com e sem sintomas de problemas respiratorios). Concluiram que as
concentracdes internas de La e Ce (ETR avaliados nesse estudo) foram maiores
nas residéncias de fumantes. Os fatores de correlacdo ainda apontaram que,
como esperado, nessas residéncias os sintomas de problemas respiratorios
eram também maiores. Em um estudo conduzido por Wei et al. (2020), altos

niveis de La em leite materno foram associados com o aumento do risco de fetos
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desenvolverem defeitos de fechamento de tubo neural (DFTN), sendo esse risco
ainda mais acentuado ao levar em consideragao a atuacao simultanea de outros
ETR. Esse estudo, entre outros, faz o controle de caso na provincia de Shanxi,
China, no qual monitora a populacado infantil e recém-nascida que apresentam
condi¢cbes de doencas congénitas.

No espectro oposto, ha uma série de trabalhos mostrando aspectos
positivos da aplicacdo de ETR na agricultura e pecuaria. Tanto espécies
inorganicas quanto organicas de ETR vem sendo utilizadas, principalmente na
China, como aditivos, sendo que as espécies organicas apresentam melhores
resultados para essa finalidade (THACKER et al., 2013). Durante as ultimas
décadas, esses elementos foram introduzidos como aditivos alimentares devido
a sua eficacia em melhorar o peso corporal, taxa de conversdo alimentar e a
producédo de leite e ovos em uma variedade de animais de fazenda, incluindo
gado, aves e suinos, além de ser uma alternativa a antibiéticos (ABDELNOUR
et al., 2019). Cai et al. (2017) investigaram os efeitos da aplicacéo de ETR (La e
Ce) como aditivo no desempenho de crescimento, digestibilidade de nutriente,
perfil sanguineo e na flora microbiana fecal de porco. As concentracdes de ETR
investigadas foram 38, 75 e 113 mg kg*! preparadas num processo de
fermentacdo por leveduras para obtencdo de ETR na forma orgéanica. Os
resultados desse estudo mostraram que houve uma melhora nos parametros
investigado devido a suplementacdo com ETR, sendo que o melhor desempenho
foi obtido para a maior concentracdo de ETR. Esses resultados estdo de acordo
com o trabalho realizado por He et al. (2000), onde também foi observado que a
administracdo de ETR como suplemento aumenta o ganho de peso e a ingestao

e conversao dos alimentos.
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A aplicacdo de ETR na agricultura como fertilizantes também vem sendo
realizada h& tempos, e alguns trabalhos resumem os beneficios obtidos por essa
pratica (PANG et al., 2002; HU et al. 2004; ZHANG et al. 2013; RAMOS et al.
2016; ADEEL et al. 2019). Dentre os beneficios observados estdo maior
eficiéncia do uso de agua pelas plantas, aumento na producdo de aminoacidos
gue atuam como antioxidante atenuando efeitos de estresse oxidativo, aumento
na taxa de germinacao de sementes e crescimento de raizes e biomassa, melhor
fixacdo de nitrogénio, estabilizagdo de membrana, entre outras (WANG et al.,
2008). No entanto, esses ganhos sdo apenas observados para faixas de
concentracbes especificas, por exemplo, quando 10 a 25 mg L de Nd séo
aplicados, se observa a diminui¢cdo do crescimento de algodao e arroz (BASU et
al., 2016). Outro estudo mostrou que diferentes espécies de plantas tem o
crescimento de raizes de caules comprometidos quando Tb (23 a 819 mg kg™),
Dy (1 a 78 mg kg™), Pr (10 a 592 mg kg™) e Sm (26 a 317 mg kg™) sédo
adicionados ao cultivo hidroponico (CARPENTER et al., 2015).

O fato de ETR serem utilizados como fertilizantes na agricultura e pecuéria
acende um alerta para a necessidade de mais estudos epidemioldgicos
relacionados ao efeito bioacumulativo de ETR nos diferentes organismos,

inclusive, em humanos.

1.7. Monitoramento dos elementos terras raras no Brasil

O monitoramento das concentragbes de ETR em diferentes
compartimentos (ar, solo, sedimentos, agua e biota) podem ajudar a entender a

dindmica desses elementos no ecossistema, ajudar a responder se ha e quéo
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severa sao as intervencdes atropicas e contribuir para levantar informacdes
sobre a situagéo presente do sistema aquatico. E importante destacar que ETR
tém sido medidos em ambientes naturais para a identificacdo de fontesde
contaminagdo no mundo todo (PIPER et al., 2013; MIGASZEWSKI E
GALUSZKA, 2015; FRANKLIN et al., 2016; ATIBU et al., 2018; KUMAR et al.,
2019; RZYMSKI et al. 2019) e investigar processos geoquimicos (BRAUM et al.,
2018; ROMERO-FREIRE et al., 2019), e consequentemente, o0 monitoramento
de seus niveis pode esclarecer os seus comportamentos nos diferentes sistemas
naturais de interesse.

Alguns trabalhos realizados no Brasil tiveram essa finalidade e contribuem
para entender o cenario dos ETR no pais. Um estudo realizado por Colim et al.
(2019) determinou, a partir de uma metodologia proposta, as concentracdes de
ETR em &guas superficiais de uma area de mineracdo em Lavras do Sul, Rio
Grande do Sul. De trés amostras avaliadas, a somatoria de ETR foi de 235,48
ug L't sendo que a menor concentracéo foi medida para Lu (0,5 pg L) e a maior
para Ce (117,12 pug LY). Uma das amostras apresentou uma concentracdo bem
menor de ETR, de 20,17 pg L (intervalo de 0,29 pg L para Ho a 8,02 ug L*
para Ce). A diferenca observada é justificada pela composicdo do solo das
regides amostradas.

Valitutto, et al. (2007) fez um estudo em dois reservatorios na Barra do
Pirai, Rio de Janeiro, que servem como fonte de abastecimento e geracao de
energia elétrica. Os reservatérios recebem agua do Rio Paraiba do Sul, que é
considerado moderadamente poluido. O grupo realizou amostragens de
sedimento, aguas e macrofitas (S. auriculata, P. stratiotes, E. crassipes e E.

azurea) e determinaram a concentracdo de ETR, dentre outros metais. As
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concentracbes médias de ETR para as amostras de 4gua, de trés locais de
amostragem diferentes, ficaram no intervalo de 0,007 pg L* (Ho) a 0,622 ug L?
(Ce), com a somatoéria de ETR igual 1,37 ug L. A fracdo de ETR associada a
particulas suspensas (> 0,45um) apresentam concentra¢cdes no intervalo de
0,356 mg kgt (Tm) a 95,8 mg kg (Ce), com a somatéria de ETR médio igual a
220,5 mg kg. Para as amostras de macréfitas desses locais, as concentracoes
médias ficaram num intervalo de 0,013 mg kg (Tm) a 59 mg kg (Ce). Foi
observado também a relacdo entre a concentracdo de ETR nas amostras de
agua (sem a fracdo contendo particulas suspensas) e as amostras de macrofitas.
Notou-se que essas amostras apresentavam fracionamento dos ETR, sendo
enriquecidas em leves (La, Ce, Pr, Nd), levando a entender que as plantas
acumulam os ETR leves, pois sabe-se que em aguas naturais com pH préoximo ao
neutro, os ETR leves estdo fortemente associados a carbonatos e particulas
suspensas de silica e oxi-hidroxido de Fe-Mn, enquanto uma parte dos pesados
se encontram livres (ETR3*) (MORTATTI et al., 2019).

Da Silva, et al. (2018) investigaram as concentracbes de ETR em
sedimentos (depositados e suspensos) no Rio Ipojuca, Pernambuco. Para
comparacao, calcularam as concentracdes de ETR em amostras de solo da
regido. As concentracdes médias calculadas para o solo variaram no intervalo
de 0,02 mg kg™ (Tm) a 59,39 mg kg™ (Ce), com somatérios LREE, MREE, e
HREE iguais a 127,15 mg kg™, 5,77 mg kg™ e 132,92 mg kg™, respectivamente.
Para os sedimentos, observaram fracionamento, com enriquecimento de ETR
leves. A hipbtese para esses resultados € a alta taxa de erosdo durante o periodo

de maior descarga no sistema do Rio Ipojuca, que resulta na remocao e
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mobilizacdo de ETR leves dos solos (que sdo altamente suscetiveis a erosao)
para os sistemas aquaticos.

Crustaceos da espécie Leptuca leptodactyla (conhecida como caranguejo
Uca) foram investigados por Lavezzo et al. (2020) como bioindicadores para ETR
em regido de mangue, na cidade de Ubatuba, S&o Paulo. As coletas foram feitas
em dois pontos proximos, porém distintos, sendo o primeiro, mangue do Rio
Tavares, um rio que recebe esgoto domeéstico néo tratado, além de apresentar
um indice de degradacéo elevado de atividades de mineracdo. O segundo ponto,
mangue do rio Quiririm-Puruba, regido essa mais preservada e quase sem
impactos causados por acbes antrépicas. As coletas foram realizadas em
periodo de seca e cheia, e um total de 234 caranguejos foram amostrados. Além
dos caranguejos, amostras de sedimento também foram analisadas por analise
por ativacao neutronica (INAA). Os resultados desse estudo revelaram que i) as
maiores concentracbes de ETR foram encontradas na regido mais impactada
(mangue do rio Tavares) com concentracao total de ETR na época de seca igual
a 99,79 mg kg (Quiririm-Puruba = 88,72 mg kg*) e na época de chuva (sem
diferenca estatistica significativa) igual a 90,71 mg kg (Quiririm-Puruba = 89,94
mg kg™); ii) os caranguejos da regido do mangue do Rio Tavares apresentaram
maiores concentracdes totais dos ETR (seca = 22,03 mg kg e cheia = 22,97 mg
kg?) do que aqueles amostrados da regido do mangue do Rio Quiririm-Puruba
(seca = 10,86 mg kg*; cheia = 9,22 mg kg?), provavelmente derivada da alta
poluicdo naquela regiéo.

Amostras de agua do Lago Paranoa e seus afluentes (Brasilia, Distrito
Federal) foram coletadas e analisadas por Amorim et al. (2019). Nesse estudo,

9 locais de amostragem ao longo do Lago Paranoa foram explorados e os niveis
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de ETR determinados. A média dos ETR para todos os locais foi 66,62 ng L,
sendo a menor soma calculada para o ponto de amostragem no Riacho Torto
(20,5 ng L'Y) e a maior registrada para o ponto do Riacho Fundo (183,4 ng L™).
Esse ultimo, Riacho Fundo, que é considerado um efluente poluido, apresentou
anomalia significante de Gd. Anomalias de Gd sdo associadas, principalmente,
a aplicacado de complexos de Gd como contrastes em exames de imagem por
ressonancia magnética. Esses complexos de Gd apresentam alta estabilidade e
quando excretados, entram nos sistemas de esgotos, porém ndo sao eliminados
no sistema de tratamento de agua (SCHMIDT, et al. 2019). Anomalias de Ce e
La também foram observadas, devido a associacdo desses elementos a coloides
minerais (oxi-hidroxidos de Fe-Mn) ou entdo por meio do solo enriquecido por
suprimentos agricolas.

Na cidade de Sao Paulo, a represa de Guarapiranga, € uma das mais
importantes fontes de abastecimento de agua, integrando outros 8 reservatérios
que em conjunto, produz 65.000 litros por segundo, abastecendo
aproximadamente 21,5 milh6es de habitantes. A represa é parte da grande
metropole e é estimado que uma populacéo de quase 1 milhdo de pessoas vivem
as suas margens. Como € uma represa localizada em area urbana, sofre os
impactos de diferentes atividades, como de recreacdo, esportes aquaticos,
geracdo de eletricidade e pesca, e também recebe efluentes domésticos e
industrias nédo tratados (BUENO et al., 2019). Levando isso em consideracéo, as
concentracdes de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu foram
determinadas e estudadas em amostras de sedimento, agua e macrofitas
(Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes), espécies de macréfitas encontradas

na represa de Guarapiranga. Macrofitas sdo usadas em estudos ambientais
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devido as suas capacidades de acumular diferentes poluentes - organicos,
inorganicos e mesmo soélidos suspensos (ZIMMELS et al., 2008; REZANIA et al.,
2015; Ll et al., 2016; DAS et al., 2016; BRAUN et al., 2018). Esse estudo buscou
informacgdes sobre as concentragcbes de ETR em diferentes pontos e amostras
da na represa de Guarapiranga (aAgua, sedimento e plantas), pois até o momento
ndo ha nenhuma informacao acerca da concentracdo desses elementos nesse
ecossistema de grande importancia para a cidade de S&o Paulo. E importante
apontar que o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n&o possui
nenhuma legislacdo estabelecendo limites maximos de tolerdncia para

elementos terras raras.
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2. OBJETIVO

O objetivo principal do presente trabalho foi determinar as concentracoes
de elementos terras raras (ETR) em amostras de macréfitas, &guas e sedimentos
que compde o sistema aquatico da Represa de Guarapiranga, na cidade de Séo
Paulo, com a finalidade de gerar informacdes sobre as concentracdes e entender
a dindmica desses metais neste ecossistema, visando encontrar evidéncias que

indiquem se os elementos sdo naturais ou de origem antrépica.

2.1. Objetivos especificos

e Desenvolver métodos utilizando digestdo em sistema aberto para as
determinacdes de ETR por ICP-MS em amostras de macrofitas (raizes e
folhas), &guas e sedimento.

e Entender a dindmica sedimento-agua para a mobilidade e disponibilidade
de ETR no sistema aquatico usando diferentes espécies anibnicas e
catidnicas na extracéo, precipitacao e troca idnica desses elementos.

e Desenvolver método de separacao e determinacao de is6topos de Gd por
MC-ICP-MS, visando aplicacdes na identificacdo de origem antropica ou

natural.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos e acessorios

Foi utilizado um espectrometro de massas com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), modelo Agilent 7900 (Agilent Technologies,
Toéquio, Japédo), equipado com auto amostrador integrado (SPS*®), cones e
skimmer de niquel, um gerador de radiofrequéncia de 27 MHz de estado solido
e sistema reacional octapolar de quarta geracdo (ORS*®) para a remocéo de
interferentes isobaricos por discriminacao de energia cinética, com uso de He de
alta pureza (99,999% v v, Air Products, Brasil). Argénio (99,998% v v, Air
Products, Brasil) foi utilizado durante todas as medidas. As condi¢cbes de
funcionamento para todas as determinacdes de todos os ETR, estdo descritas
na Tabela 1. As voltagens das lentes i6nicas e octapolares foram otimizadas com
solucdo de 10 pg Lt de Li, Y, Tl, Co e Mg (Agilent Technologies, Santa Clara,
EUA), usando a ferramenta de autotune do software MassHunter®v.4.3 (Agilent
Technologies, Téquio, Japao), conforme recomendacéo do fabricante.

Medidas isotopicas de Gd também foram realizadas em um MC-ICP-MS,
modelo Thermo Fisher Scientific Neptune Plus (Bremen, Alemanha), equipado
com 9 copos de Faraday e uma camara de nebulizac&o do tipo Scott sobre uma
camara de nebulizag&o ciclénica, com nebulizador de PFA (Elemental Scientific,
Omaha, NE, USA), operando a 50 mL min. A otimizacédo do instrumento foi feita
de acordo com as recomendacbes do fabricante. As condi¢cGes operacionais

adotadas estao descritas na Tabela 2.
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Tabela 1 — Condigbes operacionais do ICP-MS

Parametro Valor
Poténcia da RF (kW) 1,55
Gas do plasma (L min) 15
Gas auxiliar (L mint) 0,9
Gas de nebulizacéo (L min?) 1,07
Nebulizador Concéntrico
Camara de Nebulizacéo Duplo passo
Distancia de amostragem 10 mm

Célula de Colisao

Isétopos dos elementos monitorados

(m/z)z=+1

Fluxo de He: 5 mL min!
Ediscriminagéo: 50V

103Rh (p|)* 139|_a 140Ce 141PI’ 146Nd

147Sm’ 151EU, 157Gd’ 159Tb’ 164Dy’

165H0’ 166Er’ 169Tm' 172Yb’ 175 y

e Pl =Padrao Interno

Tabela 2 — Condi¢des operacionais do MC-ICP-MS

Parametro Valor
Poténcia da RF (kW) 1,25-1,30
Gas do plasma (L min) 16
Gas auxiliar (L min‘t) 1,0
Gas de nebulizacéo (L min?) 1,01-1,02
Resolucéo do espectrdmetro baixa
Tempo do sinal de integracao (s) 2,097

Configuracao do detector
(Faraday Cup)

L3 (*1Eu), L2 (*53Eu), L1 (*5°Gd), C
(15°Gd), H1 (*57Gd), H2 (1%8Gd), H3
(160Gd)
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As medidas, em campo, dos parametros fisico-quimicos (temperatura,
oxigénio dissolvido, condutividade elétrica e pH) das amostras de agua e
sedimento, foram feitas utilizando um sistema multiparamétrico com 3 sondas da
marca WTW: 1) Modelo TA 197 (para a determinagéo do pH); 2) Modelo OXI 197
(para a determinacdo do oxigéniodissolvido) e; 3) Modelo LF 197 (para a
determinacao da condutividade).

Para a pesagem das amostras, foi utilizada uma balanca analitica (Ohaus
Adventurer, Mettler Toledo, Brasil) com precisao de até 0,0001 g.

Para digestdo das amostras de macréfitas e matéria organica das aguas
e extracao das amostras de sedimento foi utilizado um sistema de aquecimento
(Prolab®, Brasil), com controle de temperatura. Com a intencéo de comparar as
digestdes realizadas em sistema aberto, foi utilizado forno micro-ondas Ethos
one (Milestone, EUA), com capacidade para 12 frascos.

Moagens prévias das amostras de macrofitas foram realizadas em moinho
de facas, modelo GrindoMix GM 200 (Retsch®, Alemanha), dotado de dupla
laminas de aco inox / titdnio e container de polipropileno. Apds essa primeira
etapa, uma segunda moagem foi realizada em todas as amostras, em moinho
criogénico, modelo MA 775 (Marconi®, Brasil), com recipiente de moagem em
policarbonato e moedoras / tampas laterais de acgo inox, submersos em
nitrogénio liquido.

Uma centrifuga para tubos, modelo Q222TM (Quimis®, Brasil) foi
empregada para a separacado de fase entre a solucéo e o sedimento, ap0s 0s
estudos de mobilidade na interface sedimento-agua.

Um pHmetro, modelo DM 22 (Digimed, Brasil) foi empregado no preparo

das solugdes tampdes.
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3.2. Reagentes e solugdes

Todas as solu¢des foram preparadas com agua deionizada de alta pureza
(18,2 MQ cm) obtida em um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore
Corporation, Billerica, EUA).

As solugdes analiticas de referéncia foram preparadas a partir de solugdes
estogues multielementar contendo 1000 + 2 mg L™* de elementos terrasraras (La,
Ce, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) (Merck, Alemanha).

Materiais de referéncia certificados foram utilizados para avaliar a
precisdo e exatiddo dos métodos analiticos propostos. No caso das macrofitas,
utilizou-se o material SRM 1515 — Apple Leaves; e no caso dos sedimentos,
utilizou-se o material SRM 2702 - Inorganic in marine sediment, ambos
fornecidos pelo National Institute of Standard and Technologies (NIST, EUA).

Peréxido de hidrogénio 30% v v e &cido sulfdrico 95-97% v v (Merck,
Alemanha) foram empregados na etapa de digestdo das amostras em sistema
aberto. Para as digestbes no forno micro-ondas foi utilizado também acido
hidrofluoridrico 48% v v'* (Merck, Alemanha). Acido borico sélido (Sigma Aldrich,
Alemanha) foi utilizado no preparo da solucdo, com concentracdo de 50 g L,
para neutralizacdo do &cido hidrofluoridrico, antes de introduzir nos
equipamentos.

Solugbes idnicas, preparadas a partir de seus respectivos sais (NaCl, KCl,
CaClz, FeCls, MgCi2, AlICI3, Na2SO4, NaNOs, NaCl, NasPO4, Na2COs e NaF)

(Merck, Alemanha), foram utilizadas nos estudos de extragdo, troca idnica e
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precipitagéo para avaliar a influéncia na mobilidade dos elementos terras raras
presentes nos sedimentos e no corpo d’agua.

Os padrdes individuais de Gd, Sm, Ce, Eu e Lu utilizados nos estudos de
separacao de is6topos de Gd foram preparados a partir de solucbes padroes,
contendo 1000 + 2 mg L desses elementos (Merck, Alemanha).

Resina Ln (acido di-2-etilhexil orto fosférico — DEHPA) tamanho de
particula de 50 — 100 um (Eichrom Technologies Inc., EUA) e resina AG 50W-X8
tamanho de particula de 200 - 400 Mesh (Bio-Rad Laboratories Inc, EUA) foram

usadas no preparo de colunas de separacao.

3.3. Procedimentos

3.3.1. Amostragem e pré-tratamento de amostras de macrdfitas, agua e

sedimentos

Macrdfitas, sedimentos e dguas foram coletados em dois pontos distintos
na represa de Guarapiranga (Embu-Guacu e Parelheiros) (Figura 1). Essas
amostras foram coletadas de modo avaliar os niveis de ETR em suas
composi¢cdes e assim, langar luz sobre a dindmica desses elementos nos
diferentes segmentos de um sistema aquatico.

A primeira campanha de coleta foi realizada em fevereiro de 2016 (periodo
de grande precipitacdo na regiao), onde foram coletadas apenas amostras de
trés tipos de macrofitas (Eichhornia crassipes, Salvinia herzogii e Pistia

stratiotes). Novas campanhas de amostragem foram realizadas em agosto de
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2017 e em julho de 2018 (periodos de estiagem na regiao), onde foram coletadas
amostras de macrdfitas, aguas e sedimentos.

A represa de Guarapiranga € um reservatorio para abastecimento de agua
situado na divisa entre 0os municipios de Sao Paulo (Zona Sul), Itapecerica da
Serra e Embu-Guagu, no estado de S&o Paulo, estendendo-se até o municipio
de Cotia (BEYRUTH, 1996). Ela faz parte, como sub-bacia, da Bacia do Alto
Tieté, ligando-se a esta através do Rio Pinheiros. A represa foi construida com
o objetivo de acumulacéo e fornecimento de agua para a cidade de Sao Paulo e
outros municipios da regido (BEYRUTH, 1996). Os pontos de amostragem foram
escolhidos de modo a termos dois cenarios distinto com relacdo a influéncia
antrépica. O ponto de Embu-Guacu (Figura 1, P1) foi selecionado por ser um
ponto menos impactados, enquanto o ponto de amostragem de Parelheiros
(Figura 1, P2) é conhecidamente mais impactado.

As amostras de macrofitas foram coletadas e transportadas para
laboratorio em sacos plasticos de polietileno (48x65 cm). No laboratério as
macrofitas foram lavadas com agua corrente da torneira, e depois com agua
destilada. Em seguida, foram secas em estufa, a 60 °C, até peso constante por,
aproximadamente, 5 dias. As amostras secas foram cortadas manualmente, para
serem divididas em raizes e folhas. As raizes e as folhas foram submetidosa uma
primeira moagem com moinho de faca e, em seguida, uma nova moagemem
moinho criogénico, a fim de garantir menor tamanho de particulas e, portanto,
aumento da homogeneidade das amostras e eficiéncia da digestdo. As amostras
devidamente processadas foram armazenadas em frascos de 50 mL, no

dessecador.
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Figura 1 — Locais de amostragem: P1 refere-se ao ponto de Embu-Guacu e P2

refere-se ao ponto de Parelheiros

A coleta das amostras de agua foi efetuada utlizando balde
confeccionado em aco inoxidavel. Antes da coleta, o balde foi enxaguado, por
trés vezes, com a agua de onde a amostra foi coletada para minimizar
contaminagao entre as amostras. As amostras de agua foram transportadas em
frascos de polietileno de 5 L de capacidade. Apds o acondicionamento amostras
de &gua nos frascos de polietileno foi adicionada volume suficiente de solucéo
de HNOs 10% (m v?), até pH < 2, para auxiliar a preservacdo dos cations
dissolvidos. Em seguida as amostras de agua também foram mantidas sob

refrigeragdo em camara fria com gelo para serem transportadas até o laboratorio.

51



As amostras de sedimentos foram coletadas usando amostradores de
sedimento do tipo Van Veen, que sao apropriados para amostragem de fundo de
areia, cascalho e argila, e sdo capazes de escavar substratos grossos devido ao
seu peso. Os amostradores tipo Van Veen sao construidos em ac¢o inoxidavel
AISI 316L polido, possuem barras presas a um cabo de agco ou corrente. As
garras sdo mantidas fechadas por um sistema de trava que se abre quando o
equipamento toca o fundo, eles sdo manejados com auxilio de um guincho fixo
na borda da embarcacéo parada. Quando se recolhe o cabo, as garras se fecham
segurando o sedimento. Este tipo de equipamento é muito robusto com
funcionamento simples, onde € possivel coletar variados volumes de sedimento
dependendo do seu tamanho. Geralmente, esses tipos de amostradores ndo
possuem vedacdo satisfatéria, podendo, muitas vezes, ocorrer lavagem do
sedimento ou perda do material (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2001). As amostras de sedimentos foram coletadas
e transportadas para o laboratério em frascos de polietilieno em quantidades de
1 kg, respectivamente. As amostras foram secas em estufa (60°C) até massa
constante, com subsequente moagem por almofariz e pistilo. As amostras
finamente moidas foram armazenadas em frascos e colocadas em geladeira sob

temperatura de 4 °C para posteriores analises.

3.3.2. Procedimento de digestao para as macrofitas, sedimento e aguas

3.3.2.1. Macrodfitas

Para otimizar o procedimento de digestdo, utilizou-se o material de

referéncia (SRM 1515 — Apple Leaves, NIST), que possui valores certificados
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para concentracoes de alguns elementos terras raras (La, Ce, Nd, Sm e Gd).
Este material foi escolhido devido a sua semelhanca com a composicdo das
matrizes de macrofitas.

Os estudos de digestdo foram realizados em um sistema aberto com
aguecimento resistivo. Sistemas de digestdo abertos e com aquecimento
resistivo sado simples, baratos, apresentam a capacidade de digestao de varias
amostras simultaneamente, podendo ser aplicados em laboratérios de pesquisa
com materiais ambientais. Adicionalmente, as espécies dos elementos terras
raras apresentam baixa volatilidade e menos risco de contaminacéo, facilitando
a aplicacdo de sistemas abertos e com aquecimento resistivo. Acido sulftrico
combinado com peroxido de hidrogénio foram investigados.Massas de material
de referéncia equivalentes a 100 mg foram pesadas diretamente em béqueres
de vidro e submetidas a digestdo aplicando diferentes condi¢des de volume de
H2S04 (conc.) e H202. O intervalo de volume de H2SO4 (conc.) investigado foi de
0,5 mL a 5,0 mL. O intervalo de volume H20:2 investigado foi de 1,0 mL a 5,0 mL.
A condicao considerada 6tima foi 3,0 mL de H2SOa4 (conc.) + 3,0 mL de H202. A
temperatura da solucdo foi mantida em torno de 150°C (ponto de ebulicdo do
H202). Inicialmente os digeridos foram diluidos para 15 mL com agua ultrapura e
posteriormente, quando necessarias, novas diluicbes foram realizadas para
determinacdes no ICP-MS.

ApoOs otimizacdo da digestdo, massas de 100 mg das amostras de
Eichhornia crassipes (raizes e folhas) foram digeridas com 3,0 mL de H2SOa4
(conc.) + 3,0 mL de H202. Na primeira etapa foram adicionados 3 mL de H2SOa4
na amostra, mantendo sob aquecimento durante 10 min. Em seguida, adicionou-

se lentamente 1 mL de H202 e manteve-se durante mais 10 minutos. Esta etapa
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foi repetida até completar o volume adicionado de 3 mL de H202. Devido ao
aquecimento (~150 °C), todo o H20:2 residual era evaporado, permanecendo
apenas o volume de H2S04 (3 mL) no frasco de digestdo. O digerido final foi
diluido para 15 mL e armazenado para analises posteriores.

Para comparar os resultados obtidos pela digestdo em sistema aberto,
realizou-se a digestéao de folhas e raizes em forno de micro-ondas. Usando 100
mg de amostra, 0 método de digestdo com micro-ondas consistiu em trés ciclos.
No primeiro ciclo foram adicionados 5,0 mL de HNOs (conc.) + 4,0 mL de H20. O
segundo ciclo consistiu na adicdo de 1,0 mL de HF (30%). Para o terceiro ciclo,
adicionou-se 1,0 mL de uma solucéo de 50 g de L' H3BOs. O volume final foi
ajustado para 15 mL e armazenadas no refrigerador a 4°C para analises
posteriores.

O programa de aquecimento aplicado ao forno de micro-ondas para a
digestado de folhas e raizes esta descrito na Tabela 3. Ao término das etapas de
digestdo do programa de aquecimento, foi aplicada ventilacdo forcada para

resfriamento dos tubos até 40 °C.

Tabela 3 — Programa de aquecimento para digestado por micro-ondas

Temperatura interna Patamar Rampa
(°C) (min) (min)
80 2 5
120 2 4
180 10 10
40 - 40*

*Ventilagéo forcada de ar para rapido resfriamento dos tubos
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3.3.2.2. Sedimentos

O mesmo procedimento de digestdo empregado para as macrofitas foi
usado para solubilizacdo dos elementos de interesse do sedimento. O material
de referéncia SRM 2702 - Inorganic in marine sediment (NIST), que possui
valores certificados para Ce, La, Nd e Sm, foi utilizado para avaliar a precisao e
exatiddo do método para a matriz de sedimento.

Massas de 100 mg das amostras de sedimento foram pesadas
diretamente em béqueres de vidro e entdo submetidas a aquecimento com 3,0
mL de H2SOa4 (conc.) + 3,0 mL de H202. Apos completar todos os ciclos de
aquecimento, os digeridos foram diluidos em tubos Falcon® para 15 mL, depois
filtrados em filtros de 0,45 um para separar o residuo solido remanescente e

armazenadas no refrigerador a 4°C para analises posteriores.

3.3.2.3. Agua

Considerando as baixas concentracdes dos ETR nas amostras de aguas
e visando as determinac¢des totais dos elementos de interesse, um procedimento
de pré-concentracao foi aplicado, antes de efetuar a digestao das amostras. Para
isso, 50 mL de amostra de agua sem filtragcdo e com filtracdo, em filtros de 0,45

pm, foram totalmente evaporados, em temperatura < 90°C (abaixo do ponto de
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ebulicdo para evitar borbulhamento e, portanto, perdas de massas de amostras
por projecdo). A matriz sélida remanescente da agua sem filtracédo foi digerida
com 0,2 mL de H2SO4 + 3,0 mL de H202, usando o sistema aberto com
aquecimento resistivo, nas mesmas condi¢cdes descritas para macrofitas e
sedimento. O digerido final foi diluido para 5 mL, filtrado com filtros de 0,45 um e
armazenado a 4 °C para analises posteriores. Sem a disponibilidade de um
material de referéncia de 4gua para elementos terras raras, foi realizado teste de
adicdo de 1 ug L*de La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu na
amostra de agua sem filtracdo, antes da etapa de pré-concentracdo e
determinadas as recuperacdes para avaliar a precisdo e exatiddo do método. A
matriz s6lida remanescente de agua com filtracdo foi redissolvida com 0,2 mL de
H2S0O4 e diluida para 5,0 mL com H20 ultrapura e armazenado a 4 °C para anélises

posteriores.

3.3.3. Avaliacdo da mobilidade dos elementos terras raras contido no sedimento

Para avaliar a influéncia das espécies anibnica na extracdo (mobilidade)
dos ETR foram utilizados 500 mg de sedimento seco de Parelheiros + 50 mg L?
de SO4%, NOz", CI, PO43, CO3%, F- (mantendo como contra ion o Na*) e também
acido falvico em volume final de 50 mL, em pH~7, sob agitacédo por 24h. Este
estudo foi realizado para cada espécie separadamente.

Para avaliar processos de precipitacdo e complexacgéo dos ETR presentes
no corpo d’agua e remocgao para o sedimento foram utilizados 500 mg de

sedimento seco de Parelheiros + 50 pug L™ dos ETR + 50 mg L de SO4%, NOs/,
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Cl, PO43, CO3?, F (mantendo o Na* como contra ion) e também acido fulvico em
volume final de 50 mL, em pH~7, sob agitacdo por 24h.

Para avaliar a influéncia das espécies catidnicas na mobilidade dos ETR
foram utilizados 500 mg de sedimento seco de Parelheiros + 50 mg L de Na*,
K*, Ca?*, Fe®*, Mg?*, AI** (mantendo como contra ion o CI') em um volume final
de 50 mL, em pH~7, sob agitacéao por 24h.

Ao final, todas as misturas eram centrifugadas a 1200 rpm e o

sobrenadante diluidos e analisados no ICP-MS.

3.3.4. Estudo de separacdo de Gd utilizando coluna preenchida com DEHPA

3.3.4.1. Avaliacao de método proposto na literatura

Com o propdsito de separar o Gd de outros elementos terras raras para

posterior analise isotdpica, tomou como ponto de partida um método proposto
por De Carvalho et al. (2017). O método emprega aproximadamente 200 mg de

resina de DEHPA (acido di-2-etilhexil fosforico) com tamanho de particula de 50
a 100 um como fase estacionaria em uma coluna cromatogréafica comercial com
diametro interno de 0,8 cm e 2 mL de volume total (Eichrom Technologies Inc,
EUA). Para esse estudo, 3 colunas foram preparadas, uma para controle
(branco) e duas para avaliar a separacao. A passagem das solugfes através da
coluna foi feita gravitacionalmente, com vazao de fluxo de aproximadamente 0,4
mL minl. Previamente a separacdo, a coluna contendo a resina DEHPA foi
condicionada com 5,0 mL de solugéo de HCI (0,025 mol L). Em seguida, 5,0
mL de solugdo mix contendo 10,0 ng mL* de lantanideos (La, Ce, Nd, Pr, Sm,

Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) em 0,025 mol Lt de HCI (pH ~1,6) percolou
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pelacoluna. Apos pré-concentrar os ETR na coluna, a dessorgédo foi feita
passando diferentes solucdes de HCI: i) 3 mL de solugéo de HCI 0,25 mol Lt e
em seguida 1,5 mL de solucédo de HCI 0,50 mol L (as solugGes resultantes foram
coletadas,misturadas e denominadas Fragédo 1), para dessor¢céo de eventuais
elementos concomitantes de matriz e elementos terras raras leves (LREE: La,
Ce, Pr, Nd, e Sm); ii) 2,5 mL de solucéo de HCI 0,50 mol L* e em seguida 2,5 mL
de solucdo de HCI 0,75 mol L (as solucdes resultantes foram coletadas,
misturadas e denominadas Fracao 2), para dessorc¢ao do par Eu-Gd; iii) 5 mL de
solucdo de HCI 3,0 mol L* e em seguida 2 mL de solucdo de HCI 6,0 mol L (as
solugdes resultantes foram coletadas, misturadas e denominadas Fragéo 3) para
dessorcéo dos elementos terras raras pesados (HREE: Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
e Lu); e iv) 5 mL de H20 deionizada (a solugao resultante foi coletada e
denominada Fracdo 4) para remover o excesso de acido e limpar a coluna para
uma nova corrida de separacao. Todas as solucdes foram analisadas no ICP-

MS.

3.3.4.2. Adaptacado do método da literatura para a separacao de Gd

A partir do método de separacgéo proposto por De Carvalho et al. (2017),
descrito no item 3.3.4.1, diferentes volumes e concentra¢gdes de HCI foram
avaliados na tentativa de melhorar a eficiéncia de separacéo e recuperacéo dos
is6topos de Eu-Gd. Para isso, a coluna contendo a resina DEHPA foi
condicionada com 5 mL de solucdo de HCI 0,025 mol L%. Em seguida, 5 mL de

solucdo mix contendo 10 ng mL* de La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,

58



Tm, Yb e Lu e 10 ug Lt de Na, Ca e Mg em 0,025 mol L de HCI (pH ~1,6)
percolou pela coluna.

Seguindo o mesmo procedimento, a elui¢do foi feita passando diferentes
solucdes de HCI pela coluna: i) 2 mL de solugdo de HCI 0,25 mol L, em seguida
4 mL de solugdo de HCI 0,30 mol L e finalmente 5 mL de solugdo de HCI 0,50
mol L? (as solucdes resultantes foram coletadas, misturadas e denominadas
Fracdo 1) para a eluicdo de concomitantes da matriz e LREE; ii) 2,5 mL de
solucdo de HCI 0,50 mol L't e em seguida 2,5 mL de solucdo de HCI 0,75 mol L
(as solugdes resultantes foram coletadas, misturadas e denominadas Fragao 2)
para dessorcdo do par Eu-Gd; iii) 5 mL de solugdo de HCI 3,0 mol L't e em
seguida 3,0 mL de solucédo de HCI 6,0 mol L (as solugGes resultantes foram
coletadas, misturadas e denominadas Fracdo 3) para eluicdo dos HREE; e iv)
5,0 mL de H20 deionizada (a solucdo resultante foi coletada e denominada
Fracdo 4) para remover o0 excesso de acido. Todas as solu¢des foram analisadas

no ICP-MS.

3.3.4.3. Sistema on-line com coluna acoplada ao ICP-MS

Usando coluna preparada com Teflon®, com diametro de 15 cm de
comprimento por 3 mm de didmetro, sendo preenchida com DEHPA (200 mg) foi
feita nova estratégia para a separagdo e recuperacdo de Gd. O sistema de
separacao foi entdo acoplado ao ICP-MS para que o perfil de separagéo fosse
acompanhado on-line. Foi investigada a influéncia da velocidade de fluxo no
perfil de separacao, e para isso, uma bomba peristaltica foi acoplada a coluna,

conforme mostrado na Figura 2. Diferentes velocidades de fluxo foram avaliadas,
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sendo a vazdo de fluxo escolhida para trabalho foi 1,5 mL mint. A coluna
contendo a resina DEHPA foi condicionada pela passagem 5 mL de solucéo de
HCI 0,025 mol L'1. Em seguida, 5 mL de solucdo mix contendo 10 ng mL1de La,
Ce, Nd, Pr, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em HCI 0,025 mol L (pH
~1,6) percolou pela coluna a um fluxo de 1,5 mL min.

Diferentes condicbes de volume (de 0,5mL a 5mL) e concentracdo de
acido cloridrico (de 0,025 mol L*a 6,0 mol L) também foram investigadas para

a dessorcéo seletiva do par Eu-Gd.

~ Diferentes

Fracbes volumes e
coletadas | 1| concentragoes

e diluidas A= de HNO,

[ 0 1CP-MS J S I S

VdH3A euisay

Figura 2 — Esquema do sistema on-line acoplado ao ICP-MS, utilizando a resina
DEHPA como fase estacionéaria e HCI (de 0,025 mol L a 6,0 mol L!) como fase

movel para a separacéo de isoétopos de Eu-Gd.

3.3.5. Estudo de separacdo de Gd utilizando coluna preenchida com AG 50W-

X8

Apos testes com a coluna preenchida com DEHPA, sem atingir separacao

e recuperacdo quantitativa dos isotopos de Eu-Gd, uma nova coluna foi
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preparada, essa empregando uma resina cationica AG 50W-X8 como fase
estacionaria. Massa de 800 mg de resina AG 50W-X8 foi utilizada para preparar
uma coluna de 15 cm de comprimento e 4 mm de diametro interno. Esta coluna
foi ligada a uma bomba peristaltica acoplada diretamente ao ICP-MS, conforme
descrito na Figura 2. A coluna contendo a resina AG 50W-X8 foi condicionada
pela passagem 5 mL de solucéo de HIBA (2-acido hidroxisobutirico) 0,05 mol L.
Em seguida, 5 mL de solugdo mix contendo 1,0 pg mL* de La, Ce, Nd, Pr, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em HIBA 0,05 mol L (pH ~ 4,7) percolou
pela coluna a um fluxo de 0,7 mL min-.

Na otimizacdo da separacdo foram avaliadas diferentes condicdes de
volume (de 5 mL a 100 mL) e concentragdo (de 0,05 mol Lt a 0,15 mol L) de
HIBA, assim como a influéncia do fluxo para a dessorcéo seletiva do par Eu-Gd.
As concentracdes estudadas ndo ultrapassaram 2% v v de carbono, o que
poderia ser critico para a estabilidade e manutencdo do plasma. Dentre as
velocidades de fluxo investigadas, assim como para a coluna com resina AG
50W-X8, a melhor condicao foi 0,7 mL min-t. O sistema acoplado ao ICP-MS,
com modo de aquisi¢ao de sinal continuo, permitiu o registro do perfil de eluicdo

de modo on-line.

3.3.6. Combinando a coluna de DEHPA com AG 50W-X8 para a separacdo dos

isétopos de Gd

De modo a se obter melhor desempenho na separacdo do par Eu-Gd,
combinou-se ambos os procedimentos de separacdo com a coluna de DEHPA e

AG 50W-X8. O procedimento combinado consistiu em aplicar a separacao
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usando a coluna AG50W-X8 primeiro (800 mg, 15 cm x 4 mm), seguido da

separacao usando a coluna DEHPA (200 mg, 15 cm x 3 mm) (Figura 3).

Fracdo 1: 40mL de HIBA 0,09M
Fracdo 2: 50mL de HIBA 0,10M

Fracdo 3: 10mL de HNO, 6M +
10mL de H,O deionizada + 10mL de

HCI 6M

Solucéo
contendo ETR
(1pg) em 5 mL de
HIBA

Fracéo 2
coletada e
diluida

Anélise por

cP-vs |

of=

bk

|

VdH3Q eulssy

Ll Fragdo 2
L coletada

- Evaporag&o até

secura seguida
de digestao

8X-MO0S 9V euisay

Fracéo 1: 15mL de HNO, 0,050M
Fracéo 2: 13mL de HNO,0,75M

Fracdo 3: 10mL de HNO, 6M +
10mL de H,O deionizada + 10mL
de HCI 6M

Evaporacéo até
secura e
_ redissolucdo
com 5mL de
HNO3 0.05M

Figura 3 — Esquema do sistema de separacao, utilizando duas colunas (DEHPA

e AG 50W-X8) e HCI como fase mdvel para a separacao de isétopos de Eu-Gd.

A coluna AG 50W-X8 foi condicionada com 0,05 mol L! de HIBA. Uma

solucéo de 5 mL contendo uma mistura de 1 ug mL*de Ce, Sm, Eu, Gd e Lu foi

passada pela coluna em 0,05 mol L't de HIBA. Em seguida, em 40 mL de HIBA

0,09 mol L foi percolado pela coluna para dessorcdo de Lu (a solucdo foi

coletada e denominada Fracéo 1), subsequente 50 mL de HIBA 0,10 mol L™ foi

percolada para a eluicdo de HREE juntamente com os is6topos de Gd (a solugéo
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foi coletada e denominada Fracéo 2) e finalmente, para limpeza da coluna foram
percolados subsequentemente 10 mL de HNO3 6 mol L, seguida de 10 mL de
H20 deionizada e seguido de 10 mL de HCI 6 mol L (as solucdes foram
coletadas separadamente e denominada Fracéo 3).

A Fracdo 2 era levada a evaporacdo até secura, sendo o0 seu residuo
digerido em sistema micro-ondas com 8 mL de HNOs conc. + 3mL de H202, de
modo a eliminar o excesso de carbono proveniente do HIBA. A solucéo
resultante do digerido era novamente evaporada até secura, sendo redissolvida
com 5 mL de HCI 0,050 mol L.

Na sequéncia, a solucédo obtida da Fracdo 2 (contendo HREE e isétopos
de Gd) foi introduzida na coluna empacotada com DEHPA. ApGs a passagem de
5 mL da solucéo pela coluna, foi percolado 15 mL de 0,050 mol L't de HCI para
a eluicdo de quaisquer elementos resultantes da impureza do HIBA + carbono (a
solucéo foi coletada e denominada Fragcéo 1). Em seguida, para a eluicdo dos
is6topos de Gd, foram percolados pela coluna 13 mL de 0,75 mol L de HCI (a
solucéo foi coletada e denominada Fracéo 2). Em principio, livre dos LREE que
foram separados previamente na coluna AG 50W-X8. Para a limpeza final da
coluna foram percolados 10 mL de HCI 6 mol L, seguida de 10 mL de H20
deionizada e finalmente 10 mL de HNOs 6 mol L (as solu¢cGes foram coletadas
separadamente e denominada Fracdo 3). A Fracdo 2 foi entdo diluida para 50

mL e analisada no ICP-MS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Otimizacao do ICP-MS para determinagdo dos elementos terras raras

Na otimizacdo das condi¢des instrumentais relativas ao ICP-MS foram
considerados parametros como amostragem, distancia da tocha ao cone de
amostragem, energia do cone, potenciais das lentes, do quadrupolo, célula de
reacdo/colisdo e detector. As melhores condicbes foram pré-estabelecidas
durante o auto-tunning.

O sistema de reacédo (ORS*®), pressurizado com hélio, opera por meio da
discriminacdo de energia cinética. Admitimos em principio que todos os ions
gerados no plasma possuem a mesma energia cinética. Esses ions, ao chegar
no sistema de reacdo pressurizado com He, perdem energia cinética por
experimentarem colisdes ao longo de seu tempo de residéncia. Assim, isGbaros
mono e poliatbmicos com raios diferentes experimentardo quantidade de
colisdes diferentes, resultando em maior ou menor perda de velocidade ao longo
do sistema, podendo entédo ser discriminados (BECKER, 2007). Vale ressaltar
que apesar de diminuir possiveis interferéncias isobéricas, esse sistema reduz a
sensibilidade das analises, pois nao elimina colisdes com os analitos.

As propriedades fisicas e quimicas similares entre os ETR fazem com que
suas determinacfes sejam complicadas por conta de inUmeras interferéncias,
principalmente se um dado ETR precisa ser determinado em presenca de outros
elementos da série (ZAWISKA, 2011). Como exemplo, a Tabela 4 mostra

algumas possiveis interferéncias entre ETR (MAY E WIEDMEYER, 1998).
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Tabela 4 — Possiveis interferéncias poliatbmicas entre elementos terras raras em

analises por ICP-MS.

Isétopo Abundancia (%) Interferéncia
163Dy 24,97 147§ m160+
166Er 33’6 160Nd16o+’ 1SOSm16o+
167Er 22,94 151Ey160*
155G 14,8 139] 160+
157Gd 15,68 141pr16Q*
165Ho 100,0 149Sm1eO*
175y 97,41 159T 160+
159Th 100,0 143Nd160*
172Y 21,9 156Gd160*
173Yh 16,13 157Gd160*

O estudo entre os modos de energia de discriminagcéo do ICP-MS (modo
no gas, He e HEHe) foi feito comparando valores de recuperacao de La, Ce, Nd,
Sm, Gd, Ni e Cu no material de referéncia certificado NIST 1515 - Apple leaves.
A diferenga entre os modos esta na vazdo de gas He dentro do sistema de
reacdo. No modo no gas a energia de discriminacdo e vazéo de He sao iguais a
zero, no modo He, com energia de discriminacao igual a 5,0 V, a vazéo é de 5,0
mL mint, enquanto no modo HEHe (high energy helium mode) com energia de
discriminacdo igual a 7,0 V, a vazéo é de 10 mL min'! (BECKER, 2007).

Os valores encontrados para as determinacdes dos materiais de

referéncia estdo dispostos na Tabela 5.
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Tabela 5 — Valores de recuperacéo (n = 3) para elementos terras raras em MRC

- NIST 1515 — Apple Leaves para os modos do sistema de reacdo no gas, He e

HEHe.
Valor V.. * Erro Valor de
determinado _
relativo t
mg kg?
(mg kg™) (%)
No gas He HEHe No He HEHe No He HEHe
gas gas

La 23+0,8 23+1,7 16 +1,9 20 15 15 -20 65 31 -36
Ce 34+03 3,402 35%0,1 3 13 13 17 23 35 8,6
Nd 2013 18+0,9 18 £0,6 17 18 6 6 40 19 2,9
Sm | 3,102 31+0,3 3108 3 3 3 3 1,7 06 0,2
Gd 33+17 3,3+0,3 330,2 3 10 10 10 03 17 2,6
Ni* | 0,74+0,02 0,78+0,16 0,80£0,10 | 0,94+0,09 | -19 -14 -12 55 08 -1,1
Cu~ | 6,35+0,02 6,27+0,11 6,45+0,23 | 569+0,13 | 13 11 14 39 38 2,6

*V.l. = Valor indicado (mg kg?)
** \/alores certificados. Foram monitorados ja que os valores reportados para os elementos terras
raras ndo eram certificados.

Como pode ser observado a partir dos valores de erro relativo, dentre os
modos de energia de discriminacdo do ICP-MS, o modo He apresentou um
intervalo de erro relativo menor (de -14 a 15%), suportado pelos valores do teste
estatistico t-Student para o intervalo de confianca de 95%. O desempenho obtido
para os modos no gas e HEHe foi similar ao modo He, diferindo apenas para os
elementos terras raras La (para o HEHe) e Nd (para o no gas). Além disso, o
desempenho foi avaliado para os elementos Ni e Cu, escolhidos por apresentar
valores certificados no material de referéncia (diferentemente dos ETR
avaliados, que apenas possuem valores indicados) e o0 modo He apresentou
melhor performance, sendo entdo escolhido como condicdo padréo para as

demais determinagoes.
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4.2. Métodos de digestdo em sistema aberto

4.2.1. Desempenho da digestdo em sistema aberto para amostras de macrofitas

A aplicacdo de H2SOs4 para solubilizagdo de ETR, presentes
principalmente em matrizes minerais e geolodgicas, € bem difundida na literatura
por conta de seu elevado poder oxidante e desidratante quando em alta
temperatura e concentracao (BORAI et al. 2001; LOKSHIN et al. 2010; KIM et al.
2014). Por conta disso, foi decidido investigar a aplicabilidade do H2SO4 para a
digestdo em sistema aberto para as diferentes amostras de interesse da
pesquisa, dentre elas, as de macrofitas. Nesse estudo, diferentes combinacdes
de volumes de H2S04 e H202foram investigadas. O H202foi combinado de modo
a aumentar a capacidade oxidante da mistura.

Com o uso de H2SO4 combinado com H202 a dissolugcéo das amostras foi
completa, o aspecto da solucdo resultante era limpido, ndo havendo material
residual sélido remanescente em solucéo.

Para efeito de comparacdo as amostras de macréfitas também foram
digeridas utilizando o método consolidado (método EPA 3052), indicado para
amostras com teores de silicio, realizado em forno de micro-ondas. Os
resultados estéo apresentados na Tabela 6.

Nessa etapa foram feitas analises nas raizes, folhas e planta total, de
maneira a avaliar a eficiéncia da digestdo em cada fracao das plantas estudadas,
Salvinia (Salvinia herzogii) e Aguapé (Eichhornia crassipes). O método
comparativo foi empregado para garantir que, principalmente as raizes, fossem
totalmente digeridas, uma vez que particulas em suspenséao (coloides) de SiO2

presentes na agua podem se associar as raizes.
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Tabela 6 — Concentragées (mg kg?)dos ETR (La, Ce, Nd, Sm e Gd) determinados nas macréfitas apés digestédo pelo procedimento
proposto com H2SO4 e método EPA 3052.

Elementos Salvinia herzogii

M1* M2** Valor de t
raiz folha total Raiz folha total raiz folha total
La 15,7 + 0,07 2,2+0,22 6,9+0,01 16,3+0,06 1,9 +£0,06 8,4+0,7 6,69 -1,12 2,08
Ce 450+0,3 56+0,6 19,4+0,1 45,3+0,3 53%+0,2 23,8+ 1,6 0,64 -0,43 1,02
Nd 14,6 + 0,09 1,7+0,2 592+005 13,7+0,06 154+0,07 6,90+0,67 -7,73 -0,86 1,45
Sm 281+0,06 033+x0,06 1,11+0,03 2,24+0,02 0,06+0,01 0,91+0,06 -7,59 -3,50 -5,83
Gd 2,31+0,02 025+0,05 089+0,01 2,13+x0,08 0,070+0,002 0,97 0,08 -5,95 -3,20 4,19

Eichhornia crassipes

M1* M2** Valor de t
raiz folha total raiz folha total raiz folha total
La 79+0,5 0,99 + 0,08 56+1,3 8,6+1,1 0,82 £ 0,02 6,1+0,3 0,29 -1,72 0,29
Ce 23,4+1,7 2,7+20,2 16,3+ 3,6 254+ 3,1 29101 18,2+1,0 0,11 0,61 0,33
Nd 6,5+0,3 0,70 £ 0,05 45+1,1 6,6 0,9 0,60 + 0,09 47 +0,3 0,05 -0,37 0,16
Sm 1,15+0,0v 0,11+0,03 0,79+0,21 0,83+0,15 0,23+0,03 0,47 +0,04 -2,45 3,09 -1,29
Gd 0,89+0,04 0,084+0,005 0,61+0,16 0,8+0,1 0,07+£0,01 0,49 +0,05 -1,44 -2,89 -0,65

*M1: método 1 = digestdo em sistema aberto. **M2: método 2 = EPA 3052 em forno micro-ondas.
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Como pode ser observado a partir dos resultados das comparagdes entre
os dois métodos, apesar dos valores de t para a raiz de salvinia serem superiores
ao valor de referéncia (t = 4,303), as analises revelaram que os valores de
concentracdo obtidos foram concordantes, assegurando que o método de
digestdo em sistema aberto proposto apresenta desempenho semelhante ao
método EPA 3052 (que utiliza forno micro-ondas) e, portanto, pode ser
empregado tanto para a digestdo total quanto para as fracdes (raizes e folhas)
das amostras estudadas. Sendo assim, as demais digestdes das amostras de

macréfitas foram realizadas empregando o método proposto em sistema aberto.

4.2.2. Desempenho da digestdo em sistema aberto para amostras de sedimento

Um trabalho desenvolvido anteriormente pelo grupo mostrou a
possibilidade de dissolver amostras minerais utilizando H2SO4 em chapa de
aguecimento a 200°C (FELDBAUM, 2019). Para avaliar a eficiéncia de extracéo
dos ETR, utilizou-se o material de referéncia certificado NIST SRM 2702
(Inorganic in marine sediment) com posterior analise por ICP-MS (Tabela 7).
Esse material de referéncia apresenta valores certificados apenas para La e Ce,
engquanto os valores para Nd e Sm sdo apenas indicados para informacao. A
avaliacdo foi realizada a partir dos erros relativos e também com o teste

estatistico t-Student com intervalo de confianca de 95%.
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Tabela 7 — Concentracdes dos ETR (La, Ce, Nd e Sm) determinados no material
de referéncia certificado (SRM2702 - Inorganic in marine sediment), apos

digestéao pelo procedimento proposto com H2SOa.

Elementos Valores Valores Erros Valor det
certificados determinados relativos
(mg kg-1) (mg kg-1) (%)
La 73,5+4,2 74,2 + 9,7 1 0,124
Ce 123,4 +5,8 130,6 +9,1 5 0,303
Nd 56* 66,8 + 9,6 19 1,948
Sm 10,8* 12,2 1,9 13 1,276

Desvios padrdes relativos (%) referentes a trés determinacdes (n=3).

*Valores indicados para informacdo apenas.

Os erros relativos, assim como dados obtidos ao aplicar o teste t-Student
mostraram que os valores obtidos para procedimento de digestdo proposto e a
determinacdo por ICP-MS para o material de referéncia certificado néo
apresentam diferencas significativas para os elementos La e Ce. Ja para os
elementos Nd e Sm foram observados valores superiores de erros relativos,
porém os valores de t mostraram que n&o havia diferenga significativa entre os
valores de referéncia e os valores determinados. Sendo assim, o método de

digestéo em sistema aberto foi aplicadotambém para matrizes de sedimento.

4.2.3. Desempenho do método para determinacdo de ETR nas amostras de

aguas

De modo geral, amostras de aguas apresentam concentracdes baixas

para elementos terras raras, na ordem de ng L'a pg L (FISHER E KARA,
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2016). Desta forma, procedimento de pré-concentracdo das amostras foi
realizado, conforme descrito no item 3.3.2.3. Os valores das concentracdes
obtidos antes e apds a adicdo de 1,0 ug L de solugdo mix de ETR, na amostra
de a4gua ndo filtrada, assim como os valores de recuperacao estdo mostrados na
Tabela 8.

Com base nos resultados de recuperacao, todos os valores ficaram dentro
do intervalo de 80% — 120%, considerados como satisfatérios para essas
determinacdes. Sendo assim, pode se observar que na etapa de pré-

concentracéo as perdas de elementos por evaporacao néo foram significativas.

Tabela 8 — Determinacdes de concentracdes dos ETR para avaliar a preciséo e
exatiddo do método de pré-concentracdo e digestdo para amostras de aguas do

ponto de amostragem de Embu-Guacu aplicando adi¢éo e recuperacao.

Elementos Concentracéo Concentracéo Recuperacao
calculada* apoés adicao** (%)
(Mg L) (Mg L)

La 0,40+0,02 1,38+0,06 99
Ce 1,23+0,05 2,26+0,12 103
Nd 0,41+0,01 1,30+0,02 89
Sm 0,08+0,01 0,92+0,03 84
Eu 0,010+0,002 0,82+0,03 81
Gd 0,060+0,004 0,88+0,02 82
Tb 0,03+0,01 0,89+0,04 86
Yb 0,017+0,003 0,83+0,14 82
Lu 0,0017+0,0005 0,83+0,05 83

*Desvio padrao (n=3), **Foi adicionado 1 ug L-*de solucdo mix de ETR
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4.3. Investigando as concentracdes de elementos terras raras em amostras

de macroéfitas

Em uma campanha prévia, realizada junto com uma equipe de
monitoramento da CETESB, em fevereiro de 2016 (periodo de chuva na regiéo),
foram coletadas amostras de trés tipos de macrofitas (Eichhornia crassipes -
Aguapé, Salvinia herzogii — Salvinia e Pistia stratiotes — Alface d’agua) em trés
pontos distintos da represa de Guarapiranga (Embu-Guacgu, Parelheiros e no
ponto de captacao de agua para tratamento e distribui¢ao).

Macrdéfitas sdo plantas aquaticas, sendo que algumas espécies
apresentam a capacidade de acumular espécies quimicas inorganicas e
organicas em sua biomassa. Visto que as espécies de aguapé, salvinia, alface
d’agua e outras podem acumular espécies quimicas em seus tecidos,
especialmente elementos quimicos, essas plantas, além de fitorremediadoras
também podem ser empregadas como bioindicadoras de desequilibrio ambiental
dos meios aquaticos. Nesses casos, a simples determinacdo de elementos
metalicos nas raizes e folhas podem gerar informacgdes importantes sobre a
capacidade de bioindicar acGes antropicas no ambiente (BAKER e WALKER,
1990).

As amostras de macrofitas foram digeridas (método EPA 3052) e
posteriormente analisadas conforme o modo de energia de discriminagcéo
otimizados (modo He) (Tabela 1). Graficos comparativos entre os resultados
obtidos para os elementos La e Ce (representando os LREE), Sm e Gd
(representando os MREE) e Yb e Lu (representando os HREE) estdo mostrados
na Figura 4. Os resultados para os demais ETR estdo mostrados na Tabela

9.
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Figura 4 — Concentracbes de ETR em diferentes espécies de macrdfitas

coletadas em trés diferentes pontos da Represa de Guarapiranga.
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Tabela 9 — Valores de concentragdo determinados para amostras de diferentes macrofitas em trés pontos de amostragem distintos.

Elementos E. crassipes S. herzogii P. stratiotes
Embu-Guacgu Parelheiros Captacéo Embu-Guagu Parelheiros Captacéo Embu-Guagu  Parelheiros Captacéo
La 8,8+0,7 49+0,3 26+0,2 6,0+0,1 22+0,1 33+0,1 3,6+0,5 2,8+0,8 23%0,2
Ce 16,3+ 0,8 129+0,9 50+0,9 11,9+0,4 4,3+0,2 78+0,3 11,4+15 6,8+0,6 53%0,3
Pr 3,23+0,02 28+0,3 2,26 +0,04 2,44 + 0,09 1,13+0,03 2,21 +0,06 1,04 +£0,01 1,76 £ 0,09 1,07 £0,02
Nd 10,2+0,8 105+14 8,4+0,7 8,8+0,1 3,8+0,6 8,2+0,3 3,25+ 0,05 6,5+ 3,6 3,8+0,9
Sm 0,96 +£0,14 0,81 +0,08 0,48 £ 0,05 0,77 £0,02 0,43+0,03 0,63 +0,02 0,67 £0,05 0,61+0,01 0,46 £ 0,02
Eu 0,223 + 0,005 0,20+ 0,01 0,125+0,001 0,152 +0,003 0,122 + 0,001 0,15+ 0,02 0,19 +0,03 0,16 + 0,03 0,140 + 0,003
Gd 0,77 £0,02 0,68 £ 0,02 0,42 +£0,04 0,46 £0,01 0,38 +£0,01 0,53+0,03 0,57 £ 0,06 0,49+0,01 0,39+ 0,02
Tb 0,204 +0,001 0,235+0,001 0,208+0,002 0,180+0,001 0,189+0,001 0,222+0,003 0,229+0,007 0,220+0,009 0,204 +0,002
Dy 0,7+0,1 0,81 +0,05 0,48 £ 0,06 0,33+£0,02 1,03 +0,03 0,63 +0,02 0,61 +0,05 0,68 £ 0,02 0,46 £ 0,02
Ho 1,26 £ 0,09 1,73+0,19 1,41 +£0,26 0,67 +0,04 0,72 £ 0,02 1,37+0,11 0,65+ 0,09 1,11 £ 0,06 0,69 +0,01
Er 0,49 £ 0,07 0,58 £ 0,04 0,52 +£0,03 0,57 £0,05 0,55+0,01 0,63 £ 0,07 0,50 £ 0,06 0,83+0,04 0,53 +0,09
Tm 0,022 +0,008 0,051+0,001 0,027+0,009 0,041+0,004 0,067+0,004 0,024+0,18 0,030+0,003 0,082+0,002 0,034 0,001
Yb 0,260 + 0,006 0,32+£0,01 0,24+0,01 0,223+0,008 0,23+0,02 0,276 + 0,006 0,25 +0,03 0,28 £ 0,02 0,22+0,01
Lu 0,012 +0,0005 0,019+0,001 0,019+0,001 0,014+0,003 0,018+0,002 0,018+0,003 0,017+0,003 0,019+0,001 0,018 0,003
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A partir das informacgdes de concentracdo obtidas foi possivel identificar
quais dentre os elementos terras raras estavam associados as diferentes
macrofitas, qual delas apresentava maior concentracdo desses elementos e
quais dentre os pontos de coleta monitorados continha as espécies com maior
concentragao.

Os resultados apresentados na Figura 4 mostram uma tendéncia similar
entre os trés pontos de coleta (Embu-Guacu, Parelheiros e Captacdo) para os
elementos representantes do grupo dos LREE (La e Ce) e do grupo dos MREE
(Sm e Gd). Para esses dois grupos é possivel também observar que as
concentragdes dos elementos foram maiores em todas as plantas coletadas no
Embu-Guacu, exceto para a salvinia coletada na captacdo, que apresentou
tendéncia de maior concentracédo para o Gd. Os elementos representantes do
grupo do HREE (Yb e Lu) apresentaram uma tendéncia de maior concentracao
na regiao de Parelheiros, porém com menor concentracao e variabilidade entre
0s outros pontos de coleta. Outra informacao importante que pode ser obtida da
Figura 4 é que o aguapé tem maior tendéncia de acumular os elementos do que
as demais plantas analisadas. Essa tendéncia pode ser observada nas
concentracfes dos demais elementos, conforme mostrado na Tabela 9. As
concentracdes de elementos terras raras estimadas nas amostras de macrdfitas
foram de 0,012 mg kg (Lu) a 16,3 mg kg* (Ce). Entre as espécies estudadas, as
maiores concentracdes foram observadas nos aguapés e salvinias.

O gue se esperava para essas analises era que as maiores concentracoes
fossem observadas para as amostras coletadas na regido de Parelheiros, por
esse ser um ponto da represa de Guarapiranga reconhecidamente mais

impactado por poluentes, agravada pelo desmatamento, instalagdo de moradias
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irregulares nas margens e pelo carreamento de 4guas pluviais e lixo no corpo
d’agua. Porém, o que se observou nessa parte do estudo é que as amostras da
regido do Embu-Guacu continham os maiores teores de elementos terras raras
leves e médios (LREE e MREE). Essas maiores concentracdes podem ser
devido ao fato de que em sistemas aquaticos, onde o pH varia numa faixa
pequena da neutralidade, LREE estdo preferencialmente associados, como ja
explanado anteriormente, a particulas suspensas de SiO2, fosfatos e oxi-
hidroxidos de Fe e Mn.

A maior concentracdo de LREE nas macréfitas do Embu-Guacgu pode ser
resultado dessa fracdo que fica associada a particulas suspensas, sendo
absorvidas pelas plantas nesta forma (TYLER, 2004). Um outro aspecto para
suportar essa hipotese esta relacionado ao fato de que o ponto de amostragem
€ préoximo a uma confluéncia com o Rio Embu. Esta confluéncia faz com que o
sedimento seja perturbado, renovando assim a carga suspensa em solucao, que
poderdo ser absorvidos pelas plantas. Também ha de se considerar que
dependendo das interacdes com solos ao longo do seu curso, processos fisicos
e quimicos podem lixiviar e mobilizar os ETR em suas aguas, fazendo-os
disponiveis no sistema aquatico (MIGASZEWSKI E GALUSZKA, 2015). Assim,
mais investigacdes e novas campanhas de coleta foram programadas para

melhor entender esses resultados, porém focando nas plantas de aguapé.
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4.4, Determinacdo de ETR em aguapé, 4guas e sedimento do ponto de

amostragem de Embu-Guagu

ApGs os resultados obtidos para as amostras de macrofitas coletadas em
diferentes pontos de amostragem indicar que as maiores concentracoes,
principalmente de LREE, foram daquelas do ponto do Embu-Guagu, uma nova
campanha foi realizada, neste ponto apenas, sendo coletadas amostras de
aguas, sedimento e E. crassipes (aguapé).

A regido do Embu-Guacu é constantemente limpa por equipes da
SABESP para evitar o acumulo de macrdfitas ao longo da represa. Desta forma,
0s outros tipos de macrdfitas, como P. stratiotes (alface d’agua) e S. herzogii
(salvinia) ndo foram encontradas e, portanto, ndo entraram nessa parte dos
estudos. A coleta de amostras ocorreu em agosto de 2017, periodo de estiagem

na regiao.

4.4.1. Concentracdo dos ETR no aguapé

As amostras de aguapé foram divididas em raizes e folhas e entdo
analisadas. Os valores de concentracdo determinados estdo mostrados na
Tabela 10.

O somatodrio de ETR (ZETR) determinados nas raizes foi 44,01 mg kg™,
sendo a concentracdo de Ce, elemento mais abundante, igual a 25,3 + 3,0 mg
kg™, enquanto a menor concentracao foi determinada para o Lu (0,014 + 0,005

mg kg™). O ZETR para as folhas foi 4,43 mg kg%, com maior concentracdo
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também para o Ce, igual a 2,9 + 0,1 mg kg e menor concentragdo observada

para o Ho 0,0030 + 0,0002 mg kg

Tabela 10 — Concentracfes média de ETR determinadas em amostras de

Eichhornia crassipes (raizes e folhas) coletadas no ponto de Embu-Guagu no

periodo de estiagem.

Elementos LOD* Raizes Folhas
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)

La 0,013 8,7x1,1 0,82 +0,03
Ce 0,019 25,3+3,0 2910,1
Pr 0,011 16+0,2 0,045 + 0,006
Nd 0,012 56+1,0 0,63+0,01
Sm 0,008 0,83+0,17 <LOD
Eu 0,001 0,12 £ 0,02 <LOD
Gd 0,004 0,64 £ 0,07 <LOD
Tb 0,001 0,09 +0,01 <LOD
Dy 0,005 0,48 +£ 0,02 <LOD
Ho 0,002 0,10+0,01 0,003 = 0,0002
Er 0,001 0,22 £0,03 0,036 = 0,002
Tm 0,002 0,032 £ 0,001 <LOD
Yb 0,007 0,28 + 0,004 <LOD
Lu 0,002 0,014 + 0,005 <LOD

*n
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As concentragfes de ETR sdo menores nas folhas do que nas raizes,
revelando que para essa espécie de macrdfita, a translocagdo para as partes
superiores da planta ndo € o mecanismo principal de acumulacédo de metais em
sua biomassa, sendo que menos de 10% dos ETR s&o translocados para as
folhas. Os valores de concentracao para Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Tm, Yb e Lu nas

folhas ficaram abaixo do limite de detecg&o instrumental.

4.4.2. Concentracfes de ETR na agua

No momento da coleta, alguns parametros fisico-quimicos foram

analisados e estao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros fisico-quimicos (pH, temperatura, oxigénio dissolvido e

condutividade elétrica) para amostra de agua coletada no ponto de Embu-

Guacu.
pH Temperatura Oxigénio Condutividade
(°C) dissolvido (Scmt)
(mg L)
6,69 19,07 7,16 68,0

Apoés a etapa de pré-concentracdo, as amostras de agua (sem e com
filtracdo — porosidade do filtro 0,45pum) foram analisadas e os valores de
concentracédo de ETR determinados por ICP-MS estdo mostrados na Tabela 12.

Para os elementos menos abundantes, como os HREE, as concentracdes
sdo abaixo do limite de deteccdo instrumental, sendo possivel suas

determinacdes apenas ap0s a aplicacdo da etapa de pré-concentracdo. As
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concentracdes foram de 0,9 + 0,1 ng L (Lu) a 136 + 5 ng L (Ce), sendo que

2ETR foi 452,0 ng L.

Tabela 12 — Concentracdes média de ETR determinadas em amostras de agua

coletadas no ponto de Embu-Guacu no periodo de estiagem.

Elementos LOD* Concentracao Concentracao
(ng L) (sem filtracao) (com filtracéo)
(ng L) (ng L)
La 2,6 190 + 20 81+2
Ce 3,8 430 £ 50 136 +5
Pr 2,2 36+4 18+2
Nd 2,4 120 £+ 10 56 +1
Sm 1,6 296 11+0,9
Eu 0,2 5+1 2,3+0,1
Gd 0,8 136 +4 123 +4
Tb 0,2 5+1 1,3+0,1
Dy 1,0 30+1 6,4+0,8
Ho 0,4 61 16+0,1
Er 0,2 12+2 6,1+0,2
Tm 0,2 4+1 1,1+0,1
Yb 1,4 16 +3 7,3+0,3
Lu 0,3 4+1 0,9+0,1
*n=3
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4.4.3. Concentragdes dos ETR no sedimento

As amostras de sedimento coletadas foram submetidas a extracdo
aplicando o método de mistura 4cida proposta nesse trabalho, e os valores de

concentracao estdo dispostos na Tabela 13.

Tabela 13 — Concentracbes média de ETR determinadas em amostras de

sedimento coletadas no ponto de Embu-Guacu no periodo de estiagem.

Elemento LOD* Concentracao

(mg kg™) (mg kg™)
La 0,013 47,8 £ 3,1
Ce 0,019 93,5+6,6
Pr 0,011 13,2+ 0,7
Nd 0,012 441 +2,4
Sm 0,008 8,2+0,5
Eu 0,001 1,48 + 0,13
Gd 0,004 6,9 +0,17
Tb 0,001 0,95 +0,05
Dy 0,005 5,7+0,4
Ho 0,002 1,04 +0,33
Er 0,001 29+05
Tm 0,002 0,39 £ 0,06
Yb 0,007 2,47 +£0,43
Lu 0,002 0,33+ 0,05

*n=3
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Dentre as amostras estudadas, as maiores concentragcdes, como
esperado, foram mensuradas para as amostras de sedimento, com valores na
faixa de 0,33 + 0,05 mg kg™ (Lu) a 93,5 + 6,6, onde ZETR calculada foi igual a

229,0 mg kg™

4.4.4. Perfil de distribuicdo dos ETR nas amostras de Embu-Guacu aplicando

normalizagéao (PAAS)

A distribuicdo dos elementos terras raras nas amostras que compde o
sistema aquatico da represa de Guarapiranga, no ponto de coleta de Embu-
Guacu, foi normalizada com valores médios de ETR de referéncia (Post-Archean
Australian Shale — PAAS), de acordo com McLennan (1989). Como ja discutido,
0 padrdao ajustado € uatl  para identificar os efeitos do
fracionamento/enriquecimento e a presenca de anomalias desses elementos nas
diferentes amostras de interesse. A normalizacdo é empregada pois, ao
empregar a razao entre os valores de concentracdo de ETR determinados pelos
valores de referéncia em escala logaritmica, o que se espera € obter um padréo
constante, continuo de distribuicdo (idealmente os valores normalizados séo
iguais para todos os ETR), eliminando o perfil “zig-zag” de distribuigdo, como
prevé a regra de Oddo-Harkins (DE BAAR, et al. 1985). A distribuicdo das
concentragOes de ETR calculado para cada amostra sem aplicar a normalizacéo
€ mostrado na Figura 5, enquanto o grafico dos ETR em funcdo dos valores
normalizados pelos valores de referéncia (PAAS) é mostrado na Figura

6.
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Figura 5 — Graficos de distribuicdo de ETR (concentracdo mensurada em funcao
do nimero atémico) para as amostras de E. crassipes (raizes), agua e sedimento

sem a normalizacéo evidenciando o perfil “zig-zag”.
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Figura 6 — Perfil de distribuicdo normalizado segundo (PAAS) para amostras de

E. crassipes (raizes), sedimento, agua coletadas no ponto de Embu-Guacgu.

O fracionamento/enriquecimento relativo aos LREE, MREE e HREE pode
ser compreendido por meio da razdo entre Lan/Ybn (LREE/HREE), Lan/Smn
(LREE/MREE) e Smn/Ybn (MREE/HREE), sendo que valores maiores ou
menores do que 1 indicam enriqguecimento ou deplegcdo (ALIBO E NOZAKI,
1999). Os valores de ETR normalizados (Lan/Ybn e Lan/Smn) para as raizes de
aguapé foram 2,29 e 1,54, respectivamente, indicando enriguecimento de LREE.
Esse resultado esta de acordo com o observado para as amostras de macrdfitas
coletadas em trés diferentes pontos de amostragem (Embu-Guacgu, Parelheiros
e Captacdo), onde as amostras de Embu-Guacu apresentaram maiores
concentracdes para LREE e MREE, em comparagao com as amostras dos outros
pontos.

Para a amostra de agua, os valores de Lan/Ybn, Lan/Smn € Smn/Ybn foram

0,82, 1,07 e 0,76, respectivamente (Figura 6). E importante considerar que foram
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considerados somente os valores de concentragdo da agua submetida a
filtracdo. Os resultados indicaram que h& um leve enriquecimento de HREE para
essa amostra. Esse enriquecimento observado pode ser devido ao fato de que
em solucdo, os LREE apresentam maior afinidade pelas particulas em
suspensao (MUNEMOTO et al., 2015; MERSCHEL et al., 2017), que por sua vez
foram removidas da solucdo na etapa de filtracdo. Em solucdo, os HREE tendem
a ser complexados por espécies ligantes dissolvidas (OSBORNE et al., 2014;
DENG et al., 2017). Além do enriquecimento de HREE, a amostra apresentou
anomalia significativa para Gd (14,6). Anomalias positivas para Gd vem sendo
reportadas desde 1996 apos o trabalho publicado por Bau e Dulski (1996), e sao
relacionadas aos quelatos a base de Gd administrados a pacientes comoagentes
de contraste em exames de imageamento por ressonancia magnética. Uma vez
excretados, esses quelatos (que séo altamente estaveis) sdo descartados no
sistema de esgoto e chegam a ambientes aquéaticos via efluentesdomésticos,
alcancando as aguas superficiais e redes de tratamento de 4gua, havendo até
registros de anomalias positivas para Gd em amostras de agua potavel
distribuida para populacdo e bebidas comerciais (KULAKSIZ E BAU, 2011;
SCHMIDT et al. 2019). Portanto, Gd é tido como um excelente marcador de
contaminacao de ambientes aquéticos (RABIET et al. 2009).

Os valores de Lan/Ybn, Lan/Smne Smn/Ybn para as amostras de sedimento
foram respectivamente, 1,42, 0,86 e 1,66, indicando que ha um leve
enriquecimento de MREE na amostra de sedimento daquela regido, com
fracionamento de LREE sobre HREE. A razédo Ce/Ce* também foi avaliada para

o sedimento. O célculo foi feito com base na Equacédo 1 (formula geral) e
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Equacao 2 (férmula para calculo de anomalia de Ce), conforme Alibo e Nozaki
(1999):

[ETR]/[ETR]* = 2 [ETRn] / ([ETRn-1] + [ETRn+1] ) (1)

Ce/Ce*=2[Cen]/([Lan] +[Prn]) (2)

onde [ETRn] refere-se ao valor do ETR normalizado, n - 1 o ETR adjacente de
menor numero atébmico e n + 1 ETR adjacente de maior nimero atémico. O valor
obtido foi 0,89, valor proximo a 1. Isso indica que a amostra de sedimento de
Embu-Guacu ndo apresentou anomalia para Ce. O ndo registro de
fracionamento para Ce pode ser utilizado para identificar o tipo de sedimento.
Valores proximo a 1 para Ce/Ce* sao reportados para argilas vermelhas (ricas
em oxi-hidréxido de Fe) e sedimentos terrigenos (NATH, et al. 1992). Em caso
de anomalia negativa de Ce, esta é associada a sedimentos biogénicos que
podem promover a oxidacdo de Ce3* a Ce** ou entdo possiveis processos de
intemperismo fisico e quimico de rochas carbonaticas, resultando na disperséo
e deposicao de seus produtos (KHADIJEH et al. 2009). A razdo Eu/Eu* também

foi avaliada, sendo o valor igual a 0,92.

4.5. Determinacdo de ETR em macrofitas (E.crassipes e S. herzogii), aguas

e sedimento dos ponto de amostragem de Embu-Guacu e Parelheiros

A fim de investigar e comparar amostras entre dois pontos distintos, uma
nova campanha de amostragem foi realizada em julho de 2018 (periodo de
estiagem na regiao), em que teve como objetivo a coleta de mais amostras de

aguas e sedimento, assim como amostras de dois tipos de macrofitas (aguapé e
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salvinia) nos pontos de Embu-Guagu e Parelheiros. Esse estudo pretendia
revisitar os dados obtidos para o ponto de Embu-Guacu, assim como compara-
lo com o ponto de Parelheiros (mais impactado, como mencionado

anteriormente).

4.5.1. Concentragdo de ETR em macrofitas

Os resultados das concentracdes dos ETR determinados em aguapé e
salvinia estdo apresentados na Tabela 14. Os resultados mostram que ha uma
predominancia tanto nas raizes quanto nas folhas dos elementos La, Ce, Pr, Nd,
Sm e Gd.

Com excecdao do Eu, os valores de concentracdo de ETR nas raizes das
amostras coletadas no ponto de Parelheiros foram maiores do que os
encontrados nas raizes das amostras coletadas no ponto de Embu-Guacu. No
estudo anterior (primeira coleta das macrofitas em 2016) tinha sido observado,
principalmente para os LREE, perfil oposto. Apesar do ponto de Parelheiros
receber mais rejeitos domésticos, isso ndo € o suficiente para concluirmos que
essa maior concentracao é devida a agdes antropicas.

O elemento Ce foi o mais abundante dos ETR, e seus valores de
concentracédo nas raizes foram 23,3 + 1,7 mg kg~ (Embu-Guacu) e 24,1 + 3,5
mg kg (Parelheiros). As menores concentracdes nas raizes foram registradas
para Tm nas amostras de Embu-Guacu, sendo 0,024 + 0,001 mg kg* para
aguapé e 0,009 + 0,001 mg kg para salvinia e nas amostras de Parelheiros,

sendo 0,13 + 0,03 mg kg para aguapé e 0,11 + 0,01 mg kg para salvinia.
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Tabela 14 — Concentracdes média (mg kg?) de ETR determinadas em amostras de Eichhornia crassipes e Salvinia herzogii (raizes
e folhas) coletadas nos pontos (Embu-Guacu e Parelheiros) no periodo de estiagem. (n = 3)

Elementos Parelheiros Embu-Guacu
E. crassipes S. herzogii E. crassipes S. herzogii
Raizes Folhas Raizes Folhas Raizes Folhas Raizes Folhas

La 9,9+1,7 0,33 +0,14 16,25 + 0,06 1,94 + 0,06 7,9+0,5 1,0+0,1 6,54 + 0,06 1,0+0,2
Ce 24,1+3,5 0,54 +0,07 45,3+0,3 53+0,2 23,3+1,7 2,7+0,2 19,6 £0,3 2,7+0,4
Pr 2,3+0,5 0,04+0,01  3,670+0,003 0,33 £ 0,04 1,6 £0,16 0,090 + 0,001 1,55 + 0,01 0,23 £ 0,03
Nd 8,2+1,6 0,13 +0,01 13,7+0,1 1,46 +0,07 6,5+0,3 0,65 + 0,04 7,62 0,03 1,0+0,2
Sm 15+0,3 0,015+0,001 2,24 +0,02 <LOD 1,15+0,02  0,109+0,001 1,116+0,002 0,054 +0,026
Eu 0,16 £ 0,03 <LOD 0,52 +0,03 0,013 + 0,002 0,18 £ 0,02 <LOD 0,20 £ 0,01 <LOD
Gd 1,2+0,2 0,008 £0,002  2,13+0,01 0,071 0,002 0,89+0,04 0,078 +0,005 0,992+0,004  0,20+0,02
Tb 0,17 + 0,04 <LOD 0,28 + 0,03 <LOD 0,07 +0,01 <LOD 0,11 +0,04 <LOD
Dy 0,92 +0,27 <LOD 1,527 £0,001 0,022 + 0,003 0,48 £0,02 <LOD 0,860 £0,002 0,017 + 0,002
Ho 0,14+0,06  0,023+0,007 0,31+0,01  0,018+0,0004  0,09+0,01  0,030+0,001 0,215+0,002 0,103 + 0,001
Er 0,46 +0,14 <LOD 0,82 +0,01 0,080 + 0,002 0,27 +0,03 <LOD 0,40 +0,01 0,085 +0,006
™™ 0,13 +0,03 0,02 +0,01 0,11+0,01 <LOD 0,024 + 0,001 <LOD 0,009 + 0,001 <LOD
Yb 0,38 £0,13 <LOD 0,53 £0,02 <LOD 0,200 + 0,001 <LOD 0,041 +0,001 <LOD
Lu 0,102 + 0,002 <LOD 0,06 + 0,01 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
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Para as folhas, os maiores valores de concentracdo foram encontrados
para Ce, tanto para aguapé (2,7 + 0,2 mg kg) como para salvinia (2,7 £ 0,4 mg
kg™1), no ponto de coleta de Embu-Guacu. No caso das amostras coletadas no
ponto de coleta de Parelheiros, as concentracdes de Ce também foram as
maiores obtidas, porém, significativamente menores do que as do Embu-Guacu
0,54 +0,07 mg kg para aguapé e 0,53 + 0,02 mg kg para salvinia. As menores
concentracdes registradas para as folhas foram de 0,008 + 0,002 mg kg* (Gd) no
aguapé e 0,013 + 0,002 mg kg (Eu) na salvinia, coletadas em Parelheiros e de
0,030 +£0,001 mg kg (Ho) no aguapé e 0,017 + 0,002 (Dy) na salvinia, coletadas
em Embu-Guagu. Assim, como visto no estudo anterior, alguns elementos nao

foram detectados nas folhas das macroéfitas, ficando abaixo do LOD do método.

4.5.2. Concentragdo de ETR em aguas

Os parametros fisico-quimicos e as concentracbfes médias dos ETR

determinadas em amostras de aguas de ambos os locais de amostragem estédo

mostrados nas Tabela 15 e 16, respectivamente.

Tabela 15 — Parametros fisico-quimicos (pH, temperatura e oxigénio dissolvido)

para amostra de agua coletada no ponto de Embu-Guacu e Parelheiros.

pH T oD

(°C) (mg L™
Embu-Guacu 6,75 19,0 7,16
Parelheiros 7,43 18,5 5,59
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Assim como para as amostras de macrofitas, as concentragdes meédias de
ETR apresentaram valores préximos ou maiores para a amostra de agua
coletada no ponto de Parelheiros. O elemento Gd apresentou a maior
concentracao, tanto para as amostras de Embu-Guacgu quanto as de Parelheiros,
209 + 3 ng L'e 402 + 6 ng L1, respectivamente. Essas concentracdes podem
ser consideradas altas (maiores do que a registrada na campanha anterior), visto
gue de modo geral dentre os ETR, amostras ambientais sdo mais abundantes
em Ce. Como ja discutido, altas concentracbes de Gd estdo associadas a
aplicacdo de complexos de Gd como contrastes em exames de imagem por
ressonancia magnética (SCHMIDT, et al. 2019). As menores concentracdes
foram determinadas para o elemento Tm, sendo registrado 0,6 + 0,1 ng L~* para
0 ponto de Embu-Guacu e 0,8 + 0,1 ng L™1. A soma de ETR para a amostra de
Embu-Guacu foi 373,3 ng L't (menor do que ZETR de 452,0 ng L* da campanha

anterior), enquanto que para a amostra de Parelheiros a ZETR foi 731,6 ng L.
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Tabela 16 — Valores de concentracdes (em pg L?) determinadas em amostras

de &guas coletadas no ponto do Embu-Guacu e Parelheiros.

Agua
Elemento LOD* Embu-Guacu* Parelheiros*
(ng L) (ng L) (ng L)
La 2,6 36,6 +2,0 59,2+34
Ce 3,8 58,1+2,0 112,0+8,0
Pr 2,2 9,2+3,0 17+0,8
Nd 2,4 33,1+8,0 75+27
Sm 1,6 7,8+0,9 15+0,5
Eu 0,2 15+0,1 2,7+0,1
Gd 0,8 209 + 3,0 420 +£6,0
Tb 0,2 1,0+0,1 1,7+0,1
Dy 1,0 53+0,2 8,7+0,4
Ho 0,4 1,3+0,1 6,0+0,2
Er 0,2 24+0,1 1,8+0,2
m 0,2 0,6+0,1 0,8+0,1
Yb 1,4 6,2+0,1 10,2+0,1
Lu 0,3 1,1+0,1 15+0,1
*n=3
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4.5.3. Concentragfes de ETR no Sedimento

As concentracdes médias calculadas para as amostras de sedimento
coletadas nos pontos de Embu-Guacu e Parelheiros estdo mostradas na Tabela
17.

As amostras de sedimento coletadas no Embu-Guagu apresentaram
concentragbes maiores, com excecao para o elemento Eu, quando comparadas
as amostras de sedimento do ponto de coleta de Parelheiros. O elemento Ce
apresentou as maiores concentragcdes nos dois pontos de coletas, de 77,7 + 9,7
mg kgt e 66,6 + 12,3 mg kg~ para os pontos de Embu-Guacu e Parelheiros,
respectivamente. As menores concentragbes foram observadas para Lu, com
concentrag@es iguais a 0,18 + 0,03 mg kg~ (Parelheiros) e 0,30 + 0,16 mg kg~
(Embu-Guagu). A ZETR para as amostras de Parelheiros foi 148,8 mg kg™,
enguanto que para as amostras de Embu-Guacu a XETR foi 180,0 mg kg™. Vale
mencionar que o aspecto fisico dos sedimentos dos dois pontos era visivelmente
diferente, sendo que os sedimentos coletados no ponto de Embu-Guacu tinham
aspecto mais arenoso, enquanto que as amostras coletadas no ponto de

Parelheiros tinham aspecto argiloso, com maior carga de matéria organica.
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Tabela 17 — Valores de concentracdes (em mg kg) determinadas em amostras

de sedimento coletadas no ponto do Embu-Guagu e Parelheiros.

Sedimento
Elemento LOD* Embu-Guacu (P1) Parelheiros (P2)

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
La 0,013 37,4+48 30,9+4,6
Ce 0,019 77,7 +9,7 66,6 +12,3
Pr 0,011 8,7+1,2 75+14
Nd 0,012 33,1+4.8 26,2+4,0
Sm 0,008 6,2+0,9 51+1,0
Eu 0,001 0,84 +£ 0,09 0,92 £0,18
Gd 0,004 53+1,1 4,1+0,8
Tb 0,001 0,72 +0,18 0,64 +£0,12
Dy 0,005 41+14 3,1+0,5
Ho 0,002 0,81 +£0,33 0,58 £0,10
Er 0,001 23+10 1,5+0,2
Tm 0,002 0,32 +0,16 0,22 £0,03
Yb 0,007 22+11 1,3+0,2
Lu 0,002 0,30 £0,16 0,18 £ 0,03

*n=3
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4.5.4. Perfil de distribuicdo ETR em raizes, aguas e sedimentos dos pontos de

Embu-Guacu e Parelheiros aplicando normalizagcéo (PAAS)

A distribuicdo dos ETR nas amostras de raizes de macréfitas (aguapé,
para efeito de comparacdo com dados obtidos anteriormente para o ponto de
Embu-Guacu), agua e sedimento para os dois pontos de amostragem (Embu-
Guacu e Parelheiros) foi normalizada para PAAS e o perfil € mostrado na Figura
7.

Os valores de Lan/Ybn, Lan/Smn e Smn/Ybn foram calculados para as
amostras coletadas no ponto de Embu-Guacu e Parelheiros. Todos os valores
de razdes calculados estéo resumidos na Tabela 18.

O perfil de enriguecimento de LREE, foi novamente observado para as
raizes de aguapé de Embu-Guacu comparado aos resultados obtidos para as
amostras da campanha anterior (coletas de 2017). O valor da razao (Lan/Ybn) foi
2,9 enquanto na campanha anterior esse valor foi 2,3. Ja para as amostras de
raizes de Parelheiros, o valor da razdo (Lan/Ybn,) foi 1,9. Esses valores indicam
gque ambas as amostras apresentam enriqguecimento de LREE. Esse
enriguecimento pode estar relacionado com a incorporacao de particulas de SiO2
contendo LREE ou entéo a absor¢cdo de LREE associados a 6xido-hidréxido de
Fe gue se precipita formando placas sobre as raizes dessas macrofitas (TYLER,

2004).
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Figura 7 — Perfil de distribuicdo normalizado segundo (PAAS) para amostras de
E. crassipes (raizes), sedimento, agua coletadas no ponto de Embu-Guagu e

Parelheiros.
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Tabela 18 — Valores de razfes obtidos a partir das normalizagbes estimadas

para os ETR nas amostras trabalhadas.

Embu-Guacu Parelheiros
Raizes Agua Sedimento Raizes Agua  Sedimento
Lan/Yb, 2,9 0,43 1,26 Lan/Ybn 19 0,45 1,75
La,/Sm, 1,01 0,69 0,88 Lan/Smpn 0,96 0,58 0,89
Smn/Ybq 2,88 0,63 1,42 Smn/Ybn 1,97 0,78 1,96
Cel/Ce* - - 0,99 Ce/Ce* - - 1,01
Eu/Eu* - - 0,86 Eu/Eu* - - 0,94
Gd/Gd* - 32,1 - Gd/Gd* - 38,2 -
Yb/Yb* - 0,87 - Yb/Yb* - 1,22 -

A amostra de agua de Embu-Guacgu apresentou enriquecimento em
HREE, caracterizado pelos valores 0,43 e 0,69 (Lan/Ybn e Lan/Smn). Os valores
calculados para a amostra de 4gua da campanha anterior também indicavam
esse enriquecimento. Para as amostras de Parelheiros, os valores das razdes
calculados foram 0,45, 0,58 e 0,78 para Lan/Ybn, Lan/Smn e Smn/Ybn,
respectivamente, também mostrando enriquecimento para HREE. Como ja
explanado anteriormente, a maior afinidade dos LREE por particulas minerais e
a subsequente remocéo daquelas > 0,45 um na etapa de filtrac&o, resulta no
fracionamento dos LREE em relacdo aos HREE, quais estédo preferencialmente
dissolvidos em solugcéo na forma de complexos. Além disso, pode-se observar
gue essas amostras apresentaram acentuada anomalia positiva para Gd (32,1 e

38,2) para Embu-Guacu e Parelheiros, respectivamente, a qual é caracterizada
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por valores superiores a 1,5. Tais valores sugerem que esse elemento tem
origem em fontes antropicas.

Os valores das razdes determinados para as amostras de sedimento de
ambas as localidades mostraram enriquecimento dos LREE.

Enquanto todos os lantanideos formam ions trivalente extremamente
estaveis, Ce e Eu podem ser encontrados em estado de oxidacao diferentes de
acordo com as condigcbes do meio em que se encontram, onde Ce pode ser
oxidado a Ce** enquanto Eu pode ser reduzido a Eu?*, levando a diferencas
reacionais em comparacao com os lantanideos trivalentes. Anomalias negativas
para Ce/Ce* sdo reconhecidas por ocorrer devido a oxidagdo do Ce3* em Ce**
que € insoluvel, indicando que o sistema apresenta intensa atividade oxidativa,
por exemplo, por mediacao bacterial (ALIBO E NOZAKI, 1999). No processo de
reducdo, Eu?* pode ser concentrado em minerais de metais mono e divalente
(feldspato de potéssio, célcio, chumbo), levando a seu fracionamento
(PHILPOTTS, 1970).

Os valores para Ce/Ce* em ambas as amostras foram proximos a 1,
indicando que ndo ha anomalias para Ce nessas amostras. Os valores para
Eu/Eu* em ambas as amostras também foram proximas a 1. A razao Eu/Eu*
pode ser empregada para inferir sobre a origem do sedimento, sendo que
anomalias negativas, indica que o sedimento tem origem em rochas ricas em

silicio (com porcentagem ponderal de 63%) (CULLERS, 1994).
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4.6. Mobilizac&o dos ETR na interface sedimento-agua

Mudancas nas condicbes ambientais tém grande influéncia no
comportamento dos ETR em diferentes sistemas aquaticos (MIGASZEWSKI E
GALUSZKA, 2015). Diferentes assinaturas com relacdo as normalizacdes de
ETR para 4guas naturais vém sendo reportadas e a conclusdo € que essas
variagfes sao funcdes, incluindo especificamente, do pH do meio e da presenca
e concentracdo de espécies inorganicas e organicas complexantes
(JOHANNESSON E ZHOU, 1999; MICHAELIDES, et al. 2010).

Os ETR dissolvidos na coluna d’agua podem seguir alguns dos seguintes
destinos (NORTON et al., 2016): (i) armazenamento temporario dentro do regime
de ciclo biogeoquimico (solo, plantas e solucéo do solo); (ii) armazenamento em
camadas mais profundas do solo, na forma de minerais secundarios raros, como
florencita, a mais comum se forma com o Ce [CeAl3(POa4)2.(OH)s)]; (iii) sorcao em
matéria organica ou fases inorganicas amorfas do solo, como AI(OH)s ou
Fe(OH)s; ou (iv) lixiviado do sistema.

De modo a compreender a dindmica de troca dos ETR na interface do
segmento sedimento-agua, avaliou-se a influéncia de espécies ibnicas presentes
no corpo d’agua na mobilidade dos elementos de interesse desta pesquisa. Para
isso, foram realizados experimentos investigando a capacidade de extracao, de
remocgao por precipitacdo e de troca ibnica dos ETR por algumas espécies

ibnicas (catibnica e anidnicas).
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4.6.1. Extracbes dos ETR usando espécies anidnicas

O estudo de extracdo foi realizado investigando espécies anibnicas
comumente encontradas em corpos d’agua (SO4%, NOz", ClI, PO4*, F e acido
fulvico) que foram colocadas em contato com o sedimento coletado em
Parelheiros. Apos o periodo de contato (24h), sob agitacao (100 rpm), do contato
sedimento-solucdo aquosa das espécies anionicas (conforme descrito no item
3.3.3.), as solucdes resultantes foram analisadas, com o intuito de medir a
concentracdo de ETR que foram extraidos para a solugcdo, assim como o
possivel fracionamento dos ETR no processo de transferéncia.

A Tabela 19 mostra os valores de concentracdo dos ETR leves, médios e
pesados, obtidos apds o tempo de contato entre as espécies idnicas e o
sedimento. A extracdo com &agua ultrapura foi utilizada como referéncia para a
comparacgao com as demais extrages. As espécies ibnicas F-, Cl e 4cido falvico
foram aquelas que demostraram maior capacidade para extrair os ETR do
sedimento, em pH ~ 7, que foi proximo ao valor medido para as amostras de
aguas da regido. De acordo com Michaelides, et al. (2010), grande quantidade
de matéria organica em aguas naturais aumenta a dessorcao de ETR presentes
no sedimento, fazendo com que os mesmos figuem mais disponibilizados no

corpo d’agua.
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Tabela 19 - Valores de concentracdo dos ETR apés estudo de extracao

empregando diferentes espécies anibnicas.

Concentracéo dos ETR (ug L)

Elementos 6 o NOr S0 PO#& F  Ac. Falvico
La 05 22 07 04 06 64 2,0
Ce 17 63 23 14 19 19,2 5,6
Pr 014 052 02 01 015 15 0,5
Nd 064 195 08 05 077 56 1,72
Sm 01 031 01 008 01 1,1 0,3
Eu 0,02 006 002 001 002 02 0,05
Gd 001 03 01 008 01 09 0,2
Tb <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Dy 005 02 009 004 007 07 0,17
Ho <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD
Er 003 01 004 002 0034 04 0,09
Tm <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD  <LOD
Yb 005 01 005 003 005 036 0,09
Lu 001 002 0009 0,003 0,009 0,05 0,02

A concentracdo de 50 mg L* de &cido fulvico empregada no estudo foi
suficiente para mostrar que ha a extracéo de ETR por esse acido, que representa
a matéria organica presente em aguas naturais. Considerando os pKa de cinco
classes de sitios ionizaveis do acido fulvico (pK1=1,9; pKz2=4,2; pKs=5,9; pK4=8,2;
e pKs=9,7) (COLOMBO etal.,2007) e o pH =7 adotado, a capacidade de

formacdo de complexos entre ETR e o fulvirato € provavel, levando esse
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complexo a ficar livre em solucdo. As outras espécies idnicas avaliadas (SO4%,
NOs e POs*) ndo demonstraram capacidade de extracdo dos ETR. Mesmo
estando presentes no sedimento coletado em Parelheiros (Tabela 17), os
elementos Th, Ho e Tm nédo foram extraidos por nenhuma das espécies
anibnicas investigadas.

Nas condi¢cdes investigadas, nenhum fracionamento foi identificado,
sendo que os ETR leves, médios e pesados foram extraidos com taxas
semelhantes. Vale ressaltar que as quantidades de ETR extraidas foram em
média, na ordem de 0,012% para F-, 0,003% para Cl e 0,003% para acido falvico,
comparando com a concentracéo total de ETR contida no sedimento usado no

estudo (Tabela 17).

4.6.2. Remocéo dos ETR da coluna d’agua para o sedimento

O estudo para avaliar a possivel ocorréncia de precipitacdo e
complexagao levando a remoc¢ao dos ETR da coluna d’agua para o sedimento
foi realizado deixando-se 50 mg L™* de uma solucgédo de espécies anibnicas (SO4*
, PO4%, CO3%, F e acido fulvico), na presenca de 50 ug L* de ETR em contato
com o sedimento de Parelheiros (500 mg) por 24h, sob agitacao (100 rpm), em
pH ~ 7. Apesar da utilizagdo de alguns desses anions para verificar a extragao,
o intuito desse estudo foi comparar a adsor¢cado dos ETR pelo sedimento e se a
presenca das espécies idnicas favoreceria a precipitacao dos elementos.

No estudo de extracdo (ver 4.6.1), observamos que as espécies anidnicas
podem extrair ETR do sedimento para a solucao, principalmente F e Ac. Fulvico.
Porém como as concentragcdes obtidas para essa extracdo foram baixas
comparadas a concentracdo de ETR (50 pg L*?) utilizada nesse estudo de

101



remocao por complexacao/precipitacdo, a quantidade que pode ser extraida nao
foi considerada.

Os valores de concentracao, obtidos pela diferenca entre a concentracéo
final de ETR determinada na solucéo e a concentragao inicial adicionada de ETR
(50 pg L) estd mostrada na Figura 8. Fluoreto se mostrou mais eficiente na
remocdo de todos os ETR. Isso era esperado visto que fluoreto € empregado
como método classico de separacgdo por precipitacdo de ETR, dando origem a
precipitados gelatinosos. A baixa eficiéncia de precipitacéo (< 10%) porém, pode
ser devido a concentracdo de agente complexante utilizada ou a natureza de seu
contra ion, nesse estudo, Na*. Na presenca de fluoretos alcalinos a solubilidade
dos fluoretos de ETR aumenta (ABRAO, 1994).

Para as demais espécies investigadas, houve variagdes na eficiéncia de
acordo com o elemento em questdo. Para os elementos ETR leves (La - Nd),
PO4%> é o segundo mais eficiente na remocéo, com excecéo do Pr. As espécies
S04 e &cido fulvico apresentaram uma capacidade de remocdo semelhante,
sendo que o acido fulvico foi mais efetivo para os ETR mais leves e o0 enquanto
0 S04 foi mais efetivo para os ETR mais pesados (Er - Lu). Apesar de
apresentar grande afinidade, especialmente pelos ETR médios (Sm - Ho), COs?*
nao contribuiu para a precipitacdo dos elementos ETR de forma efetiva. O mais
provavel é que CO3* tenha formado complexos ibnicos com os ETR,

permanecendo soluvel em solucéo.
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Figura 8 — Valores de concentracéo referentes aos ETR leves (La — Nd), médios
(Sm — Ho) e pesados (Er — Lu) precipitados ap6s 24h de contato com solucées
(10 mL) contendo espécies idnicas (50 mg L de SO4%, PO4%, CO3%, F e acido
fulvico) em pH ~ 7. O valor de concentracéo refere-se a quantidade de ETR

removida da solucdo sobrenadante.
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Cabe ressaltar que nessa etapa do trabalho se preocupou em fixar o pH=7
e trabalhar com solugdes sintéticas, porém, € sabido que as concentracdes de
outras espécies ibnicas, pH da solucdo e forga idnica do meio influenciam
diretamente nos equilibrios de formacdo dos complexos, assim como no
fracionamento via extracdo/precipitacdo dos ETR (MIGASZEWSKI E

GALUSZKA, 2015).

4.6.3. Avaliacao de processos de troca ibnica na interface agua-sedimento

Aguas superficiais, como de rios e de lagos, s&o um importante meio para
o transporte e distribuicdo de ETR para os demais compartimentos ambientais.
As mudancas das condicdes ambientais tém grande influéncia sobre o
comportamento dos ETR em diferentes sistemas aquaticos. Sendo assim, para
tentar entender melhor a acdo de espécies positivamente carregadas no
processo de mobilizacdo dos ETR, foi realizado um estudo onde 50 mg L de
espécies catidnicas (Na*, K*, Ca?*, Fe®*, Mg?* e AI**) foram mantidas em contato
com o sedimento (500 mg) em pH ~ 7, sob agitacdo por 24h. As concentracdes
dos ETR de interesse desta pesquisa, determinados na solucao resultante, estéo
apresentados na Tabela 20. As concentracdes dos ETR em agua ultrapura foram
utilizadas para a comparacao.

Com base nos resultados obtidos pode-se observar que entre as espécies
e condicOes investigadas, apenas Al** apresentou capacidade de mobilizacdo de
alguns ETR (La, Ce, Pr, Nd, Sm e Dy) do sedimento. Em um trabalho realizado
por Ingri et al. (2000), foi observado que o Al apresenta uma grande correlagéo
com ETR em estudos realizados em rios, sugerindo que o intemperismo e

transporte dessas espécies seguem processos geoquimicos semelhantes.
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O comportamento semelhante dessas espécies (ETR3* e AIFY) emsistemas

aquéaticos pode explicar os dados obtidos no estudo de troca idnica.

Tabela 20 — Valores de concentracédo, em ug L, dos ETR ap6s estudo de troca

ibnica empregando diferentes espécies catibnicas.

Concentracdo dos ETR (ug L)

Elementos 5 Na*  k* caz Mg® Al Fe3*
La 07 10 10 09 04 118 0.8
Ce 24 27 26 26 10 259 2.4
Pr 04 04 04 04 02 1,8 0,4
Nd 11 13 12 12 07 5,9 1,1
Sm 05 05 05 05 04 1,3 0,5
Eu 10 08 04 05 05 1,0 0,6
Gd 16 12 05 05 04 1,2 0,5
Tb 02 02 02 02 02 0,3 0,2
Dy 05 02 02 05 04 1,0 0,5
Ho 02 02 02 02 02 0,4 0,2
Er 04 04 04 04 03 07 0,4
Tm 02 02 02 02 02 0,2 0,2
Yb 05 05 05 05 04 07 0.5
Lu 04 04 04 04 04 04 0,4
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Segundo Norton et al. (2016), é possivel a formacao de formas minerais
mais raras entre os ETR com o Al®*, por exemplo o CeAl3(PO4)2.(OH)s. Desta
forma, uma das hipéteses para explicar o aumento da concentragdo dos ETR
leves (La — Eu) na presenca do ion AI** pode estar relacionado a formacéo do
composto acima mencionado que permaneceu sollivel na condicdo do
experimento. E razoavel considerar que no pH~7 de trabalho, o Al*3 deve sofrer
hidrélise [AI(OH)3] e também deve existir grupos PO4% extraido do sedimento,
levando a formacao do composto CeAl3(POa4)2.(OH)e.

Esperava-se que outras espécies também fossem efetivas no processo
de troca i6nica como, por exemplo, Ca?*, principalmente para a troca com 0s
ETR leves, devido aos raios i6nicos similares (La%* 1,05A; Ce3* 1,01A; Nd3*
0,99A; Ca?* 1,06A), ou o Fe3* que apresenta raio idnico (0,65A) similar ao do Al3*
(0,53A), o que nio se observou para as condicdes investigadas nesse estudo.
Portanto, podemos considerar que para as condi¢des investigadas, o tamanho
do raio e a carga dos ions ndo foram determinantes no processo de troca-ionica.
Outra possivel explicacédo para os resultados para o ion Ca?* seria que, apesar
de ter o tamanho do raio similar ao dos LREE, por ser divalente (2+) ndo desloca
eficientemente o equilibrio dos ETR(3+) que se mantém ligados aos sitios do
sedimento. JA para o Fe®", é razoavel esperar que sofra hidrélise no pH
estudado, formando Fe(OH)s, que apresenta constante de solubilidade muito
baixa (Kps = 2,79 x 10-%). No entanto, diferentemente do Al**, os autores desse
trabalho desconhecem a formacéo de minerais raros entre Fe3* hidrolisado e os

ETR, como observado para Al** (NORTON et al. 2016).

106



4.7. Avaliacdo de método para separacéo isotopica de Gd

Quelatos de Gd vém sendo apontados como microcontaminantes em
sistemas aquaticos e uma vez que sdo excretados, devido a alta estabilidade
das espécies, permanecem principalmente em solugdo, ndo sendo absorvidos,
co-precipitados ou deslocado por outras espécies complexantes (organicas ou
inorganicas) (Rabiet et al. 2009). Porém, afirmar seguramente a origem de uma
dada espécie quimica encontrada no ambiente, se natural ou antrdpica, ndo é
uma tarefa trivial. Nesse sentido, a determinacdo da composi¢cdo da razdo
isotépica do elemento de interesse pode fornecer valiosas informacdes a
respeito da composicao e/ou origem de uma dada espécie presente na matriz
estudada (De Carvalho et al. 2017).

No entanto, a determinacdo da razao isotopica em uma dada amostra
exige instrumentacdo adequada, que forneca resultados com alto grau de
precisdo. A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS), apesar de ser uma técnica com alta sensibilidade e discriminar entre
os diferentes is6topos de um dado elemento, fornece medidas de razao isotopica
com baixa precisdo. Isso se deve, principalmente, ao detector multiplicador de
elétron empregado. No geral, esse tipo de detector opera no modo de contagem
de pulsos (pulse counting mode) para a medida da intensidade do sinal. O
detector e sua eletrbnica assimilam cada pulso entre 5-100 ns (dependendo do
multiplicador utilizado) e qualquer ion que chegar até o detector dentro de um
menor tempo apds o primeiro ion ter chegado, ndo sera detectado. Essa
limitacdo em detectores multiplicadores de elétrons € denominada de tempo
morto do detector (detector dead time). Isso leva a perda de sinal, sendo mais

pronunciado a medida que aumenta a quantidade de ions que chega ao detector.
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Como resultado, as medidas de razdo isotOpica apresentardo desvios com
relacéo ao valor verdadeiro (VANHAECKE et al. 2009).

A espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado
e sistema multi-coletor (MC-ICP-MS), equipada com um arranjo de detectores
de Faraday, que néo sofre com o tempo morto do detector, por ndo operar em
modo de contagem de pulsos, vem revolucionando as determinacdes de raz&o
isotopica, pois permitem medidas de massas com alta precisdo e exatidao,
aumentando a qualidade das medidas isotdpicas (VANHAECKE et al. 2009;
BALCAEN et al. 2010).

Apesar da melhora substancial alcangcada pelo MC-ICP-MS, para alcancar
tal nivel de preciséo e exatiddo € necessério levar em consideragéo os desvios
de massas (mass bias). Os desvios de massas resultam das diferencas nas
eficiéncias de extragcédo, transmissédo e deteccdo em funcdo das massas dos
analitos, levando a diferencas significativas do correspondente valor real
(VANHAECKE et al. 2009). Portanto, € essencial a correcdo dos fatores que
levam a esse desvio de massas e para tal, uma série de procedimentos vem
sendo adotados para minimizar as fontes de incerteza. Uma dessas fontes de
incerteza que merece destaque € o efeito de matriz. A presenca de outras
espécies contidas na matriz pode causar interferéncias isobéricas, haver a
formacéo de ions de dupla carga e ions poliatbmicos (BALCAEN et al. 2010).
Para corrigir esses efeitos, a separacdo do analito da matriz, em geral, é
recomendada.

Diversos métodos de separacdo, usando colunas preenchidas com

materiais especificos, vém sendo empregados de modo a isolar espécies ibnicas
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elementares, separando-as dos concomitantes presentes na matriz para
medidas da razao isotopica. Algumas delas séo listadas por Yang (2009) em seu
artigo de reviséao.

Em uma recente publicacdo, Carvalho et al. (2017) empregaram uma
resina de DEHPA (&cido di-2-etilhexil fosférico) para a determinacdo da razéo
isotépica de Eu em amostras de aguas naturais. Apés a pré-concentracdo, a
separacéo foi possivel com eluigdo por gradiente de concentragédo de HCI (0,25
a 6 mol L'1). O método proposto se mostrou simples, separando o Eu dos demais
elementos terras raras e outros presentes nas amostras de aguas naturais.
Porém, neste método proposto por Carvalho et al. (2017), o Gd também foi
separado juntamente com o Eu, porém isso ndo foi um problema, pois este
elemento foi utilizado como padréo interno para a quantificacdo do Eu. A partir
desse método proposto por Carvalho et al. (2017), foi investigada a separacao
seletiva de Gd de outros elementos terras raras visando a determinacdo

isotdpicas.

4.7.1. Separacdo de Gd utilizando coluna preenchida com DEHPA

Isolar o elemento alvo dos concomitantes de matriz € de suma importancia
quando se tem como objetivo a determinacao de raz&o isotopica por MC-ICPMS.
Como ponto de partida, o método proposto por Carvalho et al. (2017) foi avaliado
a fim de isolar Gd de outros elementos terras raras. Nesse método, o par Eu-Gd
€ separado dos demais ETR, sendo o Gd empregado como padréo interno para
a correcdo de desvios de massas inerente a técnica empregada. A separacao

do par Eu-Gd néo é trivial e, portanto, empregar o Gd como padréo interno para
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correcdo de desvios de massas para as medidas de Eu por MC ICP-MS foi uma
aplicacédo interessante. Porém, de forma analoga, a ideia para essa pesquisa foi
utilizar Eu como padréo interno para a correcao de desvios de massas para as
medidas de razdo isotdpicas de Gd.

O método foi aplicado para uma solucdo mix de ETR (~ 10 ng mL?) de 5
mL em pH ~ 1,6 sendo que o perfil de eluicdo (conforme descrito no item 3.3.4.1)
estd mostrado na Figura 9. E possivel observar que, na fracdo 3, ocorreu a
eluicdo de Eu-Gd, porém parte de outros ETR (Nd, Sm, Er e Yb) também sao
eluidos nessa fracdo. Além disso, € possivel observar que parte do Gd foi eluido
na fracédo 2 (Gd'*® ~18% e Gd'%8 ~ 5%) e parte que continuava retida na coluna,
foi eluida na fracdo 4 (Gd*®® ~11% e Gd'°8 ~ 13%). A recuperacéo para o Eu, na
fracdo 3, foi ~ 99%, enquanto para Gd!*¢ ~71% e Gd'%8 ~ 82%. Vale lembrar que
para as medidas no MC-ICP-MS, a separacao deve ter alta eficiéncia, tanto para
a eliminacdo de possiveis espécies interferentes quanto na recuperacao
quantitativa do analito, sendo que essa Ultima pode induzir fracionamento
isotépico. Para evitar tal problema e alcancar resultados exatos, a recuperagao

do analito deve ser > 95% (HOU et al. 2016).
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Figura 9 — Sinais de intensidade obtidos para cada fragdo no procedimento de
separacéo dos ETR (10 ng mL™) na coluna empacotada com a resina DEHPA e

empregando HCI como eluente.

Diferentes volumes e concentracdes de HCI foram testadas apds esse
primeiro estudo visando maior eficiéncia de separagdo e de recuperacdo dos
isétopos de Gd (conforme descrito no item 3.3.4.2). A condicdo que rendeu a
melhor separagéo foi utilizando 2 mL de HCI 0,25 mol L* + 4 mL de HCI 0,30 mol
Lt + 5 mL de HCI 0,50 mol L (fracdo 2) para a eluicdo de concomitantes da
matriz e LREE, seguida de 2,5 mL de HCI 0,75 mol L* + 2,5 mL de HCI 0,75 mol

L (total 5 mL) (fracdo 3) contendo o par Eu-Gd, e por fim 5 mL de HCI 3,0 mol
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L + 3 mL de HCI 6,0 mol L (fracdo 4) para eluicdo dos HREE e limpeza da
coluna (foi passada pela coluna 5 mL de H20 deionizada para remover o excesso
de acido, sendo coletada como fracdo 5). Na melhor condicdo (Figura 10 e 11),
foi possivel obter um perfil de separacdo muito bom (com menos de 0,5% de
outros ETR na fracdo 3), havendo apenas o Eu presente na fracdo 3 (~ 81%).
Porém, a recuperacéo para os isétopos de Gd ainda ndo estava de acordo com o
recomendado. Apesar de uma melhora na recuperagcdo (~ 90%) ainda era
observado uma perda de is6topos de Gd sendo eluidos junto com os LREE no
inicio da corrida de separacao (fracao 2). Para a fracdo de Gd que ficava retida
apos a fracao 3, foi possivel obter uma melhora, onde somente < 0,5% aparecia

na eluigéo junto com os HREE (frag&o 4).
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Figura 10 — Sinais de intensidade obtidos para o método otimizado para cada

fracdo no procedimento de separacdo dos ETR (10 ng mL?) na coluna

empacotada com a resina DEHPA e empregando HCI como eluente, apés

mudancas de parametros.
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Figura 11 — Sinais de intensidade dos is6topos de Gd e Eu obtidos para o método
otimizado para cada fracdo no procedimento de separacédo dos ETR (10 ng mL"
1) na coluna empacotada com a resina DEHPA e empregando HCI como eluente,

apos mudancas de parametros.

Com a recuperacgdo nao guantitativa, foi necessario pensar em uma nova
estratégia para a separacdo e recuperacdo de Gd. Uma nova coluna foi
preparada, essa mais longa (15 cm) e com didmetro interno menor (3 mm). O
sistema de separacdo foi entdo acoplado ao ICP-MS para que o perfil de
separacdo fosse acompanhado on-line. Além da coluna nova, também foi
investigada a influéncia da velocidade de fluxo no perfil de separacéo, e para
isso, uma bomba peristéltica foi acoplada a coluna. Diferentes velocidades de
fluxo foram avaliadas e verificou-se que a variacdo desse parametro nao

contribui para mudanca no perfil de eluigdo. Sendo assim, optou-se por trabalhar
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com a maior velocidade (1,5 mL mint). Vale mencionar que velocidade de fluxo
maiores geravam pressao no sistema, levando a desconexdes dos tubos.
Novas condicbes de volume e concentracdo de acido também foram
investigadas para esse novo sistema. Além dos ETR também foram adicionados
outros elementos (Na, Ca e Mg) verificar se foi mencionado na parte
experimental comumente encontrados em altas concentracdes em amostras
ambientais para avaliar se provocariam efeitos na adsorcao e eluigdo do Gd.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 12. E possivel
observar que os elementos Na, Ca e Mg séo eluidos prontamente a passagem
da solucéo &cida diluida. Em seguida é possivel observar que entre os tempos
de 1400 e 2000 segundos ocorre a completa eluicdo do Gd, junto com outros

LREE.
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Figura 12 - Perfil de eluicdo dos ETR + Na, Mg e Ca para a coluna empacotada
com a resina DEHPA com eluigédo realizada com HNO3 (0,050 mol L, 0,75 mol
L't e 6,0 mol L), HCI (6,0 mol L) e H20 deionizada. Sistema acoplado ao ICP-

MS e monitoramento da intensidade de sinal on-line.

Apds as otimizacgdes, o melhor procedimento para a separagédo de Gd,
utilizando o método proposto por Carvalho et al (2017), com adaptacdes, foi:
eluicdo com 15 mL de HNOsz 0,050 mol L (fracdo 1) para eliminacdo dos
concomitantes da matriz, 13 mL de HNOz de 0,75 mol L (fracdo 2) onde se
coleta os LREE + is6topos de Gd e 10 mL de HNO36,0 mol L™ para remocéo dos

HREE. Foi observado que a lavagem com 10 mL de H20 deionizada, seguida 116



de 10 mL de HCI 6,0 mol L foi a melhor condigdo para maior eficiéncia na
limpeza. Com a condicao otimizada foi possivel promover a separacéo do par
Eu-Gd com os LREE (La — Sm). Com isso, aproximadamente 98% de Gd era
recuperado, porém essa eficiéncia s6 foi alcangada ao eluir os is6topos de Eu-
Gd juntamente aos LREE, o que do ponto de vista de uma analise isotdpica ndo
é desejavel. Por esse motivo, uma nova estratégia de separagdo empregando

uma nova coluna com outra resina foi estudada.

4.7.2. Separacdo de Gd utilizando coluna com resina catiénica AG 50W-X8

Apos a tentativa sem sucesso de empregar uma coluna empacotada com
a resina DEHPA para a separacdo do par Eu-Gd, foi pensada uma nova
estratégia para a realizagcdo desta separacdo. Alguns poucos trabalhos na
literatura, relacionados a separacdo de ETR, apontam a resina trocadora
cationica AG 50W-X8 como alternativa (EUGSTER et al. 1970; HIDAKA et al.
1995; HIDAKA et al. 2006) sendo a eluicdo realizada com 2-4cido
hidroxisobutirico (HIBA).

Diferentemente do observado para a resina DEHPA, o perfil de eluicédo
dos ETR na resina catidnica AG 50W-X8 foi no sentido inverso, sendo eluidos
primeiro os HREE. O que também foi observado nos estudos é que uma pequena
fracdo de is6topos de Gd era eluida, desta vez, junto com os HREE (perdendo
aproximadamente 2%, fora da fragao principal, a qual deve conter apenas o par
Eu-Gd). Nesse estudo, buscou-se uma condicdo O6tima levando-se em
consideragcdo o compromisso entre o tempo de corrida, a separagao do Gd e o

volume de &cido utilizado. Usando o sistema em fluxo, a condicdo otimizada &
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mostrada na Figura 13. E possivel observar que o pico maximo da eluicdo dos
isétopos de Gd ocorre em 1800 segundos. Porém, co-eluem neste intervalo
outros ETR, como Lu, Th, Dy e uma fragdo do Eu. O pico méximo de elui¢cdo do
Eu ocorre em cerca de 2500 segundos, em seguida € possivel observar que
entre os tempos de 2700 e 3200 segundos ocorre a eluicdo dos outros LREE.
Assim como observado para o método empregando DEHPA (ver 4.7.1.),
o método otimizado €é eficiente para a separacdo do par Eu-Gd, com
recuperacoes > 95%, apenas quando eluidos junto dos HREE (Tb — Lu). Como
mencionado anteriormente essa condicdo ndo é desejavel em andlises

isotépicas. Por esse motivo, uma nova estratégia de separagdo, agora

combinando ambas as colunas e seus métodos, foi estudada.
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Figura 13 — Perfil de eluicdo dos ETR + Na, Mg e Ca para a coluna empacotada
com a resina AG50W-X8 com eluigcéo realizada com HIBA. Sistema acoplado ao

ICP-MS e monitoramento da intensidade de sinal on-line.

4.7.3. Combinando os métodos de DEHPA e AG 50W-X8 para a separacéo dos

isétopos de Gd

Como pode ser observado em ambos os métodos, naquele empregando
a resina DEHPA foi possivel promover uma separagcdo dos LREE com os
isétopos de Gd-Eu, enquanto que empregando a resina cationica AG 50W-X8 a

separacgéo obtida era dos HREE com os isétopos de Gd-Eu (Figura 14). Assim,
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foi proposta a combinagédo de duas colunas contendo essas resinas para uma

separacdo mais eficiente dos isétopos de Gd-Eu.

_Dy Ho Er Tm Yb Lu J a) Coluna de DEHPA

[ La Ce PrNd Sm [Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ] b) Coluna de AG 50W-X8

*(Tb presente em pequena quantidade apds a corrida de separagéo)

Figura 14 — Ordem de separacao dos ETR para as colunas investigadas (DEHPA
e AG 50W-X8). a) LREE sao separados primeiro ao empregar a coluna de

DEHPA,; b) HREE séo separados primeiro ao empregar a coluna de AG50W-X8.

Além da combinacdo dos dois métodos, a influéncia de is6topos de Dy
sobre os sinais obtidos para os is6topos de Gd foi avaliada. Esse estudo foi
realizado pois, havia a suspeita de que 0s sinais registrados para Gd'>¢ e Gd'58
no inicio das corridas dos métodos descritos nos itens 4.7.1. e 4.7.2. poderiam
ser na verdade Dy'%¢ e Dy'%8. Nesse sentido, uma nova solucdo mix de ETR foi
preparada, essa contendo apenas Ce (representando os LREE), Sm, Eu
(adjacentes ao Gd), Lu (representando os HREE) e Gd. Essa nova solucao foi
preparada de modo a nao conter Dy.

Assim, o método combinado foi aplicado, sendo o perfil da separagéo e
os valores de recuperacgao avaliados e comparado agueles obtidos nos métodos
investigados anteriormente. O método combinado consistiu em aplicar o método

AG50W-X8 primeiro, seguido do método DEHPA.
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A avaliacéo do rendimento da separacéo foi feita medindo a concentracao

de Eu-Gd presente em cada fracdo. O perfil da concentracdo em cada fracdo é

mostrado na Figura 15.

1,4E+06

Eu e Gd

1,2E+06

1,0E+06
Q)
S~
2
S 8,0E+05
S Na, Ca
(]
g e Mg
i LREE +
‘n 6,0E+05 * 156%
S Carbono Eu* e Gd
+ .
S (proveniente

do HIBA)

4,0E+05

2,0E+05

0,0E+00 = ll

AG 50W-X8 AG 50W-X8 DEHPA DEHPA
Fragdo 1 Fragdo 3 Fragdo 1 Fragdo 2

(* = partes eluidas fora da fracéo principal).

HREE
(Lu)

DEHPA
Fragdo 3

W al39

Cel40

Pri41

m Nd144

B Sm147

W Eul51

W Gd155

B Gd156

Gd157

Gd158

Gd160

Lul75

C13

Na23

Figura 15 - Perfil da concentracdo dos ETR (1,0 ug) + Na e C em cada fracéo

dos métodos combinados (métodos AG50W-X8 e DEHPA).

Os dados obtidos revelaram que ao aplicar o método combinado, a

separacdo dos isétopos de Gd dos demais ETR foi boa, com < 0,5% da

quantidade inicial dos outros ETR presente na fracdo contendo Gd, com excecao

do Eu, o qual era coletado com ~ 95% da quantidade inicial (Fragao 2, Figura
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15). A recuperacao dos isétopos de Gd foi reprodutiva com valores > 96%, com
excecdo dos is6topos Gd'*® e Gd!®8, recuperados com ~ 56% e ~ 89%,
respectivamente. Esses valores estdo abaixo do esperado para a obtencéo de
medida de raz&o isotopicas com alta exatiddo. Esses dados mostraram que
mesmo na auséncia de Dy as recuperacdes para esses isétopos foram similares
aguelas obtidas anteriormente, o que se pode concluir que ndo houve
interferéncia de Dy sobre Gd nas medidas realizada por ICP-MS. Como foi
verificado que o que se perde no inicio das corridas sdo os isétopos Gd'°¢ e
Gd*™®8, temos forte indicios de que ha um fracionamento isotépico do Gd durante
0 processo de separagdo, o que € indesejado quando o objetivo é realizar
medidas de razdo isotépica. O processo de fracionamento resulta em uma
separacdo nao quantitativa, e como mostrado nesse estudo, com valores de
recuperacéo < 95%. Apesar das recuperacées para os demais isétopos (Gd*%°,
Gd'>7 e Gd'®%) serem > 95%, também é desejavel para andlises isotdpicas que
se utilize as informacdes de todos os isétopos do elemento de interesse, de modo
a nado se perder informac¢des importante para a aplicagcdo em questao.

Identificou-se que a perda dos isétopos de Gd, principalmente os Gd'*¢ e
Gd*™™8, acontecia na fragdo 3 do método com AG 50W-X8, ou seja, 0s isétopos
ficavam retidos na coluna, ndo havendo a eluicdo completa destes na fracéo 2.
Com isso, foi feito uma reciclagem da fracdo 3 do método AG 50W-X8, onde
apos a coleta da fragdo, a solucédo foi evaporada até secura e o0 residuo
redissolvido com 0,09 mol Lt de HIBA, sendo entéo reintroduzido na coluna.

A corrida cromatografica foi realizada novamente e a fracédo 2 (AG 50W-

X8) coletada e misturada com a solucdo anterior, sendo entdo submetida as

outras etapas do preparo para a andlise final. Os valores de recuperacéo obtidos
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reciclando a fracdo 3 (AG 50W-X8) e néo reciclando, sdo mostrados na Tabela

21.

Tabela 21 — Valores médios de recuperacgdo (n = 2) para os is6topos de Gd com

e sem a aplicacao da reciclagem da fracdo 3 (AG50W-X8).

Gd 155 Gd156 Gd 157 Gd 158 Gd160
Sem 958+1,1 56,3+25 958+1,3 89,316 96,1+1,2
reciclagem
Com 99,8+0,1 66,1+1,0 99,6+0,2 946+2,0 99,8+0,1
reciclagem

Como se pode observar, a etapa de reciclagem da fracdo 3 (AG 50W-X8)
contribuiu com um aumento da recuperacao de todos os isétopos de Gd, com
destaque para Gd!®®, Gd*®" e Gd'®°, com recuperactes superiores a 99%. Ja
para os is6topos Gd'°6 e Gd!®® apesar da melhora de rendimento, os valores de
recuperacdo ainda ficaram abaixo do esperado. De modo ideal, todos os
isétopos do elemento de interesse devem apresentar recuperagcdo > 95% ou
entdo informacgdes importantes podem ser perdidas ao empregar razao isotépica
com o fim de estudar, por exemplo, as varia¢des isotdpicas de um dado elemento
em amostras de diferentes procedéncias.

Os valores de delta (& %o) para determinacdes das razdes isotopicas
realizadas no MC ICP-MS ap6s a aplicacéo de cada método estdo mostrados na

Tabela 22.
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Tabela 22 — Valores de delta (d %0) calculados a partir da determinagéo das razdes
isotépicas por MC ICP-MS das solucdes de ETR apds aplicacdo dos métodos de

separacao investigados para a separacao dos isétopos de Eu-Gd.

Razéo entre os is6topos de Gd

Gd155/158 G 156/158 Gd157/158 G160/158
Padréao Gd 0,000 +0,002 0,008 +0,003 0,003+0,001 0,006 + 0,003
Método 1* 0,193+0,000 0,110+0,004 0,048 +£0,000 -0,001+0,007
Método 2* 0,136 +0,021 0,120+ 0,010 -0,008 + 0,009 -0,005 * 0,003
Método 3* 0,042 +0,010 0,537 +0,007 -0,070+0,012 -0,065 * 0,005
Método 4* 0,022 +0,002 0,332+0,002 -0,017+0,001 -0,072+0,001

* Método 1: DEHPA; Método 2: AG 50W-X8; Método 3: DEHPA + AG50W-X8 sem reciclagem;
Método 4: DEHPA + AG50W-X8 com reciclagem.

O valor de 6 foi calculado a partir da Equacao 3, aplicando o método de
correcdo de desvios de massas (C-SSBIN — Standard-sample bracketing internal
normalization), onde R é a raz&o isotopica real, r'l é razdo isotopica medida,
mi/m;j sdo as massas dos isétopos de interesse e f € o fator de corre¢do(YANG,
20009).

R = ri (mi/m;)f 3)

O fator de correcéo (f) é primeiro determinado em padrdes que possuem
composigdo isotopica conhecida. As amostras sdo analisadas de modo
alternado aos padrdoes em um padréao “sanduiche”. O valor resultante € aplicado
para o calculo das razdes isotopicas do analito nas amostras. Essa estratégia €
empregada devido a nao disponibilidade de materiais certificados com
composicao isotopica conhecida que possam ser utilizados na correcdo dos

desvios de massas em andlises dessa natureza. Assim, a diferenca
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relativa das razdes isotopicas entre amostras e um padréo séo reportadas como

um valor de d, por meio da Equagao 4:

R %mﬂs tra

0= — 1) x 1000 %o

padrio

R'a"
@)

Onde & se refere ao valor de delta, Rt2Most@ @ RyPad@ 530 as razbes
isotopicas corrigidas para os desvios de massas.

Como nesses estudos o padrado de Gd foi empregado para simular as
amostras e desenvolver o método, 0 que se esperava apos as analises eram
valores de © iguais a zero. Os valores distantes de zero observados
principalmente para a razdo Gd'%1%8 reforcam a limitacdo do método para a
aplicacao da razéo isotopica para Gd.

No entanto, o método final, combinando ambas as resinas, mostrou
potencial para aplicacdo em amostras reais para a separacdo de Gd total dos
outros ETR e outras espécies concomitantes. Durante os estudos, o0 método se
mostrou versatil, sendo que com ajustes de concentracdo e volume de &cido
utilizados € possivel se obter a separacdo de outros ETR, 0s quais também
apresentam aplicacdbes em diferentes areas, quando o interesse é a

determinacado da raz&o isotopica.
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5. CONCLUSOES

O método proposto de digestdo com mistura oxidante (H2SO4 + H202) em
sistema aberto se mostrou eficiente para tratamento de amostras de macrdfitas
e extracdo dos elementos terras raras (ETR) em amostras de sedimento. O
método foi aplicado na determinacdo de ETR de interesse em amostras de
macréfitas (E. crassipes e S. herzogii), &guas e sedimentos coletados em dois
pontos distintos da Represa de Guarapiranga (Embu-Guacu e Parelheiros) esse
ultimo impactado especialmente por efluente domésticos. Os métodos propostos
se mostraram versateis, eficiente, rapido e aplicavel para amostras de diferentes
naturezas, com boas precisdo e exatiddao, mostrando ser uma excelente
alternativa no tratamento de amostras ambientais em que, muitas vezes, é
necessario o processamento de muitas amostras.

Ao aplicar a normalizacdo (Post-Archean Australian Shale - PAAS) aos
resultados obtidos para as concentracfes dos elementos nas amostras de
macrofitas, agua e sedimento foi possivel entender melhor o padrdo de
distribuicdo dos ETR. Apesar das amostragens terem sido realizadas em
periodos distintos, observou-se uma concordancia entre os perfis de distribuicéo
das amostras. As amostras de macrofitas apresentaram enriquecimento para 0s
LREE (Lan/Ybn= 2,9 e 1,9, para Embu-Guagu e Parelheiros, respectivamente),
sugerindo que esses elementos por estarem associados a particulas de SiOz e
oxi-hidréxido de Fe, sdo absorvidos pelas raizes dessas plantas. As amostras de
aguas apresentaram enriquecimento em HREE (Lan/Ybn = 0,43 e 0,45, para
Embu-Guacu e Parelheiros, respectivamente), sugerindo que a maior afinidade

dos LREE por particulas minerais e a subsequente remoc¢ao daquelas > 0,45 um
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na etapa de filtracéo, resulta no fracionamento dos LREE em relacéo aos HREE,
quais estéo preferencialmente dissolvidos em solugéo na forma de complexos.
Além disso, as amostras apresentaram acentuada anomalia positiva para Gd
(32,1 e 38,2) para Embu-Guacu e Parelheiros, respectivamente. Tais valores
sugerem que esse elemento tem origem em fontes antrdpicas. Com relacéo aos
sedimentos, as amostras de ambos os pontos de coleta (Embu-Guagu e
Parelheiros) possuem perfis regulares similares, com enriquecimento para LREE
e MREE em relagcéo aos HREE. Valores proximos a 1 para Ce/Ce* sugerem que
os sedimentos sao terrigenos e argilas vermelhas (ricos em oxi-hidroxidos de
Fe). A Unica distingdo entre as amostras € uma anomalia negativa para o Eu no
sedimento de Embu-Guacu, podendo indicar que a composi¢cao do sedimento
tem maiores fragcOes de silte e argila em relacdo a fragcédo a parte arenosa.

Os estudos de disponibilidade na interface sedimento-agua exploraram a
extracao e a precipitacdo de ETR por espécies anidnicas, enquanto que espécies
cationicas foram empregadas no estudo de troca ibnica. Considerando pH=7, foi
possivel observar que a presenca de F-> Cl = acido fulvico promove a extragao
de ETR, sem fracionamento. No estudo de precipitacdo, onde se empregou as
mesmas espécies, foi observado a sequéncia de remoc¢éo dos ETR da solugéo
(precipitacéo) para F- > PO4* > acido flulvico = SO4%. PO4* mostrou-se eficiente
na precipitacdo dos ETR leves (La - Nd, com excec¢do do Pr), &cido fulvico e
S04% mostraram eficiéncia similares, porém &cido fllvico foi mais eficiente na
precipitacdo do ETR leves e SO4? na precipitacdo dos ETR pesados (Er — Lu).
Por fim, o estudo de troca idnica mostrou que apenas o Al** foi capaz de mobilizar

0os ETR presentes no sedimento, o que esta de acordo com a literatura, onde
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estudos feitos em rios e lagos mostraram a correlacéo de Al** e ETR, sugerindo
que essas espeécies apresentam comportamentos geoquimicos semelhantes.

A utilizacdo de coluna preenchida com a resina DEHPA para a separacao
de par Gd-Eu nao foi bem sucedida. Apos otimizacdes de concentragdo e volume
do eluente (HCI), verificou-se que na melhor condi¢do, a recuperacgéo de Gd era
de 99%, porém, com a presenca de elementos terra raras leves (LREE; La, Ce,
Pr, Nd e Sm). O uso de coluna preenchida com resina AG 50W-X8 mostrou perfil
de eluicdo inverso ao observado para DEHPA, com eluicéo primeira dos HREE,
porém com perdas de Gd nas fragdes de elui¢cBes iniciais e também com
retencdo do Gd na coluna. Combinando os métodos, usando coluna preenchida
com AG 50W-X8 e coluna preenchida com DEHPA melhorou a separagédo dos
isétopos de Gd de outros ETR e aumentou a recuperacdo para ~ 96%. No
entanto, foi observado fracionamento para os isétopos Gd*® (56% de
recuperacdo) e Gd*®® (89% de recuperacéo). Esses dois isétopos ficavam retidos
na primeira coluna (AG 50W-X8), sendo apenas eluidos quando a coluna era
lavada (fracdo 3). Ao reciclar a fracdo 3 da coluna AG 50W-X8, foi possivel
observar uma melhora ainda maior das recuperacdes, onde Gd!*® (66% de
recuperacdo) e Gd*®® (95% de recuperacdo). O método final, combinando ambas
as resinas, mostrou potencial para aplicacdo em amostras reais para a medida
de razéo isotdpica de Gd, apesar de fracionamento isotopico observado para os
isdtopos Gd?®® e Gd'®8. O método com a combinacdo das colunas se mostrou
versatil, sendo que com ajustes de concentracao e volume de acido utilizados,

ele pode ser aplicado para outros elementos ETR.
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O fato de ndo ter conseguido is6topo de Gd'®®, ainda que ha a
possibilidade de separar 3 is6topos com mais de 95% de recuperacao, o fato de
nao ter eficiéncia para Gd'°¢ faz com que o método néo seja aplicado para razdo

isotépica de Gd em amostras ambientais.
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