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RESUMO

Os Elementos Terras-Raras (ETR) sdo um grupo de elementos com propriedades
fisico-quimicas muito préximas que os tornam tracadores eficientes de fontes e
processos geoquimicos. Dentro desse grupo o Gd vem se destacando atualmente
por seu comportamento andmalo em aguas continentais e marinhas. Isso € em
decorréncia do seu uso como agente de contraste em Ressonancia Magnética e
consequente transporte por meio de efluentes. A interface continente-oceano € um
ambiente de transicdo impactado pela descarga de efluentes urbanos tratados ou
ndo adequadamente. Dessa forma, pode demonstrar os efeitos das acgbes
antropogénicas sobre o ambiente. O objetivo deste estudo foi caracterizar a
distribuicdo espacial dos ETR na interface continente-oceano em Fortaleza-CE,
buscando identificar eventuais anomalias de Gd. Para tanto, implantou-se um
protocolo analitico para pré-concentracao e analise de Elementos Terras-Raras. Os
espectros de ETR normalizados apresentaram enriquecimento de ETR pesados
tipico para agua do mar, porém ndao mostraram a presenca de anomalia negativa de
Ce também tipica para esse ambiente. Os maiores somatoérios de ETR foram para
amostras de rio/estuario e os menores foram para amostras coletadas mais distantes
da costa. Todas as regides apresentaram anomalias positivas de Gd que indica que
a cidade de Fortaleza € uma fonte de Gd antropogénico para o oceano. A principal
fonte identificada foi o emissario submarino. Através de uma abordagem original
observando a evolucdo do Gd antropogénico em funcdo da salinidade estimou-se
que o emissario aporta anualmente ao oceano cerca de 25 kg deste contaminante

emergente.

Palavras-chave: ETR. Anomalia de Gd. Agente de contraste. Efluentes.



ABSTRACT

Rare Earth Elements (REE) are a group of elements characterized by very close
physical-chemical properties that make them a suitable tracer of source and
geochemical process. Within this group, Gd is currently standing out for its
anomalous behavior in continental and marine waters. This is due to its use as a
contrast agent in Magnetic Resonance Imaging and consequent transport through
effluents. The continent-ocean interface is a transition environment impacted by the
discharge of urban effluents from treated or untreated sewage can demonstrate the
effects of anthropogenic actions on the environment. The objective of this study was
to characterize the REE spatial distribution at the continent-ocean interface in
Fortaleza-CE, in order to identify any Gd anomalies. For this, an analytical protocol
for preconcentration and analysis of Rare Earth Elements was implemented. The
normalized REE patterns presented an enrichment in heavy REE typical for sea
water but did not show the presence of a negative Ce anomaly also typical for this
environment. The highest REE concentration sums were for river / estuary samples
and the lowest were for samples distant from the coast. All regions presented positive
Gd anomalies. This implies that the city of Fortaleza is an anthropogenic source of
Gd for the ocean. The main Gd source identified was the submarine sewage outfall.
By an original approach observing the Anthropogenic Gd vs salinity an annual

emission from the sewage to the ocean of about 25 kg could be estimated.

Keywords: REE. Gd anomaly. Contrast agent. Effluents.
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1. INTRODUCAO

Os Elementos Terras Raras (ETR, em inglés REE: Rare Earth Elements)
também conhecidos como lantanideos séao: Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio
(Pr), Neodimio (Nd), Samério (Sm), Eurépio (Eu), Gadolinio (Gd), Térbio (Th),
Disprosio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu). Esses
14 elementos possuem numero atdmico que varia do 57 (La) ao 71 (Lu) (Henderson,
1984). Podem ser classificados como Elementos Terras Raras Leves (LREE, do La
ao Nd), Elementos Terras Raras Médios (MREE, do Sm ao Tb) e Elementos Terras
Raras Pesados (HREE, do Dy ao Lu) (Deberdt et al., 2002). S&o metais tracos que
se apresentam mais frequentemente no estado de oxidacéo trivalente e podem ser
utilizados como tracadores de fontes e processos em diversos ambientes
(Henderson, 1984; Gaillardet et al., 2003).

A interface continente-oceano € um ambiente de transi¢cdo caracterizada por
ser extremamente dindmica, dominada por processos caracteristicos tanto do
ambiente costeiro quanto oceanico. Abriga ecossistemas importantes, possui grande
biodiversidade, além de importancia econémica (Ramesh et al., 2015). Atualmente,
essa interface vem sofrendo altera¢des devido as atividades antropogénicas como a
industrializacdo e a urbanizagdo (Lacerda et al., 2002). Uma das consequéncias
dessas atividades é a descarga de efluentes na hidrosfera oriundos ou ndo de

estacdes de tratamento de esgoto.

Tratando-se dos ETR, em areas industrializadas que possuem populacao
densa e sistemas de saude desenvolvidos h& a presenca de anomalias positivas de
Gd em corpos hidricos devido ao uso de Agentes de Contraste a Base de Gadolinio
em Imagiologia de Ressonéancia Magnética e seu consequente transporte por meio
da emisséo inadequada de efluentes urbanos e hospitalares (Bau e Dulski, 1996;
Kulaksiz e Bau, 2007; 2011; Tepe et al., 2014). Estudos recentes tém evidenciado a
propagacédo e a detectabilidade destas anomalias positivas de Gd para o meio
marinho (Hatje et al., 2016; Johannesson et al., 2017; Pedreira et al., 2018). Dessa
forma, o estudo dos Elementos Terras-Raras na interface continente-oceano tem o

potencial de rastrear impactos de atividades antrépicas nos oceanos.
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2. OBJETIVOS
2.10bjetivo Geral
Caracterizar a distribuicdo espacial dos Elementos Terras-Raras na

interface continente-oceano em Fortaleza-Ceara, NE-Brasil.

2.20bjetivos Especificos
e Implantar no Labomar um protocolo analitico para a pré-concentracao
e analise de Elementos Terras-Raras em aguas naturais;
e Determinar as concentracdes dos Elementos Terras-Raras em
amostras de agua e identificar eventuais anomalias de Gd;
e Tracar fontes responséaveis pela distribuicio dos Elementos Terras-

Raras em areas-chave do litoral de Fortaleza.

15



3. REFERENCIAL TEORICO

A série dos lantanideos € caracterizada pelo preenchimento gradual da
camada eletronica 4f que confere a estes elementos propriedades fisico-quimicas
muito proximas. Os ETR se apresentam mais frequentemente no estado de oxidacéo
trivalente, com excecdo do Cério (Ce) e do Europio (Eu) que podem se apresentar
também no estado de oxidacdo tetravalente e bivalente, respectivamente. Além
disso, 0 aumento do niumero atémico desses elementos € acompanhado de uma
diminuicao de raio ibnico (Henderson, 1984) que ocasiona uma variacdo gradual de
reatividade em processos geoquimicos. Por estas razdes os ETR séo tracadores

eficientes de fontes e processos geoquimicos (Johannesson et al., 2017).
3.1Elementos Terras-Raras no ambiente aquéatico

Em ambiente aquatico os ETR podem ser identificados em trés diferentes
compartimentos: particulado, coloidal e dissolvido (Sholkovitz, 1990). Em &guas
continentais o teor de ETR nas fases dissolvidas varia, em sua maioria, entre 1
ppt e 1 ppb (Gaillardet et al., 2003). Na fase dissolvida esses elementos tém sua
concentracdo e fracionamento dependentes do pH e da presenca de coloides.
Em pH basico, por exemplo, esses elementos se apresentam em baixas
concentragdes e mais fracionados (Sholkovitz, 1995).

Nos estuarios os ETR sdo removidos da coluna d’agua e fracionados junto
a coagulacéo e floculacdo dos coloides, os seus principais carreadores. Ja no
oceano os ETR sofrem, por exemplo, desprendimento das particulas aos quais
estavam agregados devido a abundancia de cations e acabam liberados de volta
a solucao (Sholkovitz, 1993; Rousseau et al., 2015; Johannesson et al., 2017).
Os rios sdo uma importante fonte de ETR para 0s oceanos, porém 0S processos
gue ocorrem em zona de mistura estuarina reduzem consideravelmente o fluxo

fluvial desses elementos na fase dissolvida para o oceano (Nozaki, 2001).

No oceano aberto os ETR apresentam concentragdes da ordem de 2 ppt
para o Nd (Zheng et al.,, 2016) e sdo menos concentrados que em aguas
continentais. Estes elementos possuem perfis de tipo nutriente caracterizados por
um aumento de concentracbes com a profundidade e ao longo do esquema de

circulacdo termohalina global. Em contraste o Ce pode ser oxidado nesse
16



ambiente, o que leva a formacéo de sua espécie insoluvel rapidamente removida
por associacdo as particulas em suspensdo e, assim, sua concentracdo é
desacoplada dos demais ETR na coluna d’agua. A adsor¢cdo em particulas é o
maior processo que remove ETR da coluna d’agua. Mas, além deste processo,
esses elementos podem sofrer remocgao devido ao transporte lateral ao longo das
correntes (Nozaki, 2001). O tempo de residéncia oceanica dos ETR é estimado
entre 200 e 1000 anos para o Nd (Tachikawa et al., 1999).

3.2Normalizacéao e fracionamento

O plote simples das concentracbes de ETR ordenados por nuamero
atbmico mostra um padrao que segue a regra de Oddo-Harkins onde elementos
de namero atémico par sdo mais abundantes do que os elementos de namero
atdomico impar (Fig. 1) (Piper e Bau, 2013). Variacdes mais sutis de abundancias
relativas podem ocorrer e sdo reveladas ao se normalizar os dados de
concentracdo de ETR. A normalizacdo consiste em dividir as concentracdes de
ETR na amostra pelas concentracdes em ETR de um material de referéncia
obtendo-se espectros de ETR normalizados. Neste estudo as normalizacfes sao
feitas por PAAS (Post Archean Australian Shale) (Mclennan et al., 1993).

Figura 1. ConcentracBes de ETR na 4gua do mar, em varias fases de sedimentos marinhos
e basalto.
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A normalizagdo permite a verificagdo da ocorréncia de enriquecimento
em LREE, MREE, HREE ou de anomalias. Estes enriquecimentos relativos
sdo devido ao fracionamento de ETR em suas matrizes geoquimicas. Tais
fracionamentos ocorrem em condi¢cdes de alta temperatura e pressao durante
a diferenciacdo de fases minerais no manto (Frey, 1984). Uma vez trazidos
para a superficie da terra, estes fracionamentos sdo armazenados em rochas
e minerais e conservados em sedimentos. O fracionamento de baixa pressao
e temperatura ocorre em fase aquosa pela diferenca gradual de reatividade
de ETR dissolvidos na adsor¢cdo ou pela formacdo de complexos, por
exemplo (Sholkovitz, 1995).

Anomalias de Ce e Eu ocorrem devido ao fracionamento destes
elementos quando tém suas valéncias alteradas para +IV e i,
respectivamente. Um exemplo disso ocorre nos rios, pois o Ce 3+ no material
em suspensao é oxidado a Ce 4+. Este permanece assim quando entra no
oceano e acaba se tornando exaurido neste ambiente em relacdo aos outros
ETR. Desta forma, a normalizacéo habilita o uso de ETR normalizados como
tracadores de fontes e processos em diversos ambientes (Piper e Bau, 2013).
A titulo de exemplo, apresenta-se espectros de ETR dissolvidos no oceano
(Fig. 2) onde estes elementos apresentam enriquecimento em HREE e

anomalia negativa de Ce, e as concentra¢cdes aumentam com a profundidade.

Figura 2. Espectros de ETR normalizados por PAAS (Post Archean
Australian Shale) de agua do mar.
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3.3Usos dos Elementos Terras-Raras

Os ETR tém ampla aplicacdo tecnoldégica e mesmo em pequenas
quantidades eles estdo em inameros produtos comuns do dia a dia do ser
humano como computadores, smartphones e TVs. S&do vistos como “metais
verdes” porque compdem imas de turbinas de usinas eolicas e de veiculos
elétricos hibridos, e s@o conversores cataliticos automotivos que minimizam
emissoOes toxicas para a atmosfera (Chakhmouradian e Wall, 2012). Os ETR
também séo utilizados como catalisadores para o craqueamento de fracfes do
petréleo, em material para polimento e descoloracédo de vidro, na composi¢cao de
lampadas fluorescentes, na produ¢do de quimicos com usos farmacéuticos e na
fabricacdo de lasers que possuem, por exemplo, aplicacbes em odontologia e
oftalmologia (Martins e Isolani, 2005). Esses elementos também possuem
aplicacbes militares (exemplos: lasers, radar e comunicagdo) e meédicas como

agentes de contraste em Imagiologia de Ressonancia Magnética (Zepf, 2013).

3.4Uso do Gd em Imagiologia de Ressonancia Magnética

A Imagiologia de Ressonancia Magnética (MRI-Magnetic Resonance
Imaging) € um meio muito eficaz de se obter imagens anatémicas e funcionais de
tecidos moles doentes. Para tanto a utilizacdo de agentes de contraste € comum.
Desde a primeira aprovacdo em 1988, os Agentes de Contraste a Base de
Gadolinio do inglés Gd-Based Contrast Agents (Gd-BCAs) passaram a ser 0s
mais utilizados em MRI (Zhuxian e Zheng-Rong, 2013). A disseminac¢do do uso
dos Gd-BCAs em MRI se deu por suas caracteristicas como a rapida eliminacao
do corpo por meio da excrecao renal, a baixa toxicidade e a estabilidade na
circulagdo sanguinea. O ion Gd livre na circulagcdo sanguinea é tdxico, porém em
forma de quelato passa a ter uma rapida depuracdo e consequente baixa
toxicidade. Ja a estabilidade esta relacionada a liberacdo ou ndo do ion Gd na
circulacdo sanguinea, pois se refere a quéao resistente & quebra pelos processos
metabdlicos sdo os componentes do agente. Dessa forma, os Gd-BCAs no
mercado sdo diferenciados pelos agentes quelatantes que os compdem, assim
como a estabilidade dos mesmos (Elias Junior et al., 2008). De acordo com o tipo
de quelatante, os Gd-BCAs podem ser classificados em lineares e macrociclicos.
A figura 3 representa alguns Gd-BCAs utilizados no mercado.
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Figura 3. Estruturas dos Gd-BCAs utilizados atualmente em MRI.
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Fonte: adaptado de Zhuxian e Zheng-Rong (2013).

3.5Anomalias positivas de Gd

O uso do Gd como agente de contraste em Imagiologia de Ressonancia
Magnética tem sido considerado a causa de anomalias positivas de Gd (Fig. 4)
verificadas em diversas partes do mundo como Estados Unidos da América,

Europa, Japao e Australia (Bau e Dulski, 1996; Bau et al., 2006; Lawrence,
2010).
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Figura 4. Espectros de ETR de rios na Alemanha com anomalias positivas de Gd.

I | I I I T T I I I I I T T T

e
aaaal

Amostra x 10% / xisto
g
ol

—O— Havel
—9— Spree
—O—"Wupper

g i pasusl

.

“:' T T T T 1 T T I I T T T T T |
La Ce Pr Nd SmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fonte: adaptado de Bau e Dulski (1996).

Vale ressaltar que a origem do Gd antropogénico que resulta nessas
anomalias € verificada em areas com populacdo densa, industrializadas e com
alto desenvolvimento de sistemas de salde (Bau e Dulski, 1996; Bau et al.,
2006). O Gd antropogénico é muito estavel e possui longa meia-vida ambiental
(Bau e Dulski, 1996; Mdller et al., 2000; Kulaksiz e Bau, 2007; 2011). Por essas
caracteristicas ele ndo fica retido em estacBes de tratamento de esgoto e
consegue entrar em rios, lagos, aguas subterrdneas e em agua de torneira que
em certas regides sao utilizadas como agua para consumo humano (Bau et al.,
2006; Kulaksiz e Bau, 2007; 2011; Tepe et al., 2014).

O comportamento estavel do Gd antropogénico permite tracar a origem e
destino de uma agua em um processo de mistura, além de revelar a presenca de
efluentes oriundos de estacdes de tratamento de esgoto (Moller et al., 2000; Bau
et al., 2006; Kulaksiz e Bau, 2007). Contudo, a presenca de anomalias positivas
de Gd em inumeros ambientes ja dificulta o uso de Gd como indicador
geoquimico natural (Bau e Dulski, 1996; Kulaksiz e Bau, 2007). Vale ressaltar
que ndo existe legislacdo que determine limites de concentracdo para este

contaminante emergente no ambiente.

21



3.6 Anomalias positivas de Gd no Brasil

Merschel et al. (2015) relataram pela primeira vez no Brasil a presenca de
anomalia positiva de Gd no Lago Paranod em Brasilia-DF (Fig. 5). Foram
realizadas coletas no periodo seco e no periodo chuvoso em varios pontos no
lago incluindo as proximidades de duas estacdes de tratamento de esgoto. A
anomalia foi atribuida ao Gd antropogénico utilizado como agente de contraste
em Imagiologia de Ressonancia Magnética cuja entrada no lago € por meio dos
efluentes das estacdes de tratamento de esgoto. E observou-se um aumento da
anomalia entre as duas amostragens que foi atribuido ao aumento do nimero de
exames de ressonancia magnética realizados no Distrito Federal. Amorim (2018)
verificou que a distribuicdo do Gd antropogénico no Lago Paranoa pode variar
consideravelmente. Além disso, o autor constatou que as Estacfes de
Tratamento de Esgoto Sul e Norte e o Riacho Fundo séo a maior fonte de input e
o tributario com maior contribuicdo no aporte de Gd antropogénico no Lago

Paranod, respectivamente.

Figura 5. Espectros de ETR do lago Paranoa com anomalias positivas de Gd.
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Campos e Enzweiler (2016) relataram a presenca de anomalias positivas
de Gd no Brasil para o rio Atibaia (Fig. 6a) e um de seus tributarios, o ribeirdo
Anhumas (Fig. 6b), no estado de S&o Paulo. Ambos recebem efluentes de
estacdes de tratamento de esgoto. A anomalia também foi atribuida ao Gd
antropogénico utilizado como agente de contraste em Imagiologia de
Ressonancia Magnética via entrada de efluentes de estagfes de tratamento de
esgoto. Além disso, o estudo apontou que no geral houve uma tendéncia de as
anomalias de Gd estarem relacionadas a densidade urbana.

Figura 6. Espectros de ETR a) do rio Atibaia e b) do ribeirdo Anhumas com
anomalias positivas de Gd.
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Pedreira et al. (2018) relataram anomalias positivas de Gd devido a
efluentes hospitalares para a regido Nordeste do Brasil na costa de Salvador-BA.
As anomalias mais expressivas foram observadas nas proximidades dos
emissarios submarinos Rio Vermelho e Boca do Rio (Fig. 7), sendo as
concentracdes de Gd no primeiro duas vezes maiores que a concentracdo média
para todas as outras amostras e a entrada de efluentes provenientes do
segundo menor que o primeiro. Os autores observaram que o tratamento para

retirada de particulas feito nas estacbes de tratamento de esgoto dos dois
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emissarios e a mistura com agua do mar ndo remove ETR e estimaram que
entre 255 e 738 kg de Gd antropico sdo aportados no pais anualmente
considerando um balanco de massas da vazdo dos emissarios submarinos
brasileiros e extrapolando o comportamento do Gd nos emissarios de Salvador.
E a primeira estimativa do aporte de Gd antrépico para o oceano feita no Brasil,
porém foi feita considerando que todas as cidades que possuem emissérios sdo
fontes de Gd e que em todas este se comportaria da mesma maneira. Dessa
forma, se faz necessaria a melhoria dessa estimativa e o monitoramento da
evolugcao deste contaminante emergente.

Figura 7. Espectros de ETR dos emisséarios submarinos Rio Vermelho
(superficie: ERVS e fundo: ERVD) e Boca do Rio (superficie: EBRS e fundo: EBRD).
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Fonte: adaptado de Pedreira et al. (2018).
3.7Andlises de Elementos Terras-Raras na agua do mar

Com o advento dos espectrdmetros de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) nos anos 90, a analise precisa e rapida de ETR em aguas se
popularizou (Fig. 8). O ICP-MS é composto de uma fonte iGnica, um analisador
de massa e um detector, este aparelho permite a andlise de quase todos os
elementos quimicos com alta sensibilidade. Dessa forma, essa técnica atende
perfeitamente aos requisitos das analises de concentra¢cdes em nivel de tracos
(Ammann, 2007; Préfrock e Prange, 2012).
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Figura 8. Numero de artigos sobre a determinacéo de ETR em aguas naturais
publicados por ano.
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Fonte: adaptado de Fisher e Kara (2016).

A andlise dos ETR em matrizes salinas €, no entanto, um desafio. Por
serem ultratracos e proximos do limite de deteccdo dos espectrdmetros de
massas ha um certo risco de contaminacdo da amostra e a pré-concentracao
destes é necesséaria. Também, o alto teor salino impede a medicéo direta e deve
ser removido (Fisher e Kara, 2016). Além disso, o Ba presente na matriz € um

interferente e, dessa forma, € necessario a realizacdo de procedimentos que

minimizem sua interferéncia.

A etapa de pré-concentracdo pode ser realizada por meio da extracdo em
fase sélida (SPE-Solid Phase Extraction). Existem varios métodos de SPE e
estes se diferenciam pelo tipo de suporte sélido. Os suportes sélidos para SPE
podem ser poliméricos, a base de silica ou de outros tipos. Além da extracdo em
fase sdlida, a pré-concentracdo pode ser realizada por meio dos métodos de

extracao liquido-liquido, co-precipitagcéo e precipitacao (Fisher e Kara, 2016).

O manuseio da amostra durante a pré-concentragdo/separagcdo quimica
induz um risco de perda de parte da amostra e assim de influir na exatidao da
medida. E possivel determinar as concentracées de ETR na agua do mar com
alta exatiddo e precisdo usando a técnica de diluicdo isotopica com a
espectrometria de massas (ID ICP-MS, do inglés Isotope Dilution-Inductively

Coupled Plasma Mass Spectrometry) (Nozaki, 2001).

A diluicdo isotopica consiste na mistura da amostra com uma quantidade
precisa de solugcbes monoelementares artificialmente enriqguecidas em um
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isGtopo. A razdo isotopica entre dois isétopos (um natural e um enriquecido) varia
de acordo com a concentragdo da amostra e permite o célculo da concentracéo
na amostra. Este método que permite a correcdo do rendimento que pode ser
afetado durante o processo de tratamento da amostra e de variacdes de
sensibilidade do aparelho ao longo da sessdo analitica é mais preciso que a

calibragédo externa convencional.
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4. AREA DE ESTUDO

A area de estudo (Fig. 9) envolve a regido da plataforma continental do
Cearéa adjacente a cidade de Fortaleza. Engloba-se desde a regido da foz do rio
Coco até a regido da foz do rio Ceara, incluindo-se a regido da foz do riacho
Maceio e a regido de descarga do emissario submarino de Fortaleza.

4.1 Contextualizacéo

Fortaleza, a capital do estado do Ceara, possui cerca de 2,4 milhGes de
habitantes distribuidos em quase 315 km? e ocupa o 9° lugar no ranking dos
municipios com maior densidade demografica no pais
(cidades.ibge.gov.br/brasil/ce/fortaleza/panorama, acesso em: 22 nov. de 2018).
Dentre as varias vantagens que a cidade possui ressalta-se a existéncia de
facilidades médicas onde estdo inseridas as clinicas que oferecem o exame de
ressonancia magnética. Em levantamento verificou-se que 19 clinicas oferecem
esse exame em Fortaleza e que estas se concentram principalmente em bairros

nobres (Fig. 9).

7

O rio Coco é responsavel por drenar uma area de cerca de 304,6 kmz, é
semiperene; a sua foz sofre influéncia das marés e possui um estuario alongado
e estreito. Ja o rio Ceard é responsavel por drenar uma area de cerca de 555,9
km2, também é semiperene e € influenciado pelas marés na regido de sua foz
onde ha a formacéo de um estuario (Cogerh, 2010). Parte da area de drenagem
dos dois rios esta inserida na zona urbana da cidade de Fortaleza e, dessa
forma, ambos os rios sofrem os efeitos das atividades antropogénicas por meio
do recebimento de efluentes (Nilin et al., 2013; Duavi et al., 2015). O riacho
Maceié tem sua origem na lagoa do Papicu e desdgua na avenida Beira-Mar.
Atualmente se encontra quase totalmente canalizado e, assim como 0s rios
Ceard e Coco, também sofre com 0s impactos antropogénicos por meio do

recebimento de efluentes que tornam suas aguas poluidas (Fechine, 2007).

O emissério submarino de Fortaleza foi construido na década de 1970 e é
responsavel por transferir para o oceano o esgoto coletado na Estacdo de Pré-
Condicionamento de Esgoto (EPC) que opera atualmente com vazao em torno de

2,2 m®/s. Trata-se de uma tubulacdo de 1.500 mm em aco revestido por concreto
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com 3.205 metros de comprimento, sendo que nos ultimos 600 metros, em uma
profundidade de 16 metros, h4 120 difusores de 10 cm de didmetro. Os efluentes
lancados no oceano por meio do emissario submarino sdo tratados por:
disperséo, diluicdo e decaimento bacteriano. Esses processos ocorrem dentro do
ambiente marinho e garantem a obtencdo de niveis adequados para as
concentracbes de poluentes antes que a mistura de efluentes e dgua do mar
atinja areas de usos benéficos. A cobertura atual deste emissario submarino é de

aproximadamente 49% das aguas residuais de Fortaleza (Cagece, 2014).
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9. Localizacéo das clinicas que oferecem o exame de ressonancia magnética em Fortaleza
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4.2Condicbes climatoldgicas e parametros oceanograficos

A area de estudo possui um clima predominante do tipo Tropical
Semiéarido. O regime pluviométrico € caracteristicamente ciclico, possuindo um
periodo chuvoso curto e irregular dentro do primeiro semestre do ano e um
periodo seco mais longo dentro do segundo semestre. Ha influéncia da Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT) e dos fendmenos El Nifio e La Nifla que podem
provocar mudancgas na ocorréncia das precipitacées (Semace, 2016). Os ventos
predominantes na regido sdo os ventos alisios (Maia, 2004; Silva, 2012). De
acordo com Maia (1998) o vento apresenta velocidade média anual entre 2,5 e
4,5 m.sl, sendo que os maiores valores sdo registrados para o segundo
semestre e sendo predominante a diregao entre SE e E.

O regime de marés é semidiurno, ou seja, em um mesmo dia ha duas
preamares e duas baixa-mares. Além disso, ressalta-se que as amplitudes
variam entre 2 e 4 m caracterizando a drea como um ambiente de mesomaré
(Paula et al., 2015). Os registros de ondas feitos por Maia (1998) para a regiao
do porto do Mucuripe indicam a predominancia de ondas do tipo sea geradas por
influéncia dos ventos locais. Além disso, as frequéncias variam pouco e o
segundo semestre apresenta uma frequéncia mais significativa de ondas de
maior altura. As correntes superficiais possuem velocidades que variam entre
0,22 e 0,68 m.s! no periodo de estiagem e entre 0,08 e 0,58 m.s* no periodo
chuvoso (Maia, 1998), havendo predominancia da corrente paralela a costa,

gerada pelos ventos na direcdo WNW (Pereira et al., 2015) (Fig. 10).
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Figura 10. Padréo de circulagéo das correntes superficiais com valores de velocidade (m/s).
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5. MATERIAL E METODOS

5.1Amostragem

Amostras de 4gua da plataforma continental adjacente a Fortaleza e dos

estuarios dos rios Cocé e Ceara foram coletadas em trés embarques realizados

durante o periodo chuvoso nos meses de abril e maio de 2018. Os pontos

amostrados foram selecionados dentro da malha amostral

do projeto

CIRCONPLACE (Importancia da Circulagdo para o Transporte e Destino de

Contaminantes Organicos na Plataforma Continental

representados na figura 11.

do Ceara) e estdo

Tabela 1. Dados complementares dos pontos amostrais (S: superficie, F: fundo).

Amostra Data Latitude Longitude Salinidade Tem?oeé;;\tura pH (rl‘\n/lgP/SL)
1 04/05/18  -3.755165  -38.481323 031 - - 0,020
2 04/05/18  -3.779692  -38.438353 35,34 - - 0,019
3 09/04/18  -3.757893  -38.418569 35,65 29,5 8,45 0,021
4 09/04/18  -3.763933  -38.430860 35,74 29,4 8,46 0,017
5 09/04/18  -3.755143  -38.437503 32,76 30,0 8,41 0,019
6 09/04/18  -3.749323  -38.425722 35,84 29,3 8,45 0,016
7 13/04/18  -3.721344  -38.490776 35,94 29,4 8,44 0,019
8 13/04/18  -3.711162  -38.488060 35,94 29,1 8,48 0,017
9 13/04/18  -3.702999  -38.485774 36,01 28,9 8,47 0,020
10 13/04/18  -3.688663  -38.481964 35,96 28,9 8,45 0,015

11S 12/04/18  -3.686220 -38.531763 35,70 29,0 8,44 0,019
11F 12/04/18  -3.686220 -38.531763 36,00 28,9 8,45 0,029
12S 11/04/18  -3.684857  -38.535122 35,67 28,9 8,44 0,018
12F 11/04/18  -3.684857  -38.535122 35,95 28,9 8,45 0,021
13 11/04/18  -3.683276  -38.542164 35,75 29,1 8,43 0,017
14 11/04/18  -3.681520  -38.549156 35,78 29,1 8,45 0,018
15 10/04/18  -3.692158  -38.588169 36,02 29,6 8,50 0,021
16 10/04/18  -3.667905 -38.585558 35,98 29,3 8,46 0,025
17 10/04/18  -3.686847  -38.603494 35,71 29,6 8,46 0,021
18 10/04/18  -3.663955  -38.595633 35,60 29,34 8,46 0,021
19 08/05/18  -3.697183  -38.587724 32,76 - - 0,018
20 08/05/18  -3.704180 -38.597000 35,34 - - 0,018
21 08/05/18  -3.703997  -38.613697 0,31 - - 0,021

32



Obteve-se um total de 23 amostras, das quais 21 foram coletadas em
superficie e 2 foram coletadas no fundo. Detalhes da amostragem e dados
complementares estéo listados na tabela 1. Salinidade, temperatura e pH foram
medidos utilizando-se uma sonda multi-paramétrica (Ysi EXO2™). Material

Particulado em Suspenséao (MPS) foi determinado por gravimetria.

Nas amostragens da plataforma e do estuario do rio Ceara as coletas
foram realizadas utilizando-se duas garrafas do tipo van Dorn, sendo uma com
capacidade para 5 litros utilizada para as coletas em superficie e a outra com
capacidade para 10 litros utilizada para as coletas no fundo. Na amostragem do

estuario do rio Coc6 as amostras foram coletadas manualmente.
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Figura 11. Mapa com localizag&o dos pontos amostrais
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5.2Protocolo analitico

O protocolo analitico consistiu em pré-concentracao por meio de extracao
em fase sélida, seguida da analise por ID ICP-MS. Com um volume inicial de
aproximadamente 1000 mL e um volume final de amostra de aproximadamente
5mL, obteve-se um fator de pré-concentracdo da ordem de 200 vezes. Além
disso, para averiguar a eficiéncia da separagdo houve andlise dos elementos
maiores por ICP-OES. A figura 12 € um fluxograma que resume todo o protocolo

analitico seguido.
Figura 12. Fluxograma do protocolo analitico.
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A preparacdo das campanhas e o tratamento das amostras foram
realizados no Laboratério de Biogeoquimica Costeira (LBC, LABOMAR-UFC). As
analises dos elementos maiores foram realizadas no NUTEC-PICI em um ICP-
OES (Thermo iCAP 6000 Series) e as andlises dos Elementos Terras-Raras
foram realizadas no laboratério de pericia forense da Policia Federal em Brasilia-
DF em um ICP-MS (Agilent 7500 Ce).

5.2.1 Reagentes e preparacao do material

Utilizou-se agua deionizada Milli-Q em todos os procedimentos e
acidos cloridrico (Merck, PA) e nitrico (Merck) foram bidestilados com o
destilador de Quartz e titulados por meio da padronizacdo com carbonato de

sédio. Para limitar riscos de contaminacdo as garrafas de polietileno de alta
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densidade (PEAD) utilizadas para armazenar as amostras e os filtros foram
devidamente limpos com &cido cloridrico 1M (NEON, PA).

Tubos de Teflon (de marca Savilex) usados para o procedimento de
eluicdo foram limpos inicialmente com acetona e passando-se agua Milli-Q
trés vezes. Em seguida, preparou-se Agua Régia (2,5 mL de HCl e 1mL de
HNO3), colocou-se nos tubos sem tampa-los completamente e colocou-se 0s
mesmos em chapa aquecida em cerca de 110 °C por 24 horas. Depois lavou-
se trés vezes com agua Milli-Q, colocou-se um volume de fundo de HNOs,
manteve-se novamente em chapa aquecida em cerca de 110 °C por mais 24

horas e lavou-se novamente trés vezes com agua Milli-Q.

5.2.2 Filtracao
De volta ao laboratério no mesmo dia, a fracdo dissolvida foi obtida por
filtracdo em filtro de éster misto de celulose de 0,45 ym (Millipore) em um kit

de filtrag&o de policarbonato (Millipore).

5.2.3 Acidificacédo

Para garantir a andlise de todos os metais na forma dissolvida, assim
como uma boa recuperacdo no procedimento de pré-concentracdo €
necessario que as amostras estejam com um pH préximo a 2 (Bau e Dulski,
1996). O procedimento de acidificacdo se deu da seguinte forma: pesou-se as
garrafas contendo as amostras para se estimar o volume de acido a ser
utilizado, retirou-se aliquotas das amostras e com uso de pHmetro (Metrohm®
820) verificou-se o pH inicial das mesmas, simulou-se a quantidade de acido
a ser adicionado com o programa CurTiPot desenvolvido por Ilvano Gebhardt
Rolf Gutz (www.ig.usp.br/gutz/Curtipot.html), adicionou-se acido cloridrico
10,5M, retirou-se aliquotas das amostras acidificadas, verificou-se novamente
0 pH e se este ainda néo estivesse proximo a 2 adicionava-se mais acido

seguido da retirada de novas aliquotas e de uma nova verificacdo de pH.

5.2.4 Adicao de spike
Spike séo solu¢cdes monoelementares artificialmente enriquecidas em

um iso6topo necessarias para o procedimento de diluicdo isotopica. Nesse
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estudo utilizou-se uma mistura de spike enriquecida em trés isétopos: 145Nd,
11Eu e 172Yb. A quantidade ideal de spike a ser adicionada nas amostras foi
avaliada com base 1) na massa das amostras, 2) em uma estimativa prévia
da ordem de grandeza de concentracdo dos ETR em meio costeiro baseada
na literatura, e 3) na férmula de diluicdo isotépica. Cada amostra recebeu
spike de acordo com o seguinte procedimento: com a mistura de spike em
uma balanca de precisdo (SHIMADZU AY220) anotou-se a massa, pipetou-se
diretamente do frasco 200 pL, transferiu-se o volume para a amostra,
verificou-se a nova massa indicada na balanca e pela diferenca obteve-se a

massa correspondente ao volume de spike retirado.

5.2.5 Extracdo em fase sélida

A pré-concentracdo dos ETR foi realizada por extragdo em fase solida.
Trata-se de um procedimento de obtencdo de compostos hidrofobicos
extraidos de uma amostra por meio de um agente complexante ligado a silica
granulada em um cartucho. O protocolo de extracdo em fase soélida para as
amostras desse estudo é adaptado de Shabani et al. (1992) e Merschel et al.
(2015) e é detalhado a seguir:

Em um sistema montado com uma bomba peristéltica e duas linhas de
tubos Tygon, cartuchos C18 (Waters, Sep-Pak) previamente carregados com
agente complexante fosfato de 2-etilhexilo (HDMEP-H2DMEP) cedidos pelo
Laboratério de Geocronologia do Instituto de Geociéncias (IG) da
Universidade de Brasilia, foram limpos com 10 mL de HCI 6M em uma vazao
de cerca de 3,4 mL/min e com 40 mL de agua Milli-Q em uma vazao de cerca
de 8,2 mL/min.

Para a extracdo dos ETR e separacdo da matriz, passou-se as
amostras pelos cartuchos C18 conectados ao sistema a uma vazdo media de
cerca de 8,5 mL/min. Dividiu-se o processo em séries de duas amostras e ao
se terminar uma série o sistema era limpo passando-se por cada linha 25 mL
de agua Milli-Q, seguidos de 12,5 mL de HCI| 2M e mais 50 mL de agua Milli-
Q.

Ressalta-se que pesou-se as garrafas ainda contendo as amostras e

spike e as garrafas vazias, antes e apos a realizacdo da extracdo em fase
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sélida, respectivamente. Com a diferenca entre os dois valores obteve-se a
massa inicial das amostras necessaria para a obtencdo do fator de pré-

concentracéo e para o procedimento de diluicdo isotdpica.

5.2.6 Eluicao

Oxidos e hidréxidos de Bario possuem massa que coincide com a
massa de isétopos de ETR (Exemplos: *°Bat®O* e 13’Ba'®0* com SEu* e
153Eu*) e isso o torna um interferente ja que o estudo destes elementos se
baseia na massa. Parte do Ba néo é retido no cartucho C18 durante a fase de
extracdo, porém um procedimento adicional que permite minimizar essa
interferéncia é necesséario. Para a retirada deste elemento interferente
passou-se pelos cartuchos C18 10 mL de HCI 0,01 M (titulado em 0,0096 M)
a uma vazéo de 3 mL/min.

A eluicéo, por sua vez, foi realizada passando-se por cada cartucho um
volume de 40 mL de HCI 6M (titulado em 5,6 M) a uma vazédo de 3 mL/min e
recolhidos nos tubos de Teflon. Ressalta-se que além da eluicdo dos
cartuchos contendo as amostras, fez-se a eluicdo de um cartucho sem

amostra para avaliar a contaminacédo potencial da etapa de pré-concentracéo.

5.2.7 Troca de matriz e pré-concentracgao final

Apos a eluigdo, os tubos de Teflon foram mantidos destampados em
chapa aquecida a 160 °C para a evaporagdo total do HCI 6M. Apo6s a
conclusdo desta etapa, para dissolver novamente a amostra em um volume
menor, colocou-se nos tubos de Teflon contendo os residuos da evaporagéo
5 mL de HNOs3 0,32 M, a matriz final, adequada para analises por ICP-MS.

Para garantir uma dissolugdo completa da amostra concentrada, os
tubos de Teflon foram tampados e colocados em banho ultrassom onde foram
submetidos a trés séries de uma hora. Em seguida, pesou-se falcons vazios

previamente limpos com HCI, transferiu-se as amostras dos tubos de Teflon
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para os falcons, pesou-se os falcons contendo as amostras e retirando a
massa dos falcons vazios obteve-se a massa das amostras pré-concentradas.

Ressalta-se que a massa das amostras obtida nessa fase foi utilizada
juntamente com a massa inicial das mesmas para obtencédo do fator de pré-

concentragdo e para o procedimento de diluicdo isotépica.

5.2.8 Controle da eficiéncia de remoc¢ao da matriz

Para o controle da eficiéncia da remocdo da matriz optou-se pela
andlise de Na e Ca que sao elementos maiores constituintes da agua do mar.
Para tanto, retirou-se aliquotas de 1mL em 10 das 23 amostras pré-
concentradas e apdés uma diluicdo em 50 vezes da aliquota analisou-se por
ICP-OES.

5.2.9 Analise por ID-ICPMS
Com a adicdo de spike € possivel obter a concentracdo de um
elemento na amostra a partir do resultado obtido com o uso da férmula de

diluicdo isotopica descrita na equagéo 1:

1
A
spk
> —Rm)

2
— Mam ASpk (Aspk
Qam - Qska M X A2 X al
spk am (Rm—%)
Aam

(1)

Onde Qun € Qspr S80 as quantidades do elemento analisado na
amostra e no volume de spike adicionado; M,,, € M, Sd0 as massas

Y . AL Al
molares na amostra (composi¢ao isotopica natural) e no spike; A;”k, A‘Z”” e Rm

spk “tam

sao as razdes de abundancia relativa do isétopo enriquecido e de um outro
isétopo no spike puro, na amostra e na mistura entre o spike e a amostra,

respectivamente, e Aﬁpk e A%, sdo as abundancias do isétopo enriquecido e

natural.

Todas as variaveis da equacéao de diluicdo isotopica sdo conhecidas e
0 Rm é determinado por analise em ICP-MS calculando a razdo de sinal em
Cps (contagens por segundo) entre o isotopo A1 (enriquecido no spike) e um

isotopo Az. A determinacgdo da quantidade ideal do spike a ser adicionada na
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amostra foi determinada com o calculo de Rm ideal (Rousseau et al., 2013).
Na tabela 2 sdo apresentadas as caracteristicas dos 3 spikes usados neste
trabalho. A concentracdo e a composicdo isotopica dos spikes foram
calibrados com um espectrometro de massa multicoletor (MC-ICPMS), de

marca Thermo e modelo Neptune (Rousseau et al., 2013).

Tabela 2. Caracteristicas dos spikes utilizados neste estudo.
Natural Spike

Nd

M 144,24 145,88

A2 143 12,20% 0,3133%
A1 146 17,18% 97,3524%
R46/143) 1,409 310,689
Yb

M 173,0342 171,97

A2 172 21,83% 95,8388%
A1 173 16,13% 1,5505%
R@721173) 1,353 61,8112
Eu

M 151,964 150,966
A1151 48% 97,7013%
A2153 52% 2,2987%
R(51/153) 0,916 42,503

Para os outros elementos as concentracdes séo obtidas por meio de
calibracdo externa com uma solugcéo de 1 ppb de ETR e aplicando-se uma
correcdo de rendimento a partir dos resultados obtidos por meio do método de

diluicdo isotopica.

5.2.10 Correcao de 6xidos

Durante a andlise de ETR em ICP-MS é possivel que haja a formacéo
de 6xidos e hidroxidos no interior do plasma que podem ser interferentes
(Aries et al., 2000). A correcao destes foi feita por meio do seguinte
procedimento: analisou-se uma solugdo contendo Eu, Gd e Tb, e outra
contendo Ba, La, Ce, Nd e Sm; obteve-se a Cps dos analitos de interesse
(Exemplo: Cps do '*°Ba) e a Cps dos oxidos interferentes formados (Exemplo:
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Cps da massa 151 correspondente ao 3°Ba®Q); calculou-se a razdo de
formacdo do Oxido interferente em porcentagem (Exemplo: %BaO =
135Bal60/1%"Ba); realizou-se a andlise das amostras e retirou-se a Cps do
interferente (**Ba'®0) no analito interferido (*>'Eu) por meio da equacéo 2

para o exemplo dado:

Cps *!Eucorigido = Cps '*'Eu — (Cps '¥Ba x %Ba0O) 2)

5.2.11 Validacéao da medida

Para fins de validacdo da medida, dois critérios sdo considerados: 1) o
protocolo de diluicao isotopica usando estes 3 spikes, foi usado com éxito em
um exercicio de intercomparacdo com o material de referéncia SLRS-6
(CNRC Canada) (Yeguicheyan et al., aceito) e 2) o protocolo de extracdo com
o cartucho C18 foi usado para o mesmo material de referéncia e medido no
mesmo espectrometro de massas deste estudo (Amorim, 2018). A figura 13
permite a visualizacdo da intercomparagcdo e dos dois métodos descritos

acima.

Figura 13. Intercomparacéo de concentracdes em ETR na agua de referéncia

SLRS-6 das medidas realizadas por meio de diferentes métodos.
9 -

REE/PAAS *1016

—fi— SLRS-6 compilado 10 laboratdrios
SLRS-6 Trispike (Niteroi)

== S|RS-6 C18 (Brasilia)
0 T T T T T T T T T T T T T 1
la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
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6. RESULTADOS
6.1Eficiéncia do protocolo de extracao

A eficiéncia de um protocolo de extracdo deve-se a 1) adequada
separacao da matriz que pode ser verificada por meio da analise dos elementos
maiores e do Ba, 2) boa recuperacao do analito alvo que pode ser verificada pela
estimativa do rendimento obtida por meio da diluicdo isotdpica e 3) baixa
contaminacdo durante os procedimentos de tratamento das amostras que pode

ser avaliada realizando e medindo brancos.

Para os elementos maiores analisados nas aliquotas das 10 amostras pré-
concentradas obteve-se os valores médios de concentracdo de 2,1 + 0,4 ppm
para o Na e 349 = 35 ppm para o Ca. As concentracdes dos dois elementos para

cada amostra estdo descritas na tabela 3.

Tabela 3. Concentracfes (ppm) dos elementos maiores nas amostras pré-

concentradas.
Amostra Na Ca
2 2,68 364,15
3 2,68 350,95
6 1,68 301,40
11S 2,41 285,50
12F 1,44 340,95
13 2,29 376,70
14 1,81 360,85
15 1,99 339,00
18 2,09 366,20
19 1,67 402,50

A agua do mar possui em torno de 11000 ppm de Na e 400 ppm de Ca, ou
seja, em 1 L ha 11.000 mg de Na e 400 mg de Ca. As concentracbes médias de
Na e Ca nas amostras apresentadas anteriormente foram para um volume de
cerca de 5 mL. Assim, as massas de Na e Ca nas amostras pré-concentradas
foram cerca de 0,01 mg e 2 mg. Dessa forma, pode-se considerar que a
quantidade em massa de Na e Ca foram reduzidas em aproximadamente
1.000.000 e em 200 vezes, respectivamente, e assim tem-se que a extragéo foi
eficiente na separacdo da matriz. O Ba, interferente de ETR médios obteve
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também uma separacdo muito eficiente. No oceano superficial sua concentracéo
é da ordem de 50 mmol.kg (Monnin et al., 1999), ou seja, aproximadamente 10°
vezes mais abundante que o Eu. Ap0s a separacdo quimica a razado Ba/Eu média

analisada nas amostras por ICP-MS é de 94.

A técnica de diluicéo isotépica permite a correcdo de perdas eventuais em
ETR ao longo do procedimento de pré-concentracdo das amostras e desta forma
permite uma alta exatiddo e precisdo na determinacdo de concentracdo. E
possivel estimar a recuperacdo do método comparando a concentracdo do

elemento obtida por diluicdo isotopica (Coi) e por calibragdo externa (Cce) por

(Cpr1)
(Ccr)’

isétopos enriquecidos na solucao de spike e com os valores obtidos € possivel

meio da formula R = Esse procedimento é realizado para os elementos com

estimar a recuperacdo para todos os outros elementos que foram medidos
somente por calibracdo externa. A recuperacdo média das amostras para o Nd,
Eu e Yb foi de 83, 88, e 86%, respectivamente. Em consequéncia além de uma
separacdo da matriz muito eficiente, o protocolo de pré-concentracdo limita as
perdas de elementos. Vale ressaltar que a técnica de diluicdo isotépica permite a
correcdo de perdas eventuais em ETR para um resultado exato. Assim mesmo

na hipotese da perda de 50% da amostra, o resultado final € o0 mesmo.

O branco que considera os procedimentos quimicos e o solvente utilizado
para a troca de matriz foi descontado dos valores medidos para as amostras. Em
geral, foi relativamente baixo com contribui¢cdes sistematicamente inferiores a 6%
do sinal dos ETR pesados e 3% para os ETR médios. J& para ETR leves como o
La, o Ce e o Pr a correcao de branco atingiu cerca de 10% do sinal em algumas

amostras.

6.2Concentracdo em ETR

Na tabela 4 apresenta-se as concentracdes dos ETR e o somatoério dos
mesmos para cada amostra. Em média o elemento com as menores
concentracbes € o Tm e o0 elemento com as maiores concentragbes € o Ce. O
Tm e o Ce sédo também os elementos com o menor e o maior valor de

concentracao para todas as amostras, respectivamente.
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O somatoério de ETR variou entre 89,9 e 1.593 pmol.kg* sendo o menor
valor correspondente a amostra 6 e 0o maior a amostra 21. Os maiores
somatorios sdo para as amostras dos rios/estuarios (amostra 1, amostra 20 e
amostra 21). Os menores somatoérios sdo para amostras mais distantes da costa
(amostra 6, amostra 10). Pedreira et al. (2018) obtiveram o somatorio de ETR
variando entre 79,4 a 167 pmol.kg?! para a regido da plataforma adjacente a
Salvador. Isso implica que as amostras deste estudo sdo mais concentradas que
as de Salvador e pode ser devido a amostragem incluir coleta em rios/estuarios

gue sao regides com concentra¢cdes de ETR maiores que o0 oceano.

Tabela 4. Concentracdes e somatério dos ETR, ambos em pmol.kg™.

Amostra La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu SETR
1 117,68 175,72 3525 170,67 4194 10,88 153,03 5,86 37,55 10,64 4541 8,80 7586 1548 9048
2 25,82 31,17 542 2300 469 1,29 7,77 1,14 805 201 684 106 7,15 1,26 1267
3 23,25 44,75 4,97 19,41 393 0,96 534 085 576 1,40 451 0,70 4,28 0,77 1209
4 21,59 41,83 4,39 17,54 364 0,99 508 080 535 121 424 064 398 064 1119
5 27,82 5360 567 2468 530 1,36 9,27 00 707 1,74 6214 097 7,16 1,29 1531
6 18,02 3598 344 1265 285 0,74 374 056 399 094 308 046 297 050 89,9
7 25,93 40,94 481 19,44 390 1,05 6,09 088 628 152 523 080 539 089 1232
8 2443 39,04 480 20,90 4,07 1,04 651 093 657 158 523 0,78 505 082 1218
9 24,81 39,97 4,79 19,39 3,99 1,05 6,10 091 643 154 516 0,78 526 082 1210
10 19,22 3454 3,65 14,42 313 0,77 409 065 446 106 342 055 338 055 93,9

11S 18,67 43,31 4,79 18,41 3,72 0,94 17,28 0,78 5,04 1,21 380 055 354 0,61 122,7
11F 37,37 60,12 4,10 16,05 3,33 0,97 4,78 0,77 4,94 1,23 4,00 0,60 3,77 0,64 142,7
12S 16,74 49,58 5,68 24,58 4,80 1,19 23,78 0,88 5,95 1,43 435 0,67 4,24 0,75 144.,6
12F - - - - - - - - - - - - - - -

13 16,06 42,22 481 20,92 4,18 1,09 16,85 083 539 128 422 065 412 0,67 1233
14 22,85 5353 526 20,79 411 1,12 1486 082 518 125 396 058 382 064 1388
15 30,72 5522 566 2281 485 1,36 6,67 1,06 699 174 562 086 552 092 1500
16 21,77 42,09 3,80 14,27 3,03 081 401 061 410 098 316 048 297 049 1026
17 36,08 64,97 6,69 27,11 5,48 1,34 9,02 1,09 7,49 1,80 591 087 5,94 1,02 174,8
18 26,37 49,27 5,74 23,19 4,71 1,29 8,58 1,03 6,07 1,50 466 081 4,64 0,90 138,8
19 39,29 5838 836 3561 7,24 192 10,92 1,37 9,18 221 7,89 129 9,03 1,69 1944
20 268,7 6550 66,19 2790 52,71 1280 6126 7,21 4129 9,09 30,27 500 37,78 7,40 1534
21 278,7 6758 69,14 2895 56,15 13,09 6644 7,64 4321 957 3157 528 3961 7,79 1593
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7. DISCUSSAO

Na figura 14 apresenta-se espectros de ETR normalizados pelo PAAS
agrupados por regido. Em todas as amostras observa-se um enriquecimento de ETR
pesados tipico para agua do mar. O fracionamento entre LREE e HREE pode ser
verificado por meio de razdes entre elementos destes dois grupos. Neste estudo a
razao utilizada é Lasn/Ybsn (sn: Shale Normalized (PAAS)) e os valores desta
(Tabela 5) variam entre 0,09 atribuida a amostra 1 e 0,59 atribuida a amostra 11F.

Isso indica numericamente um enriquecimento de HREE comparado a LREE.
Anomalias de Ce podem ser verificadas por meio da férmula:
Ce/Ce* = Cesn/(Lasn x Prsn)°®

Baixos valores de Ce/Ce* indicam a existéncia de remocéo deste elemento.
Porém, neste estudo os valores obtidos (Tabela 5) ndo sdo considerados baixos.
Dessa forma, ndo ha a presenca do que se pode considerar anomalia negativa de
Ce também tipica para agua do mar. Isso pode ser devido a baixa profundidade da
plataforma nos pontos de coleta que variou entre 4 e 16 metros que favorece a
mistura que, por sua vez, pode remobilizar o Ce na coluna d’agua. No entanto, a

auséncia dessa anomalia é uma questdo que requer um estudo mais aprofundado.
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Figura 14. Espectros de ETR para as regides a) do estuario do rio Coc6, b) de descarga do
rio Coco, c) de descarga do riacho Macei6, d) do emissario submarino, €) de descarga do rio
Ceara e f) do estuério do rio Ceara.
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Dentre todas, as amostras 6 e 10 apresentam as menores concentragées de
ETR e sdo também as mais distantes da costa. Muito provavelmente ndo séo
impactadas pelas fontes, pois ndo apresentam o que se pode considerar anomalia
positiva de Gd antrépico (Fig. 15). Os espectros de ETR dessas duas amostras se
assemelham ao espectro de ETR da amostra Am3 0901 (Latitude: 2,26 e Longitude:
-47,50) coletada a 90 metros de profundidade proximo a quebra da plataforma
amazonica do estudo de Rousseau et al. (2015) (Fig. 16). Os espectros de ETR
diferem somente pelo fato de que os deste estudo (amostra 6 e amostra 10) néo
apresentam anomalia negativa de Ce. Isso demonstra que a plataforma Norte do
Brasil possui um espectro marinho e pelagico de ETR caracteristico.

Figura 15. Espectros de ETR para as amostras mais distantes da costa.
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Figura 16. Espectros de ETR das amostras 6 e 10 (este estudo) e da amostra Am3 0901
90m (Rousseau et al., 2015).
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As anomalias positivas de Gd podem ser visualmente verificadas nas
amostras 1, 2, 5, 7, 8, 9, 11S, 12S, 13, 14, 15, 17, 18, 19, 20, 21 (Fig. 14). Existem
diversos métodos de avaliagdo quantitativa da anomalia de Gd. Hatje et al. (2016)
apresentaram em seu estudo uma ampla revisdo a respeito destes métodos.
Diferentes abordagens foram testadas e ndo se verificou grande variabilidade entre
0s resultados. Para o célculo da anomalia de Gd do estudo em si, 0s autores
optaram pelo método do polindmio de terceira ordem porque este hdo assume que 0
Gd se comporta como LREE ou HREE e assim pode ser empregado para todos os

tipos de amostras de agua.

Neste método utiliza-se os valores de concentracdo dos ETR normalizados
desconsiderando, além do Gd, o Ce e o Eu por estes também serem elementos que
podem apresentar anomalia. Um polinbmio é ajustado, sendo o eixo das ordenadas
as concentracdes dos ETR normalizadas e o eixo das abscissas a posi¢cao de cada
ETR na escala de 1 a 15 de acordo com o numero atbmico. Aplica-se a variavel x do
polinbmio o valor 8 que € a posicdo que o Gd ocupa na escala e obtém-se o valor
tedrico deste (Gdsn*). Dessa forma, com o valor de concentracdo de Gd normalizada
(Gdsn) calcula-se a anomalia deste elemento por meio da formula Gdsn/Gdsn*. A
figura 17 exemplifica com a amostra 11S o espectro de ETR normalizado que

contém Gdsn e 0 polindmio de ordem trés utilizado para obter Gdsn*.
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Figura 17. Espectro de ETR da amostra 11S e polinbmio de terceira ordem ajustado para o
mesmo.
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Para este estudo a anomalia de Gd é calculada por meio do método do
polindmio de terceira ordem, mas além deste apresenta-se 0s resultados obtidos
utilizando-se as abordagens de Kulaksiz e Bau (2007) cuja férmula utilizada é
Gdsn/Gdsn* = Gdsn/10(@ log Sm-log Nd) @ de Kulaksiz e Bau (2013) onde a anomalia é
calculada por meio da formula logGdsn* = (4logEusn — logNdsn)/3. Os resultados
obtidos para a anomalia de Gd calculada por meio do polindbmio e dos outros
métodos podem ser verificados na tabela 5, ressaltando-se que somente o0s

resultados do primeiro sdo discutidos.
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Tabela 5. Fracionamento entre LREE e HREE, anomalia de Ce, anomalia de Gd (1:
polindmio de terceira ordem, 2: Kulaksiz e Bau (2007) e 3: Kulaksiz e Bau (2013)), Gd
antrépico (pmol.kg™?).

Amostra Lasn/Ybsy Cesn/Cesn* 1) Gdsn /Gdsy*  2) Gdsn /Gdsn* 3) Gdsn /Gdsn® Gd
antrépico
1 0,09 0,63 5,39 2,87 2,91 124.64
2 0,21 0,61 1,16 1,25 1,59 1.09
3 0,32 0,96 1,12 1,18 1,31 0.56
4 0,32 0,99 1,08 1,06 1,32 0.36
5 0,23 0,99 1,70 1,42 1,60 3.82
6 0,36 1,06 1,52 1,04 1,14 1.27
7 0,29 0,85 1,55 1,21 1,53 2.16
8 0,29 0,83 1,33 1,33 1,61 1.90
9 0,28 0,85 1,26 1,21 1,46 1.26
10 0,34 0,95 1,16 1,11 1,18 0.56
11S 0,31 1,06 4,94 3,87 4,51 13.78
11F 0,59 1,12 1,46 1,01 1,35 0.56
12s 0,23 1,18 4,71 4,26 4,97 18.74
12F - - - - - -
13 0,23 1,11 3,34 3,24 3,95 11.81
14 0,35 1,13 2,86 2,78 3,58 9.66
15 0,33 0,97 1,20 1,01 1,27 1.12
16 0,43 1,07 1,18 1,03 1,21 0.61
17 0,36 0,97 1,39 1,43 1,59 2.53
18 0,34 0,93 1,53 1,38 1,75 2.99
19 0,26 0,74 1,50 1,19 1,45 3.62
20 0,42 1,14 1,52 1,03 1,20 21.05
21 0,42 1,13 1,60 1,10 1,19 24.92

Para a anomalia de Gd obteve-se valores entre 1,08 e 5,39 (Tabela 5). Para a

regido da plataforma adjacente a Salvador, Pedreira et al. (2018) obtiveram uma

escala variando entre 0,96 e 3,4. Dessa forma, observa-se que as anomalias

positivas de Gd identificadas em Fortaleza sdo mais expressivas que as de

Salvador.

A seguir apresenta-se consideracdes a respeito da anomalia positiva de Gd

em cada uma das regifes deste estudo. Na regido do rio Coc6 a anomalia mais

expressiva foi observada no estuério interno no ponto mais distante da foz (amostra

1, Gdsn/Gdsn* = 5,39), sendo esta também a anomalia mais expressiva dentre todas
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as amostras. Na regido de descarga do rio Cocé a anomalia de Gd se mostra mais
expressiva no ponto mais distante da foz, mas que se localiza préximo a costa
(amostra 5, Gdsn/Gdsn* = 1,70). Isso pode ser em virtude da dispersdo da pluma.
Esse comportamento pode ser evidenciado por meio da baixa salinidade medida
neste ponto em comparagao aos outros da mesma regido (Tabela 1). Para a regido
do riacho Macei6 todas as amostras apresentam comportamento semelhante

incluindo a anomalia de Gd.

Na regido do emissario submarino a anomalia é mais expressiva no ponto 11
(amostra 11S, Gdsn/Gdsn* = 4,94) e no ponto 12 (amostra 12S, Gdsn/Gdsn* = 4,71),
ressaltando-se que o emissario localiza-se entre esses dois pontos. Em seguida,
conforme os pontos se distanciam do emissario no sentido da corrente superficial, a
anomalia vai sofrendo uma diminuicdo (amostra 13, Gdsn/Gdsn* = 3,34; amostra 14,
Gdsn/Gdsn* = 2,86). Ressalta-se que a coleta de fundo do ponto 11 (amostra 11F) é
a amostra com anomalia menos expressiva (Gdsn/Gdsn* = 1,46) dessa regido. Isso
pode ser devido a sua localizacdo que muito provavelmente ndo permite que ele seja
atingido pela pluma do emissario submarino que deve possuir agua menos densa
que a do mar e assim atingir principalmente a superficie. Isso pode ser evidenciado
por meio do alto valor de salinidade medido neste ponto em comparacao aos outros
da mesma regido (Tabela 1).

Na regido de descarga do rio Ceard a anomalia se mostra mais expressiva
nos dois pontos mais extremos em termos de localizac&o, ou seja, o Ultimo ponto
mais distante da costa (amostra 18, Gdsn/Gdsn* = 1,53) e o Ultimo ponto mais
proximo da costa (amostra 17, Gdsn/Gdsn* = 1,39). O primeiro ponto que pode sofrer
influéncia do emissario (amostra 16) é na verdade a amostra com anomalia menos
expressiva (Gdsn/Gdsn* = 1,18) nessa regido. Ressalta-se que as amostras 17 e 15,
por serem as mais proximas a costa e consequentemente a foz, podem sofrer
influéncia da descarga do rio Ceara e assim a anomalia de Gd vista nesses pontos
pode ser em virtude disso e ndo de uma influéncia remota da pluma do emissério
submarino. Para a regido do rio Ceara a anomalia sofre um aumento conforme
distanciamento da costa (amostra 19, Gdsn/Gdsn* = 1,50; amostra 20, Gdsn/Gdsn* =
1,52 e amostra 21, Gdsn/Gdsn* = 1,60), sendo que nos pontos mais distantes a esta

(amostras 20 e 21) as amostras possuem comportamento semelhante.
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A concentracdo do Gd antrépico pode ser obtida por meio da férmula

Gdantrepico = Gd — Gd*, sendo Gd a concentracdo deste elemento medida na

amostra (Tabela 4) e Gd* obtido a partir da sua estimativa normalizada (Gdgy)
multiplicada pela concentracdo de Gd no material de referéncia (Gdpaass). O Gd
antrépico variou de 0,36 pmol.kg* para a amostra do ponto 4 até 124,64 pmol.kg?

para a amostra do ponto 1.

Na figura 18 apresenta-se a concentracdo do Gd antropico em funcédo da
salinidade para as amostras 11S, 12S, 13, 14, 11F e 10 (ponto de controle) da
regido do emissario submarino (Fig. 18a), as amostras dos pontos 1, 2, e 5 da regiao
do rio Coc6 (Fig. 18b) e as amostras 19, 20 e 21 da regido do rio Ceara (Fig. 18c).
Baseando-se nos dados apresentados observa-se uma diminuicdo do Gd antrépico
com o aumento da salinidade. A regressao linear para os trés sistemas (Emissario,
Coco e Ceard) é associada a um R? elevado (0,98; 0,99 e 0,99; respectivamente).
Dessa forma, infere-se que h& uma diluicdo entre dois polos de mistura, um polo de
agua doce com elevado teor de Gd antrépico e um de agua salgada sem a presenca
deste. Além disso, assumindo a conservatividade deste contaminante e
extrapolando-se a regressao para a abscissa de valor zero é possivel estimar a
concentracdo de Gd antrépico na fonte, ou seja, 2264,2 pmol.kg* para o sistema do
emissario, 125,51 pmol.kg! para o sistema do rio Coc6 e 34,011 pmol.kg?! para o
sistema do rio Ceard. A concentracdo de Gd antrépico estimada para o emissario de
Fortaleza é coerente com os dados medidos por Pedreira et al. (2018) para as
estacbes de tratamento de esgoto de Salvador que foram entre 1149 e 2605
pmol.kg™. O rio Cocé recebe efluentes de uma estacéo de tratamento de esgoto com
vazdo de 272,7 L.s™. Isto explica o maior teor de Gd antrépico estimado para ele em

comparacao ao estimado para o rio Ceara.

Considerando-se a concentracdo de Gd antropico estimada para o emissario
submarino de Fortaleza de 2264 pmol.kg' e a vazdo média deste de 2220 L.s*
cerca de 25 kg de Gd antropico sdo aportados pelo emissario para 0 oceano por
ano. O que corresponde a realizagcdo de 22643 exames de ressonancia magnética
considerando a estimativa de Pedreira et al. (2018) de que em média 1g de Gd é

administrado por paciente por exame no Brasil.
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Figura 18. Variacdo do Gd antropico em funcéo da salinidade para as regides a) do
emissario submarino, b) do rio Cocé e c) do rio Ceara.
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8. CONCLUSAO

O objetivo desse trabalho foi verificar a dindmica dos ETR na interface
continente-oceano de Fortaleza buscando identificar eventuais anomalias de Gd.
Este é o primeiro estudo sobre ETR no oceano com todas as etapas (amostragem,
tratamento e analise) realizadas no Brasil por meio da parceria entre Universidade
Federal do Ceara, Universidade de Brasilia e Instituto de Criminalistica da Policia

Federal.

Verificou-se a anomalia positiva de Gd em todas as regibes amostradas e
assim pode-se considerar que Fortaleza € uma fonte de Gd antropogénico para o
oceano. Além disso, estimou-se que cerca de 25 kg de Gd antropico sdo aportados
pelo emissario anualmente. Este estudo reforca a utilizagdo do Gd como tracador
antropico. Para estudos futuros se indicam o monitoramento da evolucdo da
anomalia positiva de Gd, o aprimoramento das estimativas de Gd antrépico
aportados para 0 oceano por Fortaleza e outras cidades costeiras e por fim estudos
avancados para determinar sua mobilidade, labilidade e interacées eventuais com a

biota no oceano.
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