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Resumo 

Este trabalho teve como objetivo a quantificação de elementos terras raras (ETR) 

em rochas carbonáticas e águas naturais como forma de explorar seus usos 

como potenciais traçadores de processos geoquímicos, ambientais e antrópicos. 

A primeira parte consistiu no desenvolvimento e investigação de métodos 

analíticos para determinação de ETR em carbonatos empregando-se material de 

referência JDo-1 e amostras de rochas da Grota da Fervedeira (Bodó/RN). Dois 

métodos que exploraram a digestão total do carbonato, um com ácido acético e 

o outro com HF e HClO4, apresentaram as recuperações, variando entre 86% e 

111%. A adição de uma etapa de cromatografia em coluna para remoção de Ca 

e Mg da matriz representou um aprimoramento dos limites de detecção, com 

valores entre 0,0002 (Lu) e 0,11 (Ce) mg/kg, sem prejudicar a acurácia e a 

precisão. Análises de carbonatos naturais revelaram que a presença de formas 

alótropas e fases minerais diferentes influenciam a capacidade de 

recuperação/quantificação dos ETR, a depender do método de digestão, porém 

sem alterar significativamente a distribuição normalizada destes elementos. Na 

segunda parte do trabalho, um método analítico previamente validado foi 

aplicado para quantificar ETR em águas naturais do Distrito Federal. Em 

amostras superficiais do Lago Paranoá, coletadas durante a estiagem, foram 

identificadas concentrações elevadas de gadolínio antropogênico (Gdant), 

variando entre 37,1±0,6 e 48,3±0,3 ng/L na região do Deck Norte. Durante o 

período chuvoso, concentrações entre 12,1±0,4 e 15,6±0,5 ng/L foram 

observadas em amostras superficiais próximas à barragem, além de 

concentrações relativamente mais elevadas (maiores que 27,7±0,5 ng/L) na 

coluna de água. Nesse período, condições redutoras observadas no hipolímnio 

coincidiram com anomalias positivas de Ce e com um declínio de ETR pesados. 

Durante o período de estiagem, observaram-se menores variações de Gdant ao 

longo da coluna de água (entre 20 e 30 ng/L), além de anomalias negativas de 

Ce. Análises realizadas nos drenos da barragem e em águas subterrâneas 

próximas forneceram informações sobre a influência de ETR provenientes do 

Lago Paranoá nos drenos e sobre os ETR da litologia local nas águas 

subterrâneas. 

 

Palavras-Chave: Elementos Terras Raras (ETR), Gadolínio Antropogênico, 

Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), 

Rochas Carbonáticas, Águas Naturais, Métodos de Digestão 
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Exploring the Quantification of Rare Earth Elements in Carbonate Rocks 

 and Natural Waters: Tracers of Geochemical, Environmental,  

and Anthropogenic Processes 

 

Abstract 

This study aimed to quantify rare earth elements (REE) in carbonate rocks and 

natural waters in order to explore their potential use as tracers of geochemical, 

environmental, and anthropogenic processes. The first part involved the 

development and evaluation of analytical methods for REE determination in 

carbonates using the JDo-1 reference material and rock samples from Grota da 

Fervedeira (Bodó/RN, Brazil). Two methods involving complete digestion of the 

carbonate, one using acetic acid and the other using HF and HClO4, yielded 

recoveries ranging from 86% to 111%. The addition of a column chromatography 

step for the removal of Ca and Mg from the matrix improved detection limits, 

which ranged from 0.0002 (Lu) to 0.11 (Ce) mg/kg, without compromising 

accuracy and precision. Analyses of natural carbonate samples revealed that the 

presence of allotropic forms and distinct mineral phases influenced the recovery 

and quantification of REEs depending on the digestion method employed, though 

without significantly altering the normalized distribution patterns of these 

elements. In the second part of the study, a previously validated analytical 

method was applied to quantify REE in natural waters from the Federal District of 

Brazil. In surface water samples from Lake Paranoá collected during the dry 

season, elevated concentrations of anthropogenic gadolinium (Gdant) were 

observed, ranging from 37.1±0.6 to 48.3±0.3 ng/L in the Deck Norte area. During 

the rainy season, concentrations between 12.1±0.4 and 15.6±0.5 ng/L were 

detected in surface samples near the dam, along with relatively higher 

concentrations (exceeding 27.7±0.5 ng/L) in the water column. In this period, 

reducing conditions observed in the hypolimnion coincided with positive Ce 

anomalies and a decrease in heavy REE. During the dry season, smaller 

variations in Gdant concentrations were observed throughout the water column 

(ranging from 20 to 30 ng/L), along with negative Ce anomalies. Analyses 

performed on dam drainage waters and nearby groundwater provided insights 

into the influence of REE from Lake Paranoá on the drainage system, as well as 

the contribution of REE from the local lithology to groundwater. 

 

Keywords: Rare Earth Elements (REE), Anthropogenic Gadolinium, Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS), Carbonate Rocks, Natural 

Waters, Digestion Methods 
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO E 

OBJETIVOS GERAIS 

Os traçadores geoquímicos são elementos químicos, isótopos enriquecidos ou 

moléculas presentes no ambiente que podem ser utilizados para elucidar 

processos naturais que ocorrem nos sistemas terrestres. Esses traçadores, de 

origem natural ou antrópica, oferecem informações valiosas para a compreensão 

de ciclos biogeoquímicos em ecossistemas, prognósticos sobre alterações 

climáticas, avaliação de cenários de poluição ambiental e da evolução de 

processos geológicos. Nas últimas décadas, os elementos terras raras (ETR) 

têm sido utilizados como traçadores em estudos sobre a composição e a 

dinâmica de sistemas oceânicos (De Baar et al., 1985; Elderfield et al., 1990; 

Zhang e Nozaki, 1996), processos hidrotermais (Bau, 1996; Nardi et al., 2012), 

a dinâmica do transporte de materiais terrestres, a interação entre espécies 

particuladas e dissolvidas em corpos aquáticos (Elderfield et al., 1990; Merschel 

et al., 2017a; Sholkovitz, 1995) e a identificação de fontes de contaminação 

ambiental de origem antrópica (Bozlaker et al., 2013; Hatje et al., 2018; Kulaksiz 

e Bau, 2013; Ma et al., 2019; Rogowska et al., 2018). Além disso, por serem 
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essenciais para desenvolvimento de tecnologias para a sociedade moderna, 

com aplicações em supercondutores, ligas metálicas, catalisadores, 

componentes eletrônicos e produtos farmacêuticos, os ETR também são 

reconhecidos como elementos tecnologicamente críticos (ETC). 

Com exceção de minerais naturalmente enriquecidos, os ETR geralmente 

se apresentam em concentrações traço na crosta terrestre, sendo menores que 

100 mg/kg (Sastri et al., 2003). Por exemplo, durante a formação de rochas 

carbonáticas sedimentares contendo minerais como calcita/aragonita (CaCO3) e 

dolomita (CaMg(CO3)2) e siderita (FeCO3), os ETR são incorporados ao 

carbonato conservando suas assinaturas geoquímicas no período em que foi 

depositado. Além disso, variações de temperatura e pressão após a deposição 

do carbonato sedimentar (diagênese), bem como a percolação de fluidos e 

alterações na estrutura cristalina da rocha, podem levar à eliminação de alguns 

elementos. Esses eventos ficam registrados no perfil de distribuição dos ETR, 

indicando processos de alteração diagenética e, portanto, fornecendo 

informações geoquímicas importantes sobre a formação do carbonato (Gong et 

al., 2021; Peyrotty et al., 2020). 

Em águas naturais, a distribuição dos ETR pode ser influenciada por 

diferentes ligantes presentes em solução, como íons dissolvidos, matéria 

orgânica e sítios ativos no material particulado. A atuação de microrganismos e 

da litologia regional também pode alterar a distribuição dos ETR, permitindo 

identificar processos naturais em ambientes aquáticos. Além disso, anomalias 

positivas de gadolínio (Gd) são registradas devido ao seu amplo uso como 

agente de contraste em exames clínicos de ressonância magnética nuclear. 

Apesar de não apresentarem concentrações potencialmente tóxicas, a 

quantificação de ETR em águas naturais vem ganhando importância em estudos 

ambientais, não apenas como fonte de informação geoquímica, mas também 

como forma de monitorar a circulação de água em sistemas superficiais e 

subterrâneos, além da qualidade da água em áreas urbanas impactadas pelo 

descarte de esgotos (Möller et al., 2000). 

Apesar de particularmente útil, a determinação de ETR constitui um desafio 

analítico tanto pela presença de interferentes, quanto pelos níveis baixos de 

concentração. Enquanto carbonatos relativamente puros servem como amostras 

representativas para o registro de eventos marinhos, carbonatos impuros, com 
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quantidades relativamente altas de material detrítico, apresentam perfis 

indistinguíveis da composição média da crosta terrestre (Xuefeng et al., 2010). 

Minerais incorporados às rochas carbonáticas interferem na distribuição de ETR 

levando a perfis mascarados pela influência continental. Além disso, rochas 

carbonáticas são conhecidas por possuírem concentrações menores de ETR em 

comparação a outros tipos de rocha de origem magmática ou clástica. Assim, 

torna-se necessária a investigação da influência de materiais detríticos na 

quantificação de ETR em carbonatos, incluindo o estudo de diferentes métodos 

de preparo de amostras, bem como da interferência de componentes presentes 

na matriz, como cálcio e bário, complicadores em análises empregando 

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). 

A determinação de ETR em matrizes rochosas, em especial os carbonatos, 

envolve métodos de preparo de amostras que utilizam digestão por via úmida, 

os quais são reconhecidos por extrair ou solubilizar esses elementos de forma 

quantitativa, dependendo das condições analíticas empregadas. As análises em 

solução são preferenciais para a determinação precisa e exata dos níveis de 

ETR em concentrações traço e ultra-traço (menores que 1 mg/kg), satisfazendo 

às exigências necessárias para garantir a confiabilidade e correta interpretação 

dos resultados obtidos (Garcia Pinto et al., 2012). 

No caso de águas naturais, são necessário métodos que ofereçam uma 

etapa de pré-concentração para os extratos obtidos. Esse é o caso das águas 

do Lago Paranoá, localizado na capital federal do Brasil, que possui importância 

tanto para a aclimatização da cidade, quanto para o abastecimento público e 

atividades de lazer. Ao longo de sua história, o Lago Paranoá é alvo de diversos 

estudos sobre contaminantes e de processos geoquímicos que auxiliam no 

monitoramento e na remediação de suas águas. 

Diante da importância dos ETR em estudos geoquímicos e ambientais, este 

trabalho se propõe a investigar a variação dos ETR em amostras naturais de 

carbonatos, bem como quantificar sua variação na coluna de água do Lago 

Paranoá, além de avaliar o potencial do Gd de origem antropogênica (Gdant) 

como traçador de fluxo de águas na barragem do Lago Paranoá. Para isso, serão 

abordados os seguintes tópicos: 

1) Revisitar e selecionar métodos de preparo de amostras de rochas 

carbonáticas para determinação de ETR com base na precisão e 
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exatidão dos resultados, bem como na presença de interferentes da 

matriz; 

2) Investigar e avaliar a influência de diferentes métodos analíticos na 

quantificação de ETR em rochas carbonáticas utilizando um material de 

referência (MR) e empregando espectrometria de massas com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS); 

3) Avaliar o perfil de distribuição dos ETR em rochas carbonáticas 

coletadas em campo e interpretar as variações observadas a partir dos 

métodos aplicados, com base em suas figuras de mérito; 

4) Aplicar métodos previamente desenvolvidos para a quantificação de 

ETR em amostras e água natural, dando continuidade a projetos 

anteriores e com o objetivo de contemplar diferentes regiões, como 

áreas de lazer e a coluna de água da região da barragem Lago Paranoá, 

em distintos períodos do ano; 

5) Acessar a assinatura dos ETR em águas subterrâneas localizadas 

próximas ao Lago Paranoá e correlacionar os resultados com os obtidos 

para amostras do lago; 

6) Avaliar a aplicabilidade dos ETR como traçadores do fluxo de água na 

barragem do Lago Paranoá; 

 

Este trabalho está dividido em capítulos. O Capítulo 2 abordará aspectos 

gerais sobre os ETR como traçadores de processos geoquímicos, ambientais e 

antrópicos. No Capítulo 3, serão exploradas diferentes estratégias de preparo de 

amostras para extração de ETR em rochas carbonáticas, bem como a sua 

influência em amostras reais de carbonatos com fases minerais distintas. 

Finalmente, o Capítulo 4 será dedicado à investigação de ETR em amostras da 

coluna de água coletadas no Lago Paranoá e de águas subterrâneas coletadas 

próximas à barragem, como forma de identificar processos biogeoquímicos e a 

aplicação de ETR como traçadores de fontes de água natural. 

 



 

 
 

CAPÍTULO 2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DOS ETR 

Constituem o grupo dos ETR o escândio (Sc), ítrio (Y) e o grupo dos 

lantanídeos, no qual se incluem: lantânio (La), cério (Ce), praseodímio (Pr), 

neodímio (Nd), promécio (Pm), samário (Sm), európio (Eu), gadolínio (Gd), térbio 

(Tb), disprósio (Dy), hólmio (Ho), érbio (Er), túlio (Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu) 

(Atkins et al., 2010). Apesar do termo, alguns ETR não são exatamente raros na 

natureza, como La, Ce e Nd, que são mais abundantes na crosta terrestre do 

que elementos como cobre, níquel, ouro e prata (McLennan, 2001). A origem do 

nome está associada às suas propriedades físico-químicas semelhantes e à 

dificuldade da separação de suas espécies pelos métodos convencionais da 

época em que foram descobertos (Moeller, 1963). Dentre esses, o Pm é o único 

que possui núcleo radiogênico instável, e sua abundância natural é observada 

apenas em reservas minerais de urânio (Balaram, 2019). 

Os lantanídeos representam, majoritariamente, o grupo dos ETR, 

compreendendo os números atômicos de 57 até 71. Esse grupo se destaca dos 

demais elementos da tabela periódica pela presença de elétrons no orbital 4f em 

sua camada de valência, com exceção do La, que inicia a série dos lantanídeos 
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(Moeller, 1963; Sinha, 1966). O preenchimento do subnível 4f, no estado 

fundamental, ocorre de maneira irregular devido a uma similaridade energética 

que pode favorecer o preenchimento prévio do subnível 5d. Casos assim são 

observados para La, Ce, Gd e Lu. A Tabela 1 apresenta a configuração 

eletrônica dos ETR, Sc e Y em seu estado fundamental e nas espécies iônicas 

mais comuns (Housecroft e Sharpe, 2005). 

 

Tabela 1. Configuração eletrônica entre os estados de oxidação mais comuns dos ETR. 

Elemento Número atômico Configuração Eletrônica 

0 +2 +3 +4 

Sc 21 [Ar] 3d14s2    
Y 39 [Kr] 4d15s2    
La 57 [Xe] 5d16s2  [Xe] 4f0  
Ce 58 [Xe] 4f15d16s2  [Xe] 4f1 [Xe] 4f0 
Pr 59 [Xe] 4f36s2  [Xe] 4f2 [Xe] 4f1 
Nd 60 [Xe] 4f46s2 [Xe] 4f46s2 [Xe] 4f3 [Xe] 4f2 
Pm 61 [Xe] 4f56s2  [Xe] 4f4  
Sm 62 [Xe] 4f66s2 [Xe] 4f66s2 [Xe] 4f5  
Eu 63 [Xe] 4f76s2 [Xe] 4f76s2 [Xe] 4f6  
Gd 64 [Xe] 4f75d16s2  [Xe] 4f7  
Tb 65 [Xe] 4f96s2  [Xe] 4f8 [Xe] 4f7 
Dy 66 [Xe] 4f106s2  [Xe] 4f9 [Xe] 4f8 
Ho 67 [Xe] 4f116s2  [Xe] 4f10  
Er 68 [Xe] 4f126s2  [Xe] 4f11  
Tm 69 [Xe] 4f136s2 [Xe] 4f13 [Xe] 4f12  
Yb 70 [Xe] 4f146s2 [Xe] 4f14 [Xe] 4f13  
Lu 71 [Xe] 4f145d16s2  [Xe] 4f14  

 

A estabilidade do estado de oxidação +3 é unânime para todos os ETR, 

fato decorrente da combinação das energias de hidratação e ionização das 

espécies, que se encontra em um nível intermediário (Sastri et al., 2003). Nesse 

estado, o preenchimento do orbital 4f ocorre regularmente. Os estados de 

oxidação +2 e +4 ocorrem em situações na qual a estabilidade da energia de 

hidratação compensa a energia de ionização requerida. Os ETR que apresentam 

o estado +2 são Nd, Sm, Eu, Tm e Yb, sendo o Eu com maior potencial de 

redução (-0,43 V). Já o estado de oxidação +4 está presente para Ce, Pr, Nd, Tb 

e Dy, com o Ce possuindo o menor potencial de redução (-1,74 V) (Greenwood 

e Earnshaw, 1968; Moeller, 1963). 

O tamanho do raio iônico da série lantanídea desempenha um papel 

fundamental na interação das espécies de ETR. A Figura 1 mostra os valores de 

raio atômico em função do número atômico dos ETR, destacando o efeito 

conhecido como “contração lantanídea”. Esse efeito ocorre devido à blindagem 
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dos elétrons no orbital f provocado pelo aumento da carga nuclear efetiva e 

diminuição da repulsão nos orbitais s e p (Jensen e Mackintosh, 1991). Algumas 

observações importantes sobre esse efeito são: 1) a magnitude do caráter iônico, 

que reduz conforme a diminuição do raio, e ao mesmo tempo controla a 

estabilidade de complexos formados; e 2) pequenas variações no raio cristalino, 

que tende a diminuir a capacidade de perder elétrons sob condições oxidantes, 

do La3+ ao Lu3+ (Moeller e Kremers, 1945). 

 

 

Figura 1. Raio atômico em função do número atômico dos ETR (Henderson, 1984). 

 

A diminuição do raio atômico demonstrada na Figura 1 é responsável pelas 

pequenas diferenças de reatividade, devido ao efeito estérico e densidade de 

carga dos cátions 3+, alterando o número de coordenação das espécies 

químicas formadas. Na maioria dos casos, complexos formados com ETR de 

maior raio atômico tendem a ser mais estáveis do que aqueles que apresentam 

menor raio atômico (Peters et al., 2020). A mudança de estados de oxidação, 

como no caso do Ce4+ e Eu2+ também impacta na estabilidade de complexos 

formados em relação ao seu estado originário +3. Como exemplo, os ETR 

podem formar complexos estáveis em soluções aquosas com ânions de 

carbonato (CO3
2- e HCO3

-), fosfatos (PO4
2-), sulfatos (SO4

2-), haletos (F-, Cl-, Br-
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, I-) e hidróxidos (OH-) (Turner et al., 1981). Além da formação de complexos 

inorgânicos, ligantes orgânicos multidentados possuem uma grande afinidade 

por ETR, a depender das condições físico-químicas do meio (Janicki et al., 2017; 

Sonke e Salters, 2006). Diferentes espécies de ETR formadas por ligantes 

orgânicos e inorgânicos impactam na sua distribuição e transporte no ambiente, 

permitindo o enriquecimento de lantanídeos específicos (Byrne, 2002; De Baar 

et al., 1991). 

2.2 OS ETR COMO TRAÇADORES DE PROCESSOS GEOLÓGICOS E 

AMBIENTAIS 

A abundância dos elementos químicos na crosta terrestre obedece a regra 

de Oddo-Harkins (Harkins, 1917) segundo a qual: elementos de número atômico 

superior ao do ferro (Fe) são menos abundantes na natureza e, elementos de 

número atômico ímpar são menos abundantes do que seus vizinhos de número 

atômico par (Fegley e Ireland, 1991; Harkins, 1917; Nikanorov, 2009). Como 

resultado, ao avaliar a distribuição de ETR no ambiente, La, Pr, Sm, Eu, Tb, Ho, 

Tm e Lu possuem concentrações relativas menores do que Ce, Nd, Gd, Dy, Er 

e Yb. Para fins interpretativos em estudos geoquímicos, os valores de 

concentração de ETR são normalizados em relação à concentração média dos 

elementos em materiais representativos da crosta terrestre (McLennan, 2001; 

Barrat e Bayon, 2024). 

A normalização consiste na razão entre a concentração de ETR na matriz 

estudada e a concentração em um material representativo da crosta terrestre. 

Diversos materiais estão disponíveis na literatura para a normalização. Os mais 

comuns dentre os estudos realizados são o Post Archean Australian Shale 

(PAAS), o North American Shale Composite (NASC) e o European Shale (ES) 

(Piper e Bau, 2013). A escolha de qual material utilizar para a normalização dos 

ETR pode ser arbitrária, mas devem ser mantido os mesmos valores escolhidos 

para um determinado estudo realizado. A Figura 2 apresenta a concentração de 

ETR no PAAS (valores à esquerda), onde é possível observar o efeito Oddo-

Harkins na sua distribuição. Para normalização, o condrito (do inglês, Chondrite 

– CI) é indicado para avaliar os processos de formação que envolvem o manto 
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e a crosta continental, devido à similaridade de sua composição com a Terra 

primitiva (Fegley e Ireland, 1991). 

 

 

Figura 2. Concentração de ETR no material de referência PAAS, em azul, e os valores 
de concentração normalizados com o CI, em laranja. Valores de concentração no PAAS 
e CI oferecidos por Taylor e McClennan (1985). 

 

Ao normalizar os valores de concentração de ETR no PAAS com a 

concentração de ETR do CI o gráfico apresentado na Figura 2 configura uma 

curva sem a influência do efeito Oddo-Harkins, na qual é possível observar uma 

anomalia negativa de Eu. Essa anomalia é explicada pela formação da crosta 

continental onde condições redutoras do manto terrestre promovem a formação 

da espécie de Eu2+ e o favorecimento do acúmulo de Eu em relação no manto 

(McLennan e Taylor, 1991). Por meio da normalização é possível observar 

diferenças pontuais em relação aos compartimentos estudados, facilitando a 

interpretação de dados de ETR. 

Considerando que diferentes processos ambientais que afetam a 

distribuição de ETR em concentrações traço no ambiente ocorrem de forma 

sistemática, esses elementos são muitas vezes referidos como traçadores 
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ambientais (Elliot, 2014). Os “traçadores” (do inglês, tracers) são substâncias 

que servem para identificar a origem e os diferentes tipos de processos de 

transporte de massa que ocorrem no ambiente. Existem vários tipos de 

traçadores com funções específicas de identificar processos naturais ou 

contaminações antrópicas. Estudos envolvendo ETR no ambiente podem revelar 

ambas as funções. 

O uso dos ETR como traçadores geoquímicos se justifica pelos seus 

tempos elevados de residência na crosta terrestre e baixa mobilidade de suas 

espécies devido a processos de intemperismo (McLennan, 1989). Logo, 

alterações estruturais em rochas por processos geológicos ou naturais são 

capazes de afetar a distribuição de ETR no ambiente. Essas alterações podem 

ser observadas em perfis normalizados, refletindo processos que geralmente 

são de mudanças nas condições redox, variações de pH, adsorção em 

particulados em suspensão, precipitação e mobilização de fluidos. (Bau e Möller, 

1993; Inguaggiato et al., 2016; Li et al., 2019; Nothdurft et al., 2004). A 

identificação de anomalias e do comportamento dos perfis de normalização são 

os principais indicadores para interpretação de fenômenos naturais (Bau et al., 

2014; Goldstein e Jacobsen, 1988; Kraemer et al., 2019; Liu et al., 1988; 

Sholkovitz, 1993). 

A contração lantanídea afeta a acomodação de ETR na estrutura de 

minerais formados o que implica em diferentes coeficientes de partição fluido-

rocha. Essa diferença decorre de elementos com menores raios atômicos, 

ocupando vacâncias na estrutura cristalina de minerais de forma menos 

impeditiva do que aqueles com um maior raio atômico. Dessa forma, as 

variações na distribuição dos ETR são caracterizadas pelo enriquecimento 

relativo de elementos mais pesados (Ho, Er, Tm, Yb, Lu), médios (Sm, Eu, Gd, 

Tb, Dy) e leves (La, Ce, Pr, Nd), bem como pela presença de anomalias positivas 

ou negativas. Esse fenômeno é observado tradicionalmente em estudos de 

petrologia ígnea e metamórfica (Bau, 1996; Henderson, 1996). A Figura 3 

apresenta os perfis de normalização de ETR em minerais de zircão presentes 

em diferentes rochas ígneas (Belousova et al., 2006). 
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Figura 3. Distribuição de ETR em minerais do tipo zircão de diferentes rochas ígneas, 
com valores normalizados pelo CI (adaptado de Belousova et al., 2006). 

 

Na Figura 3, onde a normalização é relativa ao CI, observa-se um 

enriquecimento de ETR pesados frente aos ETR leves e ETR médios. Esse perfil 

de normalização ocorre devido ao acomodamento dos ETR pesados no interior 

da estrutura do zircão como efeito da contração lantanídea (Belousova et al., 

2006). O tipo de perfil, entretanto, também é dependente da composição de ETR 

do fluido magmático. Além disso, a ocorrência de anomalias positivas de Ce e 

negativas de Eu refletem um ambiente redutor, onde o Eu2+ (maior raio atômico 

que seu par Eu3+) possui dificuldade de se alojar na estrutura cristalina do zircão, 

originando as anomalias negativas. 

Os perfis de normalização apresentam variações de abundância relativa 

em função do raio atômico no estado de oxidação mais comum (+3). A tendência 

decrescente do raio atômico em função da contração lantanídea, entre as 

espécies de ETR, promove uma diferença de afinidade por sítios complexantes 

de moléculas orgânicas e inorgânicas, controlando seu fracionamento em 

ambientes aquáticos (Merschel et al., 2017a; Sonke e Salters, 2006). Isso é 

particularmente útil quando estudos visam comparar diferentes sistemas, nos 

quais o raio atômico se torna um fator de controle para a abundância da espécie. 
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2.3 ETR COMO TRAÇADORES DE EVENTOS GEOLÓGICOS EM ROCHAS 

CARBONÁTICAS 

Rochas carbonáticas sedimentares são formadas a partir da presença de 

HCO3
- e CO3

2- dissolvidos em ambientes aquáticos. Essas rochas podem ser de 

origem biogênica, formadas por esqueletos, carapaças e conchas de organismos 

vivos; ou abiogênica, originadas pela precipitação química (Morse et al., 2007). 

Para a formação de minerais que compõe as rochas carbonáticas, os ambientes 

frequentemente requerem condições de pH básico e altas concentrações de 

Ca2+, Mg2+ e CO3
2-. Os minerais mais comuns que compõe as rochas 

carbonáticas são calcita (CaCO3), aragonita (CaCO3) e dolomita (CaMg(CO3)2). 

Outras formas como siderita (FeCO3), rodocrosita (MnCO3) e kutnohorita 

(CaMn(CO3)2) também podem se formar (Swanner et al., 2020). 

Durante a formação do mineral, os ETR dissolvidos podem co-precipitar 

através da substituição do Ca2+ na estrutura cristalina do carbonato devido a 

defeitos ou incorporação pela adsorção de cargas iônicas remanescentes. Essa 

substituição é isomórfica para os ETR pesados que possuem seis átomos de 

oxigênio do carbonato coordenados ao cátion central. Porém, ETR leves 

possuem um átomo de oxigênio a mais em sua coordenação (hepta coordenado) 

(Elzinga et al., 2002; Smrzka et al., 2019). Essa incorporação ocorre 

principalmente nas interações sedimento-água intersticial. O mineral formado 

dessa forma é enriquecido em ETR, quando comparado ao seu fluido de origem. 

Além disso, os ETR possuem um baixo fracionamento durante o processo de 

cristalização do fluido, indicando que o perfil de normalização se mantém 

inalterado até formação do mineral (Liu e Byrne, 1998). Assim, é possível 

identificar as possíveis fontes dos elementos que compõem a rocha e as 

características da água do mar na época em que o carbonato foi formado. A 

Figura 4 apresenta o gráfico de ETR normalizados com o PAAS em diferentes 

ambientes. 
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Figura 4. Diferentes padrões de normalização de ETR normalizados com o PAAS 
encontrados no ambiente (Adaptado de Zhao et al., 2021). 
 

Os perfis de ETR dos carbonatos marinhos e da água do mar recente 

apresentam semelhanças que reforçam o registro de eventos passados. A 

depleção de ETR leves frente ao enriquecimento de ETR médios e ETR 

pesados, uma anomalia positiva de La, uma anomalia negativa de Ce, o pequeno 

enriquecimento de Gd e uma anomalia positiva de Y marcam as principais 
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características de carbonatos marinhos e autigênicos. Este último é formado in 

situ, em regiões de alta atividade microbiana devido à emissão de gases 

acumulados em reservatórios de matéria orgânica soterrada (principalmente 

metano) (Zwicker et al., 2018). 

As anomalias negativas de Ce decorrem do processo de oxigenação dos 

oceanos por ação de algas em regiões de produtividade primária (Schijf et al., 

1991). A oxidação, com subsequente remoção do Ce da fração dissolvida, 

também é registrada em carbonatos como uma característica do ambiente de 

formação (Tostevin et al., 2016). Entretanto, anomalias de Ce não estão 

presentes em rochas carbonáticas com datações anteriores a períodos de 

oxigenação dos oceanos. Esse é o caso de carbonatos formados no período do 

neoproterozóico (Schier et al., 2018). Para esses carbonatos, anomalias 

negativas estão ausentes, muito embora ainda se conserve o enriquecimento de 

ETR pesados em relação aos ETR leves, bem como altas razões Y/Ho. 

Anomalias de Y estão presentes em carbonatos marinhos, autigênicos e na 

água do mar. Essas anomalias ocorrem devido à incorporação preferencial do Y 

em relação ao Ho no material particulado, principalmente óxidos de Fe e 

manganês (Mn) (Möller et al., 2021). A adsorção de ETR é um dos principais 

mecanismos para a sua incorporação em minerais e possui um papel 

fundamental na incorporação do Ce (Schier et al., 2018). 

O perfil de ETR de ambientes marinhos pode ser alterado pela ação de 

fluídos hidrotermais presentes na plataforma oceânica (Dubinin, 2004). Esses 

fluidos são compostos por uma solução rica em metais, principalmente Fe e Mn 

que ao precipitarem em óxidos, podem adsorver elementos traço e formar 

crostas ferro-manganesianas enriquecidas de ETR (Bau et al., 2014). Fontes 

hidrotermais de alta temperatura são ambientes redutores que geram anomalias 

positivas de Eu, provenientes da facilidade com que o Eu3+ tende a reduzir para 

Eu2+ frente os outros ETR (Koeshidayatullah et al., 2020; Viehmann et al., 2020). 

Essas fontes podem percolar plataformas sedimentares compostas de 

carbonatos e alterar o perfil de normalização de ETR com anomalias de Eu 

(Rieger et al., 2021). 

A sedimentação do material precipitado e as transformações que ocorrem 

pela variação de temperatura, pressão e composição química é chamada 

diagênese, ou seja, a combinação de todos os processos físico-químicos e 
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biológicos que ocorrem em sedimentos até a sua forma e composição nos dias 

atuais, podendo ocorrer litificação ou não (Chilingar et al., 1967). Os processos 

diagenéticos podem alterar perfis de normalização de ETR uma vez que o 

carbonato pode se associar a diferentes fases orgânicas e minerais (Phan et al., 

2019). 

Os perfis de ETR, embora sejam um bom viés de interpretação para 

estudos de formação de rochas, podem ser mascarados devido a presença de 

materiais de origem continental como xistos e argilas (Callen e Herrmann, 2019; 

Xuefeng et al., 2010). A interferência desses materiais é identificada por altas 

concentrações de silício (Si), alumínio (Al), ferro (Fe), manganês (Mn), tório (Th) 

e zircônio (Zr) em rochas carbonáticas. Quando ocorre a presença desses 

materiais, os perfis de normalização de ETR geralmente se assemelham ao das 

argilas identificado na Figura 4 (Schier et al., 2018). Assim, o uso de ETR como 

traçadores de processos geológicos só é possível para carbonatos ditos “puros”, 

com baixa concentração de minerais interferentes. 

2.4 ETR EM ÁGUAS NATURAIS 

Os ETR são elementos litofílicos na classificação de Goldschmidt 

(Migaszewski e Gałuszka, 2015), formando preferencialmente óxidos, sendo 

mais abundantes na crosta terrestre e apresentando incorporação preferencial 

em minerais silicatados. Como resultado, a concentração de ETR dissolvidos em 

ambientes aquáticos é menor do que a concentração relativa encontrada em 

rochas e solos (Gaillardet et al., 2013). Os ETR presentes em águas naturais são 

provenientes do intemperismo de rochas (Chapela Lara et al., 2018; Hill et al., 

2000; Vázquez-Ortega et al., 2015). Em águas marinhas, a distribuição de ETR 

é característica dos processos físico-químicos de mistura dos estuários, além de 

um maior impacto da fotossíntese por algas marinhas. Em águas continentais, 

entretanto, é de se esperar que o perfil de ETR normalizados tenha uma 

correlação significativa com a geologia local das bacias de drenagem na qual 

esses corpos de água estão inseridos (Gaillardet et al., 2013). 

Embora a principal fonte de ETR seja proveniente de rochas que compõem 

a geologia local, uma vez disponíveis em solução, esses elementos podem sofrer 

diversos processos que alteram a sua distribuição em um corpo de água. As 
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condições do ambiente aquático que provocam alterações nos perfis dos ETR 

estão relacionadas à presença de ligantes orgânicos e inorgânicos, coloides, pH 

e condições óxido-redutivas do meio (Elderfield et al., 1990). Essas condições 

são muitas vezes mediadas por processos metabólicos de microrganismos. 

Como resultado, os perfis de ETR normalizados em águas continentais 

apresentam uma grande complexidade. A Figura 5 apresenta o perfil de ETR 

normalizados em diferentes bacias hidrográficas, refletindo o seu grau de 

variabilidade em relação ao ambiente. 

 

 

Figura 5. Perfis de ETR normalizados pelo PAAS: A) rios Negro e Solimões da Bacia da 
Amazônia (Merschel et al., 2017b), e B) rios do noroeste da Rússia (Pokrovsky e Schott, 
2002). 

 

Na Figura 5A, é apresentado o perfil de ETR normalizados para o Rio Negro 

e Solimões. A diferença no perfil de ETR para esses dois rios está relacionada à 

presença de matéria orgânica do rio Negro, onde a ação de ligantes orgânico 

tende a refletir uma distribuição sem enriquecimentos relativos de ETR leves ou 

pesados, mesmo em frações menores de tamanho de coloides. Em comparação, 

o Rio Solimões apresenta um perfil em que ETR pesados vão sendo 

enriquecidos com a diminuição do tamanho da fração analisada, tendo a 

influência dos íons de CO3
2- dissolvidos em água. Além disso, é observado 
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também a presença da anomalia negativa de Ce, indicando um ambiente mais 

oxidante (Merschel et al., 2017b). 

Na Figura 5B, a diferença dos perfis de normalização está relacionada à 

bacia de drenagem das águas, que são compostas de rochas magmáticas 

(gneiss) e sedimentares (carbonatos). Nos rios que drenam rochas magmáticas, 

é notável a maior concentração de ETR dissolvidos, o enriquecimento de ETR 

leves do que os ETR pesados em conjunto com um pH mais ácido. Esse 

comportamento também é associado a presença de ligantes orgânicos. Em 

comparação ao rio de drenagem de rochas sedimentares, o pH mais básico, 

característico pela menor concentração de ETR e enriquecimento de ETR 

pesados, associado à estabilização dos complexos a base de CO3
2-

, que se 

estende do La ao Lu. Associado ao comportamento de ligantes orgânicos e 

inorgânicos, está o controle da distribuição de ETR por partículas menores que 

0,22 µm. Em partículas menores, a distribuição de ETR revela uma maior 

diferenciação de suas frações maiores devido ao grau de influência do 

intemperismo (Merschel et al., 2017b; Pokrovsky et al., 2012; Pokrovsky e 

Schott, 2002). 

2.5 ETR E A CONTAMINAÇÃO NO AMBIENTE 

A importância econômica dos ETR na indústria contemporânea motivou a 

sua classificação como ETC (Cobelo-García et al., 2024; Nuss e Blengini, 2018). 

Isso significa que seus minérios são fundamentais para confecção de produtos 

tecnológicos, tendo aplicações em diversos setores da produção de energia e 

em aparelhos eletrônicos. Na medicina, o uso de complexos de Gd como agente 

de contraste em análises clínicas de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é 

comum em cidades com grande aporte sistemas de saúde avançados (Iyad et 

al., 2023). A Figura 6 apresenta os diferentes complexos de Gd fornecidos pelas 

indústrias farmacêuticas. 
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Figura 6. Complexos de Gd comercializados para análise clínica por RMN (Telgmann et 
al., 2013). 

 

As estruturas dos complexos de Gd observados na Figura 6 apresentam 

distinção quanto a sua forma iônica, onde o complexo apresenta carga residual, 

e ao tipo de complexo na forma linear ou macrocíclica. Essas diferenças 

impactam na estabilidade da molécula, onde o Gd fica menos suscetível a troca 

iônica com outros metais (Do et al., 2020). Basicamente, complexos 

macrocíclicos e sem carga residual tendem a ser mais estáveis do que as outras 

formas (Hao et al., 2012). 

A estabilidade e o baixo tempo de residência no corpo humano, sendo 

excretado quase completamente num período de 24 horas, justificam o uso de 

agentes de contraste à base de Gd em exames clínicos comuns na medicina. 

Porém, como efeito adverso, esse complexo não metabolizado encontra o 

caminho para as estações de tratamento de esgoto (ETE) através do sistema 

sanitário de grandes cidades. Os sistemas de tratamento dessas estações, em 

geral, não são capazes de remover microcontaminantes de suas águas o que 

leva ao Gd encontrar o seu destino em reservatórios que servem também como 

aporte de esgoto. Por naturalmente possuir uma baixa concentração em águas, 
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o Gdant apresenta-se como um “pico” de anomalia positiva em águas 

contaminadas quando a concentração de ETR é normalizada. 

O primeiro registro do Gdant em amostras de água natural foi realizado por 

Bau e Dulski (1996) e desde então concentrações anômalas de Gd vem sendo 

registradas em diversas matrizes de água no mundo. A Figura 7 apresenta o 

perfil de ETR normalizado em diversas regiões contendo o Gdant. 

 

 

Figura 7. Perfis de ETR normalizado em matrizes de água natural contendo Gdant. A) 
evolução temporal do Gdant na Bahia de São Francisco, EUA (Hatje et al., 2016), B) 
anomalia positiva de Gdant relativo à foz do despejo de esgoto nas águas costeiras de 
Fortaleza, Brasil (Rute et al., 2021), C) anomalia de Gdant em regiões próximas e 
distantes das estações de tratamento de esgoto no Lago Paranoá, localizado no Distrito 
Federal, Brasil, D) anomalias positivas de Gdant em águas subterrâneas, em 
comparação com áreas não-contaminadas (Knappe et al., 2005). 
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2.6 MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO DE ETR EM CARBONATOS E ÁGUAS 

NATURAIS 

A determinação de ETR é realizada principalmente por técnicas de 

espectrometria atômica. São as principais: espectrometria de massas com 

plasma indutivamente acoplado (do inglês, inductive coupled plasma – mass 

spectometry, ICP-MS), espectrometria de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (do inglês, inductive coupled plasma optical emission 

spectometry ICP OES), a absorção atômica por forno de grafite (do inglês, 

graphite furnace atomic spectrometry – GF AAS), espectrometria de 

fluorescência de raios-x (do inglês, x-ray fluorescence, XRF) e a análise de 

ativação de nêutrons (do inglês, neutron activativation analysis – NAA). 

(Gorbatenko e Revina, 2015). 

A maioria das técnicas consiste na interação do analito com fontes de luz 

ou emissão de radiação induzida. a técnica de ICP-MS promove a ionização dos 

analitos por fonte termal ou por plasma acoplado. Essa técnica se destaca por 

fornecer limites de detecção mais baixos, possibilitando tanto a determinação 

quantitativa de elementos químicos quanto análise de razão isotópica (Sindern, 

2017).  

Os espectrômetros de massa mais comuns são aqueles que utilizam o 

setor de quadrupolo (Q-ICP-MS) para separação e determinação de massas de 

isótopos de elementos específicos (Thomas, 2001). Entretanto, a técnica não é 

completamente livre de interferentes. Isóbaros do analito podem atuar como 

interferentes, assim como íons moleculares formados no interior do plasma 

durante a ionização das espécies. Como forma de suprimir os interferentes, 

equações de correção de sinal podem ser utilizadas como forma de melhorar a 

exatidão das análises (Balaram, 2021; Zhu et al., 2021). Outras formas de 

correção de íon moleculares envolve o uso de câmaras de reação e colisão para 

aprimorar a seletividade (Trommetter et al., 2020; Zhu et al., 2021). As câmaras 

podem ser instaladas após o quadrupolo seletor de massas, removendo os 

interferentes pela diferença da energia potencial cinética entre os analitos e os 

interferentes (no caso das câmaras de colisão), ou na reação do analito com um 

gás (O2 ou H2, por exemplo) gerando espécies diatômicas com massas distintas 

dos interferentes (câmara de reação). Equipamentos modernos atualmente 
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contam com um terceiro quadrupolo que garante a seletividade de espécies 

produzidas na câmara de reação (Balaram, 2021). Alternativamente, para maior 

resolução do sinal analítico, equipamentos com dupla-focalização de setor de 

campo (do inglês, Sector Field - SF) são utilizados (Chuan-Chou et al., 2011). 

O desenvolvimento de técnicas instrumentais para atenuação de 

interferentes constituem em avanços significativos para os equipamentos 

modernos (Balaram, 2023). Entretanto, essas técnicas por vezes acarretam na 

redução da sensibilidade em determinação de espécies específicas. Além disso, 

matrizes complexas ou muito concentradas em sais dissolvidos podem 

prejudicar a análise, danificando os componentes de introdução da amostra. 

Nesses casos, a adoção de etapas complementares de pré-concentração e 

remoção de constituintes da matriz se tornam necessárias (Garcia Pinto et al., 

2012). Tais procedimentos podem aumentar consideravelmente o tempo e custo 

das análises (Zawisza et al., 2011). 

Em águas naturais, os ETR são encontrados em concentrações 

extremamente baixas. Além disso, essas matrizes podem apresentar altas 

concentrações de sais dissolvidos, como o caso de águas marinhas e águas 

subterrâneas de carstes (Hatje et al., 2014; Jumi Kim et al., 2025; Lecomte et al., 

2016). Em águas superficiais, a matéria orgânica coloidal é capaz de danificar 

os componentes do ICP-MS, além de prejudicar a precisão das análises. 

Considerando esses fatores, a determinação de ETR em ambientes aquáticos 

demandam procedimentos analíticos que permitam a pré-concentração de 

analitos através de etapas de extração, pré-concentração e remoção da matriz. 

(Fisher e Kara, 2016; Neira et al., 2022). 

A extração em fase sólida (do inglês, solid phase extraction, SPE) é uma 

técnica que se baseia na utilização de um material sólido capaz de adsorver ou 

complexar os analitos de interesse baseados em sua afinidade com o material 

adsorvente (He et al., 2017; Maraschi et al., 2018; Watanabe et al., 2018). Os 

analitos imobilizados na fase sólida são removidos da matriz líquida e 

recuperados utilizando um eluente de maio afinidade que a fase sólida. Nessa 

técnica, são removidos também os interferentes e componentes de baixa 

afinidade (clean-up). Exemplos comuns incluem a interferência de BaO e BaOH 

(provenientes do Ba dissolvido na matriz) na determinação de Nd, Sm e Eu (Aries 

et al., 2000). 
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Uma limitação importante da SPE reside na disponibilidade comercial de 

materiais adsorventes ou quelantes específicos para determinados analitos. 

Além disso, muitos desses materiais exigem etapas adicionais de limpeza e 

condicionamento, incluindo o uso de soluções tampão e reagentes específicos 

(Shabani et al., 1992). Uma alternativa consiste em imobilizar agentes 

complexantes altamente hidrofóbicos em suportes de sílica comuns e 

comercialmente acessíveis. Nesse caso, a extração ocorre pela interação do 

analito em forma de cátion livre com o agente complexante imobilizado. O 

complexo hidrofóbico formado é retido na coluna até a aplicação de uma solução 

de ácido forte, que promove a eluição do analito (Aggarwal et al., 1996). 

Amostras de rochas carbonáticas apresentam desafios analíticos 

semelhantes a amostras de águas naturais. Os carbonatos são matrizes sólidas 

que apresentam concentrações de ETR na faixa de mg/kg a µg/kg permitindo 

que, em alguns casos análises e sejam realizadas com poucas etapas de 

preparo (Trudgill et al., 2024). Os métodos mais comuns para análise de 

carbonatos são a leitura da amostra in situ pelo uso de ablação à laser acoplado 

ao ICP-MS (do inglês, laser ablation -LA-ICP-MS), ou pela digestão da amostra 

por via úmida utilizando diferentes combinações de ácidos, ou ainda pela fusão 

em meio alcalino (Balaram, 2019).Em todos os casos, a injeção de altas 

concentrações de Ca e Mg ocasionam no entupimento dos cones amostrador e 

skimmer do ICP-MS (Garcia Pinto et al., 2012). Os métodos de digestão por via 

úmida nesses casos podem constituir uma opção vantajosa pois permitem a 

aplicação de técnicas de separação do analito com métodos de cromatografia 

iônica, extração em fase sólida ou co-precipitação quando necessário (Barrat et 

al., 2020; Bayon et al., 2008, 2009; Freslon et al., 2011). 
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CAPÍTULO 3. ELEMENTOS TERRAS 

RARAS EM ROCHAS CARBONÁTICAS 

3.1 INTRODUÇÃO 

A determinação de elementos traço em matrizes geológicas constitui um 

importante parte do estudo de rochas pois tais elementos carregam consigo um 

registro histórico desde a formação da rocha até os dias atuais (Dubinin, 2004; 

Hoskin e Ireland, 2000; Plank e Langmuir, 1998). Dentre os elementos traço, 

destacam-se os lantanídeos, o Y e o Sc, pois apresentam um comportamento 

coerente frente aos diversos processos em relação à matriz em que estão 

presentes (M. McLennan, 1994). O perfil de ETR obtido após a normalização de 

suas concentrações individuais, em função de materiais representativos da 

crosta terrestre, fornece informações acerca do ambiente em que a rocha 

começou a ser formada, até os diferentes processos físico-químicos que 

afetaram a sua estrutura e composição (Frimmel, 2009; McLennan, 2001). Nesse 

sentido, o emprego de técnicas analíticas para quantificação ETR em rochas tem 

sido utilizado em larga escala a fim de obter informações relevantes sobre os 

processos no qual essas rochas foram submetidas ao longo do tempo (Balaram, 

2020) 

Em rochas carbonáticas sedimentares, estudo de elementos traço, em 

especial os ETR, vem sendo largamente utilizado para elucidação das condições 

ambientais no tempo que o material primário da composição dessa rocha foi 

depositado (Liu et al., 1988; Nothdurft et al., 2004). Devido ao baixo 

fracionamento dos ETR, em relação ao ambiente de deposição de carbonatos 

marinhos, os perfis normalizados refletem as condições físico-químicas do 
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ambiente, podendo indicar se nesses ambientes já ocorriam processos 

oxidativos decorrentes da respiração de seres vivos (Schier et al., 2018). As 

anomalias negativas de Ce nos perfis normalizados servem como evidências de 

grandes eventos de oxidação ao longo da história do planeta Terra. Outra 

característica importante são os diversos processos na qual a rocha é submetida, 

tal como a diagênese e a inclusão de fluídos hidrotermais evidenciado pela 

anomalia positiva de Eu, indicando que o material sofreu a influência de 

processos de alta temperatura (Smrzka et al., 2019; Van Kranendonk et al., 2003; 

Viehmann et al., 2020). Entretanto, minerais acessórios que se acumulam em 

conjunto com o carbonato depositado podem mascarar os perfis de ETR, 

suprimindo anomalias, enriquecimentos de grupos específicos de ETR e a 

concentração total de ETR da amostra (Schier et al., 2018). 

Os depósitos carbonáticos da região do pré-sal são caracterizados por forte 

influência hidrotermal e composição heterogênea revelando uma evolução 

diagenética complexa (Alvarenga et al., 2016; Lima et al., 2020). Embora muitos, 

estudos acerca da descrição das fases minerais e alterações hidrotermais dos 

carbonatos do pré-sal já venham sendo conduzidos, pouco se sabe sobre a 

composição química dos fluidos e das rochas depositadas. Logo, o contexto do 

pré-sal se torna um perfeito candidato para descrição geoquímica utilizando 

ETR. Essa parte do trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de método 

analítico para determinação de ETR em amostras de rochas carbonáticas nas 

dependências do Laboratório de Estudos Geodinâmicos e Ambientais bem como 

a sua validação e aplicação em amostras tanto de interesse econômico para 

prospecção mineral e para o desenvolvimento de trabalhos acadêmicos. 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

O presente trabalho busca desenvolver, validar e aplicar um método para 

análise de amostras de rochas carbonáticas para determinação de ETR nas 

dependências do Laboratório de Estudos Geodinâmicos e Ambientais (LEGGA) 

da Universidade de Brasília (UnB). Foram realizados ensaios experimentais com 

material de referência de carbonato (JDo-1), padrões analíticos e amostras reais 

com a finalidade de concluir qual o método de abertura de amostra que forneça 
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resultados exatos sobre a concentração de ETR nos carbonatos. Sendo assim, 

as etapas do trabalho foram definidas como: 

a) Revisar diversos métodos de abertura encontrados na literatura e o 

uso dos principais reagentes utilizados para análise de rochas 

carbonáticas; 

b) Aplicar alguns dos principais métodos para análise do material de 

referência e avaliar os parâmetros de mérito alcançados; 

c) Identificar obstáculos analíticos oriundos da natureza da amostra 

que possam afetar os parâmetros de mérito analítico e mitigar esses 

problemas através de estratégias de preparo de amostra e 

parâmetros instrumentais; 

d) Realizar análises de amostras de carbonato coletadas em campo, 

contemplando complexidade da formação dessas rochas e na 

composição de sua matriz. 

3.3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.3.1 Materiais, reagentes e equipamentos utilizados 

Os solventes e reagentes utilizados nesse trabalho foram de pureza 

analítica ou superior. Para o preparo de soluções e lavagem de materiais, água 

ultrapura (Tipo 1) foi produzida através do equipamento IQ 7000 (Merck, 

Darmstadt, Alemanha). Os ácidos utilizados nesse trabalho foram: ácido nítrico 

para análise (P. A.) – HNO3 37% (Merck, Darmstadt, Alemanha), ácido clorídrico 

P. A, -HCl 67% (Merck, Darmstadt, Alemanha) ácido fluorídrico P. A. - HF 48% 

(Merck, Darmstadt, Alemanha), ácido perclórico P. A. – HClO4 70-72% (Merck, 

Darmstadt, Alemanha) e ácido acético glacial P.A. – CH3COOH (aqui abreviado 

como HAc) 99,7% (Quimex, Cotia, São Paulo, Brasil). Com exceção de HClO4 e 

HAc os demais ácidos foram destilados antes do uso com um purificador de 

ácidos sub-boiling (Distillacid BSB-939-IR, Berghof). Em alguns casos, como o 

preparo de HNO3 0,5 mol/L, uma segunda destilação foi realizada, utilizando um 

sistema adaptado com dois frascos de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil 

vinil éter) - PFA – com capacidade para 1 L, conectados com um cano angular 

(1-2” MNPT, still elbow, Savillex, EUA, Minessota). Os procedimentos 
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experimentais de abertura de amostra também fizeram uso de peróxido de 

hidrogênio – H2O2 35% (Merck, Darmstadt, Alemanha). 

Padrões analíticos de ETR individuais (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb) e 

outros elementos como índio (In), bário (Ba) e ródio (Rh) foram adquiridos pela 

High Purity Stantadards (HPS, EUA, Carolina do Sul) na concentração de 10 

mg/L. Um padrão contendo a mistura de todos os lantanídeos (exceto o Pm), Y 

e Sc na concentração de 50 mg/L (Sigma-Aldrich, Suécia) foi utilizado para o 

preparo de soluções de trabalho. Os padrões possuem alto grau de pureza 

analítica e foram obtidos em solução 2% de HNO3. Para as análises de Ca e Mg, 

padrões de 1000 mg/L foram obtidos pela Merck (Darmstadt, Germany). 

Para o procedimento de abertura de amostra, frascos de PFA com tampa 

de rosca (Savillex, Estados Unidos, Minessota) com capacidades de 10 mL e 60 

mL foram utilizados. Para filtração de possíveis materiais residuais não 

decompostos após a abertura de amostra, membranas de acetato de celulose 

de diâmetro de 25 mm e porosidade de 0,22 μm (Unifil, Rio Grande do Sul, Brasil) 

foram utilizados. 

Para os ensaios de separação cromatográfica, microcolunas com 

capacidade de 30 mL (6,4 mm DI x 9,6 mm DE x 25 cm, Savillex) e 15 mL (4,0 

mm DI x 6,3 mm DO x 20 cm, Savillex) foram utilizadas como suporte para a 

resina AG50w-x8 (200-400mesh, BioRad) e Ln Spec (Triskem, EUA), 

respectivamente. Para reter a resina em coluna, lã de vidro e placas porosas do 

tipo fritz foram utilizadas. 

As análises das amostras foram realizadas nas dependências do Instituto 

Nacional de Criminalística (INC) da Polícia Federal (PF) utilizando um 

equipamento ICP-MS 7500ce (Agilent) equipado com um analisador de massas 

do tipo quadrupolo. O sistema de introdução da amostra é constituído por um 

nebulizador do tipo concêntrico e câmara de nebulização do tipo ciclônica. O gás 

de argônio (Ar) utilizado como gás de arraste, auxiliar e de geração do plasma 

com grau de pureza de 99,9999% foi obtido da empresa White Martins. 

3.3.2 Limpeza dos materiais 

O procedimento de limpeza dos frascos de PFA seguiu o protocolo pré-

estabelecido pelo Laboratório de Geocronologia da Universidade de Brasília. 

Para a limpeza dos materiais, dois tipos de solução de água régia foram 
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preparados e utilizados em diferentes etapas da limpeza. Água régia 

concentrada foi preparada com 200 mL de HNO3 concentrado, 600 mL de HCl 

concentrado (ambos sem destilação), e 200 mL de água ultrapura. Água régia 

diluída foi preparada com 600 mL de HCl 6 mol/L, 200 mL de HNO3 (destilados) 

e 200 mL de água ultrapura. 

A limpeza se iniciou com a adição de água régia concentrada até preencher 

o fundo dos frascos de PFA. Os frascos foram vedados e aquecidos a 80 ºC em 

chapa de aquecimento, dentro de capela de exaustão, por um período de 24 h. 

Após esse período, os frascos foram retirados e deixados para esfriar até 

temperatura ambiente. A água régia foi descartada em recipiente próprio. Lenços 

de material antiestático para limpeza Kimwipes® (Kimtech, EUA) em conjunto 

com acetona P.A. (Vetec, São Paulo) foram utilizados para remoção de resíduos 

grosseiros. Os frascos então foram depositados em container de PFA (Savillex, 

EUA) com água régia diluída preenchendo 1/3 do volume e colocados para 

aquecer em sistema fechado à 80 ºC por 24 h. Após essa etapa, a água régia 

diluída foi recolhida em recipiente próprio para reutilização. O container foi então 

preenchido com água ultrapura até 1/3 da capacidade, vedado, e colocado em 

chapa de aquecimento por 1 h e, em seguida, deixado para resfriar à temperatura 

ambiente. A água utilizada foi descartada e os frascos de PFA foram recolhidos 

e colocados para secar. Após a secagem, foi adicionado HCl 6 mol/L até o 

preenchimento do fundo dos frascos de PFA. Estes foram então vedados e 

colocados em chapas de aquecimento, à 80 ºC por 48 h e, em seguida, foram 

retirados para resfriamento sob temperatura ambiente. O ácido foi então 

descartado em recipiente próprio, e os frascos foram enxaguados com água 

ultrapura por três vezes e preenchidos novamente com água ultrapura até cobrir 

o fundo, sendo colocados novamente para aquecimento durante 1 h. Após essa 

etapa a água foi descartada e os frascos foram colocados para secar sob lenços 

de papel antiestáticos em uma caixa de acrílico fechada. 

3.3.3 Parâmetros instrumentais dos equipamentos para análise de 

difração de raios-x, determinação de elementos majoritários da 

matriz e determinação de Ca e Mg em solução 

Para a determinação das fases mineralógicas das amostras, um 

difratômetro de raios-x (do inglês x-ray diffraction, XRD) de modelo Ultima IV 
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(Rigaku, Japão) foi utilizado. Os parâmetros utilizados foram: radiação K com 

fonte de cobre e filtro de Ni, com voltagem de 35 kV e corrente de 15 mA. O 

escaneamento foi realizado de 2º-60º, com o passo de 0,05º, na velocidade de 

5º/min. 

A determinação dos elementos majoritários nos carbonatos foi feita por 

XRF com o equipamento ZSX-Primus II (Rigaku, Japão) pelo método da amostra 

moída em compressão com material polimérico. As análises realizadas dessa 

forma foram feitas de modo qualitativo. 

A determinação de Ca e Mg em solução foi realizada por dois 

equipamentos: o primeiro, o cromatógrafo iônico (CI) 930 Compact IC Flex 

(Metrohm, Suíça) utilizando uma coluna Metrosep C6 250/4.0. A fase móvel de 

4,5 mmol/L de HNO3 e 1,5 mmol/L de ácido dipicoclínico foi utilizada. Os 

parâmetros instrumentais do cromatógrafo iônico foram o fluxo da bomba de 1,2 

mL/min e coluna à 40 ºC, com a condutividade da linha de base à 1640 µS/cm. 

O segundo equipamento foi um ICP-OES 5100 (Agilent, Australia). Os 

parâmetros operacionais do ICP-OES foram: velocidade da bomba em 10 rpm, 

com tempo de coleta de amostra de 8 segundos na velocidade de 15 rpm e 7 

segundos de estabilização. Para leitura, foram selecionados os comprimentos 

de onda 279,553 nm para o Mg e 315,887 nm para o Ca. A introdução da amostra 

foi programada para um fluxo de gás de nebulização de 0,7 L/min e 1,0 L/min do 

gás auxiliar. O plasma foi mantido sob uma radiofrequência de 1,4 kW sob um 

fluxo de 12 L/min. O tempo de leitura foi estabelecido em 6 segundos, no modo 

radial, com uma altura de visualização de 8 mm. 

3.3.4 Parâmetros instrumentais e de quantificação de ETR por ICP-MS 

Os parâmetros instrumentais do ICP-MS estão descritos na Tabela 2. 

Esses parâmetros foram ajustados manualmente com a finalidade de obter a 

melhor resposta da solução de verificação Tuning Solution for ICP-MS (Agilent, 

California, United States). 

 

Tabela 2. Parâmetros instrumentais do ICP-MS 7500ce para determinação de ETR em 
solução. 

Parâmetros Valores 

Parâmetros físicos (Tune) 
Potência da radiofrequência (RF power) 1500 W 
 (RF matching) 1,72 V 
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Distância da tocha (Smpl. Depth) 7,6 mm 
Distância horizontal da tocha (H-torch) -0,3 mm 
Distância vertical da tocha (Torch-V) -0,2 mm 
Gás carreador (Carrier gas) 1,0 mL/min 
Gás auxiliar (Makeup gas) 0,25 mL/min 
Bomba peristáltica (Nebulizer pump) 0,24 rps 
 S/C Temp 2ºC 

Lentes iônicas 
 (Extract 1) 4,5 V 
 (Extract 2) -141,5 V 
 (Omega bias-ce) -16 V 
 (Omega lens-ce) -0,2 V 
 (Cell entrance) -26 V 
 (QP focus) 5 V 
 (Cell exit) -20 V 

3.3.5 Métodos de digestão por via úmida 

Com base nos trabalhos de Alexander (2008) e (Li et al., 2019), diferentes 

métodos de digestão por via úmida foram testados com a finalidade de averiguar 

a exatidão e observar possíveis variações devido à combinação de ácidos 

utilizada. Adaptações para esses métodos foram realizadas de acordo com a 

disponibilidade de materiais e equipamentos do laboratório, adicionando 

diferentes etapas de preparo de amostra ou mudando parâmetros operacionais 

(temperatura, tempo, concentração, etc). Os métodos testados podem ser 

subdivididos entre digestão com mistura de ácidos oxidantes fortes (HNO3, 

HClO4) com HF, ou digestão e extração com HAc diluído, seguido de uma 

extração do resíduo não digerido. 

O HF é um ácido fraco (pKa = 3,17) utilizado principalmente para a 

decomposição de minerais de silicatos, presentes como impurezas em 

carbonatos. O uso combinado do HF com ácidos oxidantes fortes auxilia na 

decomposição da amostra, tornando a reação mais rápida. Entretanto, o seu uso 

pode levar a precipitação de fluoretos insolúveis de Ca e Mg, assim como 

também dos analitos. Além disso, o uso do HF também implica em uma etapa 

de evaporação pois a sua presença pode ocasionar danos em componentes de 

quartzo do sistema de introdução de amostra do ICP-MS (nebulizador, câmara 

de nebulização e tocha). A evaporação remove o HF presente, evitando também 

a precipitação do analito e outros componentes da amostra. 

Além dos ácidos minerais supracitados, também foi utilizado HAc para os 

métodos de digestão parcial (EPC-HAc) e total (DTC-HAc) dos carbonatos. Por 

se tratar de um ácido fraco (pKA = 4,8), o uso do HAc é vantajoso pois o contra 
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íon CH3CO2
- não interage significantemente com as fases inorgânicas refratárias 

como silicatos outros óxidos, sendo exclusiva a decomposição dos minerais de 

CaCO3 e MgCO3 (Tessier et al., 1979). Além disso, a menor reatividade do HAc 

em comparação com ácidos como o HCl proporciona um controle mais preciso 

da reação e minimiza o risco de perda de amostra ou de formação de 

subprodutos indesejados. A Figura 8 apresenta as sequências analíticas para os 

métodos avaliados. 
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Figura 8. Sequência analítica dos métodos de digestão por via úmida para determinação de ETR em carbonatos. 
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A última etapa referente na Figura 8 constitui em diluir as amostras para 

minimizar os efeitos de matriz das altas concentrações de Ca2+ e Mg2+ em 

solução, seguido também da adição do elemento índio (In) como padrão interno 

(PI). Para o método de digestão com HNO3, uma etapa adicional de dissolução 

do resíduo com HNO3 0,5 mol/L e evaporação foi realizada. Para o método de 

digestão com HF/HClO4, a solução foi redissolvida com HCl 6 mol/L ao invés de 

10 mol/L. Além disso, a solução final foi avolumada com HNO3 0,5 mol/L ao invés 

de HCl 0,5 mol/L. Para o método HNO3/HF, duas etapas adicionais foram 

realizadas: dissolução da amostra com HNO3 concentrado após o uso de HF e 

filtração com membrana de acetato de celulose de 0,22 µm para remoção de 

material particulado, seguido da filtração do resíduo. 

As etapas adicionais de filtração e diluição para os métodos na Figura 8 

justificam-se pela possibilidade de resíduos insolúveis da amostra estarem 

presentes após a evaporação. A mesma filtração teve de ser realizada para o 

método DTC-HAc e extração do resíduo, devido à presença de material residual 

após a digestão por via úmida. Além dessas etapas, na extração do resíduo, 

optou-se por utilizar uma mistura contendo HNO3 e H2O2 devido à resistência do 

material residual à decomposição apenas por HNO3 e HF. A escolha da mistura 

de HNO3/H2O2 foi realizada, porque em Alexander (2008), supôs-se que o 

resíduo escuro poderia ser matéria orgânica refratária no material de referência 

utilizado (JDo-1). 

3.3.6 Remoção de Ca e Mg em coluna cromatográfica 

A remoção de componentes majoritários da matriz, principalmente Ca e Mg 

dissolvidos após a digestão, é uma etapa essencial para evitar a carga excessiva 

de óxidos que se acumulam nos cones amostradores do ICP-MS. Além disso, 

amostras com concentrações menores que 1 µg/kg dos analitos possuem difícil 

detectabilidade quando diluídas para análise. A cromatografia em resina de troca 

iônica é uma técnica eficaz para remover esses componentes. Essa técnica não 

só elimina os íons indesejados durante a análise, mas também permite a análise 

do extrato sem diluição da amostra, diminuindo os limites de detecção e 

quantificação do método. 

Para avaliar a separação cromatográfica, uma variação das condições do 

eluente foi realizada, visando obter uma maior remoção de Ca e retenção dos 
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ETR em coluna. O procedimento foi realizado em três condições de 

concentrações de diferentes do eluente de HCl, sendo elas: 0,5 mol/L, 1,25 mol/L 

e 2,5 mol/L. Uma amostra sintética foi preparada utilizando 100 mg de reagente 

CaCO3, adicionado com 50 µL de uma solução padrão de ETR, Y e Sc diluída a 

uma concentração de 0,5 mg/L. A amostra sintética foi dissolvida com HAc 1 

mol/L e evaporada, sendo redissolvida em seguida em 2 mL de uma das três 

condições de cada eluente. 

A separação cromatográfica de Ca e ETR foi realizada usando uma resina 

de troca iônica AG50w-x8 com dimensões de 1 cm de DI x 5 cm de altura em 

uma coluna de PFA. A fase móvel fluiu devido à força gravitacional. Durante a 

separação, alíquotas de 5 mL foram coletadas e separadas individualmente em 

10 adições subsequentes, totalizando um volume final de 50 mL. Para recuperar 

os ETR retidos além dos 50 mL, foram adicionados 15 mL de HCl 6 mol/L, 

coletando também alíquotas de 5 mL. Para cada alíquota de 5 mL de HCl 

recuperada, a solução foi evaporada e redissolvida em HNO3 0,5 mol/L para a 

determinação de Ca e ETR. A Figura 9 apresenta um fluxograma do experimento 

para separação de Ca e ETR em coluna cromatográfica. 

 

 

Figura 9. Fluxograma para a separação de Ca utilizando cromatografia em resina de 
troca iônica AG50w-x8, com diferentes concentrações do eluente. 
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3.3.7 Remoção de Ba por coluna cromatográfica 

Uma coluna contendo a resina de troca iônica Ln foi preparada utilizando 

um suporte microporoso do tipo fritz, 7 cm de altura e um DI de 0,5 cm de 

preenchimento da resina. A amostra e o eluente são adicionados na parte 

superior da coluna que, flui pela resina por ação da gravidade. A primeira parte 

do experimento consistiu na separação de Ba e ETR em solução de HCl 0,01 

mol/L, nas concentrações de 1 mg/L e 50 µg/L, respectivamente. A separação 

foi realizada com sucessivas adições de 5 mL de HCl 0,01 mol/L, recolhidas e 

evaporadas individualmente para análise. Essas adições foram realizadas dez 

vezes, resultando em um volume final de 50 mL. Após essa etapa, foi realizada 

a eluição dos ETR retidos, com uma solução concentrada de HCl (12 mol/L), com 

a adição sucessivas de 5 mL até o volume final de 20 mL. A Figura 10 apresenta 

o experimento para separação de Ba. 

 

 

Figura 10. Esquema para separação de Ba utilizando cromatografia iônica em coluna 
de resina de troca iônica Ln Spec. 
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3.4  AVALIAÇÃO DE MÉTODOS ANALÍTICOS 

3.4.1 Material de Referência Certificado 

O MR JDo-1 para avaliação da exatidão dos métodos analíticos foi 

fornecido pelo Geological Survey of Japan (GSJ), sendo realizada uma 

caracterização físico-química por Noboru Imai et al. (1996). Esse material é 

composto por um calcário dolomítico (majoritariamente CaCO3 e MgCO3) 

formado em ambiente sedimentar. Os componentes óxidos majoritários do 

material certificados pelo fornecedor estão disponíveis na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Componentes majoritários no material de referência JDo-1. 

Componente Quantidade (%) 

CaO 33,96 
Al2O3 0,0174 
CO2 46,5 
FeO 0,071 
Fe2O3 0,0222 
TFe2O3 0,0208 
H2O 0,0208 
K2O 0,00232 
MgO 18,47 
MnO 0,00657 
Na2O 0,0129 
P2O5 0,0343 
SiO2 0,216 
TiO2 0,00133 
LOI* - 

*Lost on ignition (perda por ignição). 

 

Em uma revisão sistemática de MRs, Dulski (2001), aponta que os valores 

de concentração fornecidos pelo GSJ acerca das concentrações de ETR podem 

não ser exatos e que devem ser atualizados. Outros autores, utilizando 

diferentes métodos de abertura de amostra, também reportaram valores 

discordantes do fornecedor. A Tabela 4 apresenta alguns desses autores e o 

método utilizado para a determinação dos ETR. 

 

Tabela 4. Métodos de abertura de amostra e equipamentos utilizados para determinação 
de ETR encontrados na literatura. 

Abertura de amostra Separação de 
ETR 

Análises/Quantificação Referência 

Não mencionado Não mencionado NAA (Itoh et al., 
1992) 
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Abertura de amostra Separação de 
ETR 

Análises/Quantificação Referência 

Decomposição com HF-
HClO4-água régia em 
diferentes etapas 
sucessivas 

Não ICP-MS, ICP-OES, NAA (Garbe-
Schönberg, 
1993) 

Decomposição com HCl 
seguido de filtração 

Separação por 
coprecipitação 
com Fe(OH)3 e 
resina de troca 
iônica (Dowex 
50w-x8) 

ICP-AES (Kawabe I., 
1994) 

Decomposição com 
CH3COOH 

Separação 
utilizando 
extração Líquido-
Líquido. 

ICP-MS, ICP-OES, NAA (Noburo Imai 
et al., 1996) 

Decomposição total com 
HF-HClO4 e HCl em 
diferentes etapas 
sucessivas 

Não Q-ICP-MS (ELAN 5000A, 
(Perkin-Elmer/SCIEX) 

(Dulski, 2001) 

Decomposição com HCl Separação em 
Coluna com 
resina de troca 
iônica (Dowex 
50Wx8 200-400 
mesh) 

ICP-MS (HP4500, Agilent) (Yamamoto et 
al., 2004) 

Decomposição com 
HNO3 seguido por 
filtração 

Não ICP-MS (ELAN DRC-e, 
PerkinElmer). 

(Alexander, 
2008) (1) 

Decomposição total com 
HF-HClO4 e HCl em 
diferentes etapas 
sucessivas 

Não ICP-MS (ELAN DRC-e, 
PerkinElmer). 

(Alexander, 
2008) (2) 

Digestão com HCL 6 
mol/L 

Separação em 
Coluna com 
resina de troca 
iônica (BioRad AG 
50Wx8 200-400 
mesh) 

ICP-MS (Tanaka. K. 
2009) 

Mistura com HNO3-
HClO4-HF seguido de 
adição de HCl 

Não Q-ICP-MS (X series 2, 
Thermo Scientific) 

(Yokoyama et 
al., 2017) 

Decomposição com 
HNO3 1 mol/L 

Separação 
utilizando a resina 
RE 100-150 µm 
(Triskem, EUA 

SF-ICP-MS (Element XR, 
Thermo Scientific) 

(Li et al., 
2021) 

 

As concentrações os ETR no material de referência divergem entre os 

autores mais antigos, mas análises mais recentes apontam valores menos 

variados. Esses valores estão disponíveis na Tabela 5. 
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Tabela 5. Concentrações (mg/kg) dos ETR no material de referência JDo-1 publicados por diferentes autores e métodos. 

ETR Itoh et al. 
(1992) 

Garbe-
Schönberg 
(1993) 

Kawabe I. 
(1994) 

(Noboru 
Imai et al., 
1996) 

Dulski 
P. 
(2001) 

Yamamoto 
K. 
(2004) 

Alexander B. 
HF/HClO4 
(2008) 

Alexander B. 
HNO3/ (2008) 

Tanaka K. 
(2009) 

Yokoyama 
T. 
(2017) 

Jaitai Li. 
(2021) 

La 8,0± 
0,3 

7,1± 
0,3 

8,3± 
0,6 

7,9± 
0,6 

7,7± 
0,2 

7,4± 
0,1 

7,7± 
0,3 

7,8± 
0,2 

8,2± 
0,4 

7,79± 
0,04 

7,6± 
0,2 

Ce 2,54± 
0,53 

1,85± 
0,09 

2,3± 
0,3 

2,5± 
0,5 

2,02± 
0,05 

2,02± 
0,05 

2,07± 
0,07 

2,12± 
0,05 

2,1± 
0,1 

2,04± 
0,01 

2,38± 
0,05 

Pr 1,17± 
- 

0,97± 
0,05 

1,1± 
0,1 

0,9± 
0,4 

1,05± 
0,03 

0,977± 
0,008 

1,01± 
0,04 

1,02± 
0,03 

1,1± 
0,1 

0,99± 
0,03 

1,025± 
0,007 

Nd 5,3± 
0,6 

4,0± 
0,2 

4,3± 
0,2 

5,2± 
0,7 

4,09± 
0,09 

4,17± 
0,04 

4,0± 
0,1 

4,2± 
0,1 

4,2± 
0,2 

4,14± 
0,02 

4,91± 
0,05 

Sm 0,84± 
0,06 

0,73± 
0,04 

0,77± 
0,07 

0,8± 
0,1 

0,68± 
0,01 

0,68± 
0,01 

0,71± 
0,02 

0,71± 
0,02 

0,76± 
0,04 

0,700± 
0,005 

0,715± 
0,007 

Eu 0,18± 
0,05 

0,150± 
0,007 

0,16± 
0,01 

0,17± 
0,04 

0,162± 
0,004 

0,152± 
0,004 

0,16± 
0,01 

0,161± 
0,004 

0,18± 
0,01 

0,158± 
0,001 

0,17 

Gd - 0,87± 
0,04 

0,96± 
0,09 

1,3± 
0,6 

0,90± 
0,02 

0,867± 
0,009 

0,91± 
0,04 

0,90± 
0,03 

0,93± 
0,05 

0,890± 
0,006 

0,90± 
0,03 

Tb 0,12± 
0,03 

0,120± 
0,006 

0,149± 
0,002 

0,12± 
0,03 

0,120± 
0,002 

0,112± 
0,005 

0,121± 
0,005 

0,121± 
0,003 

0,14± 
0,01 

0,118± 
0,001 

0,11± 
- 

Dy 0,95± 
0,11 

0,71± 
0,03 

0,80± 
0,05 

0,8± 
0,3 

0,75± 
0,02 

0,74± 
0,02 

0,75± 
0,03 

0,75± 
0,02 

0,80± 
0,04 

0,746± 
0,008 

0,785± 
0,007 

Y 11,2± 
1,5 

8,9± 
0,4 

10,6± 
0,8 

10,3± 
0,7 

10,4± 
0,4 

- 10,6± 
0,4 

11,0± 
0,3 

10,5± 
0,5 

9,9± 
0,1 

10,2± 
0,1 

Ho 0,158± 
- 

0,170± 
0,009 

0,19± 
0,02 

0,4± 
0,3 

0,167± 
0,004 

0,162± 
0,004 

0,168± 
0,001 

0,168± 
0,006 

0,19± 
0,01 

0,167± 
0,001 

0,17± 
- 

Er - 0,40± 
0,02 

0,49± 
0,04 

0,44± 
- 

0,460± 
0,009 

0,457± 
0,009 

0,46± 
0,01 

0,46± 
0,01 

0,51± 
0,03 

0,463± 
0,002 

0,475± 
0,007 

Tm 0,059± 
- 

0,060± 
0,003 

0,056± 
0,001 

0,059± 
0,001 

0,056± 
0,001 

0,054± 
0,002 

0,055± 
0,002 

0,055± 
0,002 

0,068± 
0,003* 

0,056± 
0,001 

0,06± 
- 

Yb 0,36± 
0,13 

0,29± 
0,01 

0,32± 
0,02 

0,32± 
0,07 

0,305± 
0,006 

0,300± 
0,007 

0,30± 
0,01 

0,29± 
0,01 

0,34± 
0,02 

0,307± 
0,004 

0,315± 
0,007 

Lu 0,048± 
0,007 

0,050± 
0,002 

0,046± 
0,005 

0,049± 
0,007 

0,043± 
0,002 

0,041± 
0,002 

0,042± 
0,002 

0,042± 
0,001 

0,051± 
0,003 

0,0424± 
0,0003 

0,05± 
- 
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Com os valores fornecidos, foi possível obter um valor médio seguido pelo 

desvio padrão combinado (𝑠𝑐𝑜𝑚𝑏) dos valores encontrados na literatura. O 

método para obtenção do desvio padrão combinado é descrito pela Equação 1 

(Skoog et al., 2006): 

 

𝑠𝑐𝑜𝑚𝑏 = √𝑠1
2 + 𝑠2

2 + 𝑠3
2 + ⋯ + 𝑠𝑛

2 (1) 

 

onde 𝑠𝑛
2 é a variância de cada conjunto de dados utilizados até 𝑛. 

3.4.2 Curva analítica e Linearidade. 

Os padrões para a determinação de Ca e Mg no ICP-OES e no CI foram 

preparados em solução de água ultrapura. A curva analítica foi preparada 

através do ajuste linear da resposta instrumental em função da concentração dos 

analitos. 

Para os ETR, as curvas analíticas foram preparadas em solução 0,5 mol/L 

de HNO3 contendo concentrações crescentes de solução-padrão com mistura 

de ETR, e In como PI. As soluções foram preparadas visando ao ajuste por 

regressão linear logarítmica, com o logaritmo da razão do sinal analítico do 

analito e do padrão interno em função do logaritmo da concentração, conforme 

apresentado pela Equação 2: 

 

log (
𝐼𝑎

𝐼𝑃𝐼
) = 𝑏 ×  log(𝑥) + 𝑎 

(2) 

 

onde 𝐼𝑎 a intensidade do sinal do analito referente ao isótopo alvo, 𝐼𝑃𝐼 é a 

intensidade do isótopo do PI adicionado, 𝑏 a inclinação da curva, 𝑥 a 

concentração do analito e 𝑎 a intersecção da curva analítica no eixo das 

abscissas. O uso do formato logarítmico da curva de calibração justifica-se pela 

necessidade de uma ampla faixa de trabalho, considerando a distribuição e o 

enriquecimento de ETR na amostra. 

Para a análise no ICP-MS, foram selecionados isótopos alvo que são 

utilizados tanto para a quantificação dos analitos, quanto para a correção do sinal 

analítico com padronização interna, ou para correção de interferentes. As 
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abundâncias relativas de cada isótopo estão descritas em (Rosman e Taylor, 

1998). Para os isótopos alvo escolhidos para quantificação, foram 

preferencialmente escolhidos aqueles que possuem alta abundância relativa e 

que apresentem baixa interferência isobáricas ou de íons moleculares. Em 

alguns casos, um mesmo isótopo alvo utilizado para quantificação do analito 

pode ter um óxido correspondente que deve também ser usado para 

quantificação de outro analito. Os isótopos alvo estão presentes na Tabela 6: 

 

Tabela 6. Isótopos alvo referentes ao seu tipo e função, para análise no ICP-MS. 

Isótopo alvo Tipo Função 
54Fe Interferente Correção de sinal analítico do 89Y 
89Y Analito Quantificação 
103Rh Padrão interno Quantificação 
115In Padrão interno Quantificação 
135Ba Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 151Eu 

137Ba Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 153Eu 
139La Analito Quantificação 
140Ce Analito Quantificação 
141Pr Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 157Gd 
143Nd Interferente Correção do sinal analítico do 159Tb. 
146Nd Analito Quantificação 
147Sm Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 163Dy 
149Sm Interferente Correção do sinal analítico do 165Ho 
151Eu Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 167Eu 
153Eu Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 169Tm 
157Gd Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 173Yb 
159Tb Analito, interferente Quantificação e correção do sinal analítico do 175Lu 
163Dy Analito Quantificação 
165Ho Analito Quantificação 
167Er Analito Quantificação 
169Tm Analito Quantificação 
173Yb Analito Quantificação 
175Lu Analito Quantificação 

 

Os isótopos 139La, 140Ce e 175Lu foram escolhidos pois são os mais 

abundantes de seus respectivos elementos. 89Y, 141Pr, 159Tb, 165Ho e 169Tm foram 

escolhidos pois são elementos que apresentam apenas um isótopo na natureza. 

146Nd, 147Sm,151Eu, 153Eu, 157Gd, 163Dy, 167Er e 172Yb foram escolhidos por serem 

isótopos que não possuem interferências isobáricas com seus pares terras raras. 

3.4.3 Equações de correção 

Isóbaros e íons moleculares são potenciais fontes de interferência no sinal 

dos analitos. Preferencialmente, foram escolhidos ETR que não possuem 

interferências isobáricas com seus pares de ETR, eliminando a necessidade do 
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uso de equações de correção para isóbaros interferentes. Entretanto, equações 

de correção de isóbaros foram aplicadas em situações em que não foi possível 

evitar a presença destes isóbaros e, para tanto, utilizaram-se as equações de 

correção processadas no equipamento. 

Correções de óxidos interferentes produzidos no interior do plasma foram 

aplicadas de acordo com o modelo proposto por Aries et al. (2000). Esse método 

de correção também foi aplicado por estudos anteriores em amostras de água 

(Amorim et al., 2019; Rute et al., 2021). A correção é realizada descontando-se 

a porcentagem da intensidade do sinal obtido do analito em relação ao óxido 

formado por uma leitura preliminar das soluções contendo apenas as espécies 

que virão a formar esses óxidos interferentes. As soluções de monitoramento de 

óxidos foram aferidas no equipamento antes das amostras sintéticas. A Equação 

3 apresenta a fórmula utilizada para correção do sinal analítico na análise por 

ICP-MS. 

 

𝐼𝑎
𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐼𝑎

𝑎𝑚 − 𝐼𝑖𝑛𝑡
𝑎𝑚 × (

𝐼𝑖𝑛𝑡
ó𝑥𝑖𝑑𝑜

𝐼𝑖𝑛𝑡
𝑚𝑜𝑛𝑖𝑡

) (3) 

 

onde, 𝐼𝑎
𝑐𝑜𝑟𝑟 é a intensidade do sinal analítico do isótopo alvo corrigida na amostra; 

𝐼𝑎
𝑎𝑚 é a intensidade do sinal analítico do isótopo alvo na amostra; 𝐼𝑖𝑛𝑡

𝑎𝑚 é a 

intensidade do sinal analítico do isótopo alvo originário do íon molecular 

interferente na amostra; 𝐼𝑖𝑛𝑡
𝑚𝑜𝑛𝑖𝑡 é a intensidade do sinal analítico do isótopo alvo 

originário do íon molecular interferente na solução de monitoramento e óxidos; e 

𝐼𝑖𝑛𝑡
ó𝑥𝑖𝑑𝑜 o sinal analítico do óxido interferente utilizando o isótopo alvo do analito 

medido na solução de monitoramento de óxidos. A razão entre 𝐼𝑖𝑛𝑡
ó𝑥𝑖𝑑𝑜 e 𝐼𝑖𝑛𝑡

𝑚𝑜𝑛𝑖𝑡 

representa a taxa de produção de óxido originada do elemento interferente. 

3.4.4 Mensuração de anomalias em perfis de ETR 

Anomalias de ETR podem ser estimadas pelos valores normalizados com 

o PAAS de ETR vizinhos. Essas anomalias podem ser positivas ou negativas, e 

são frequentemente associadas a processos geológicos, ambientais ou de 

interferência antropogênica. Para avaliarmos a intensidade dessas anomalias as 
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Equações 4 a 11 foram utilizadas (Kulaksiz e Bau, 2013; Lawrence et al., 2006; 

Tostevin et al., 2016): 

 

(
𝐿𝑎

𝐿𝑎∗
)

𝑆𝑁
=

𝐿𝑎𝑆𝑁

𝑃𝑟𝑆𝑁 × (
𝑃𝑟𝑆𝑁

𝑁𝑑𝑆𝑁
)

2 
(4) 

 

(
𝐶𝑒

𝐶𝑒∗
)

𝑆𝑁
=

𝐶𝑒𝑆𝑁

𝑃𝑟𝑆𝑁 × (
𝑃𝑟𝑆𝑁

𝑁𝑑𝑆𝑁
)
 (5) 

 

(
𝐶𝑒

𝐶𝑒∗
)

𝑆𝑁
=

2 × 𝐶𝑒𝑆𝑁

𝐿𝑎𝑆𝑁 + 𝑃𝑟𝑆𝑁
 (6) 

 

(
𝐸𝑢

𝐸𝑢∗
)

𝑆𝑁
=

𝐸𝑢𝑆𝑁

𝑆𝑚𝑆𝑁 × (
𝑆𝑚𝑆𝑁

𝑁𝑑𝑆𝑁
)

1/2
 

(7) 

 

(
𝐺𝑑

𝐺𝑑∗
)

𝑆𝑁
=

𝐺𝑑𝑆𝑁

𝑇𝑏𝑆𝑁 × (
𝑇𝑏𝑆𝑁

𝐷𝑦𝑆𝑁
)

2 
(8) 

 

𝐵𝑆𝐼 =

2×(𝑆𝑚𝑆𝑁+𝐺𝑑𝑆𝑁+𝐷𝑦𝑆𝑁)

3
(𝐿𝑎𝑆𝑁+𝑃𝑟𝑆𝑁+𝑁𝑑𝑆𝑁)

3
+

(𝐻𝑜𝑆𝑁+𝐸𝑟𝑆𝑁+𝑇𝑚𝑆𝑁+𝑌𝑏𝑆𝑁+𝐿𝑢𝑆𝑁)

5

 (9) 

 

𝑌

𝐻𝑜
=

𝐶𝑌

𝐶𝐻𝑜
 (10) 

 

𝐻𝑅𝐸𝐸

𝐿𝑅𝐸𝐸
=

𝑌𝑏𝑆𝑁

𝑃𝑟𝑆𝑁
 (11) 

 

onde o sufixo 𝑆𝑁 (do inglês, Shale Normalized) denota que os valores de 

concentração de ETR estão normalizados com PAAS. 𝐿𝑎∗, 𝐶𝑒∗, 𝐸𝑢∗ e 𝐺𝑑∗ 

referem-se aos valores de concentração estimados caso não houvesse 

anomalias. Assim, as anomalias de La, Ce, Eu e Gd são representadas, 

respectivamente, por (𝐿𝑎
𝐿𝑎∗⁄ )

𝑆𝑁
, (𝐶𝑒

𝐶𝑒∗⁄ )
𝑆𝑁

, (𝐸𝑢
𝐸𝑢∗⁄ )

𝑆𝑁
 e (𝐺𝑑

𝐺𝑑∗⁄ )
𝑆𝑁

. O Bell 
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Shapped Index (BSI) apresenta o enriquecimento de ETR médios em relação 

aos ETR leves e pesados. A razão 𝑌
𝐻𝑜⁄  é avaliada diretamente pelas 

concentrações de Y (𝐶𝑌) e Ho (𝐶𝐻𝑜). Para avaliar o enriquecimento de ETR 

pesados em relação aos leves, razões do tipo YbSN/LaSN, YbSN/PrSN e YbSN/NdSN 

são utilizadas. 

3.4.5 Limite de Detecção e Limite de Quantificação 

Os limites de quantificação e detecção instrumental (LDI e LQI, 

respectivamente) foram obtidos considerando o desvio-padrão das medidas dos 

brancos obtidos para cada método testado. O cálculo empregado para o LDI é 

apresentado pela Equação 12 e, para o LQI, a Equação 13 

 

𝐿𝐷𝐼 =  
3 × log(𝑆𝑏)

log 𝑏
 (12) 

 

𝐿𝑄𝐼 =  
10 × log(𝑆𝑏)

log 𝑏
 (13) 

 

onde, 𝑆𝑏 é o desvio padrão calculado para os brancos testados, e 𝑏 é o 

coeficiente angular da curva analítica. A partir dos valores de LDI e LQI, os limites 

de detecção e quantificação do método (LDM e LQM, respectivamente) foram 

calculados considerando as etapas de diluição ou pré-concentração adotadas 

nos ensaios experimentais de brancos avaliados. 

3.4.6 Seletividade 

A seletividade refere-se à capacidade do método analítico fornecer uma 

resposta livre de interferências por outras espécies contidas na matriz da 

amostra. Mesmo que a técnica de ICP-MS seja específica ao identificar a 

massa/carga de cada analito de interesse, o equipamento não é capaz de 

separar interferentes isobáricos e de óxidos formados no interior do plasma, o 

que torna necessário o uso das equações para correção de interferência pelos 

isótopos da Tabela 6. 
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3.4.7 Ensaios de Recuperação 

A recuperação é um parâmetro utilizado para avaliar a exatidão do método 

analítico. Neste trabalho, ensaios de recuperação foram realizados com o 

material de referência JDo-1, utilizando 50 mg, 100 mg e 500 mg de amostra, 

como descrito nas Figura 8. A recuperação foi calculada conforme a Equação 

14. 

 

𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎çã𝑜(%) =  
𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑𝑒𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑑𝑜

𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟ê𝑛𝑐𝑖𝑎
× 100% (14) 

3.4.8 Precisão 

A precisão descreve a concordância entre valores obtidos de uma mesma 

amostra após serem submetidos ao mesmo método analítico ou à mesma 

técnica de detecção. É comum, para expressar essa grandeza, o uso do desvio 

padrão relativo (DPR, em %) ou do coeficiente de variação (CV). Ambos os 

parâmetros são equivalentes e compreendem o intervalo no qual os dados 

variam entre si. A Equação 15 apresenta o coeficiente de variação a seguir: 

 

𝐶𝑉 = 𝐷𝑃𝑅 =  
𝑠

𝑥̅𝑖
 ×  100% (15) 

 

onde 𝑠 é a estimativa do desvio padrão e 𝑥̅𝑖 a concentração média determinada 

para 𝑖 réplicas. 

3.4.9 Testes de significância 

Para avaliação de possíveis erros sistemáticos em relação aos métodos e 

resultados da literatura, foram realizados ensaios comparando as médias 

experimentais (teste T) utilizando a Equação 16, e o número de graus de 

liberdade obtidos com a Equação 17 (Miller e Miller, 2005). 

 

𝑡𝑐𝑎𝑙𝑐 =
𝑥̅1 − 𝑥̅2

√
𝑠1

2

𝑛1
+

𝑠2
2

𝑛2

 
(16) 
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𝑔𝑟𝑎𝑢𝑠 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑑𝑎𝑑𝑒 =
(

𝑠1
2

𝑛1
+

𝑠2
2

𝑛2
)

2

(
𝑠1

4

𝑛1
2(𝑛1−1)

+
𝑠2

5

𝑛2
2(𝑛2−1)

)
 (17) 

 

A grandeza 𝑡𝑐𝑎𝑙𝑐 é calculada e comparada com valores tabelados para 

rejeição da hipótese nula em que o valor de 𝑡𝑐𝑟𝑖𝑡 é considerado para 95% de 

confiança. Se o valor de 𝑡𝑐𝑎𝑙𝑐 > 𝑡𝑐𝑟𝑖𝑡 então a hipótese nula é rejeitada e o valor 

obtido é significativamente diferente da referência. 

3.4.10 Teste de Grubbs e Teste de Dixon 

Os testes de Grubbs (teste G) e de Dixon (Teste Q) foram utilizados para 

auxiliar e amparar decisões quanto a necessidade de se desconsiderar dados 

quando há suspeita de anomalias analíticas (outliers). A Equação 18 apresenta 

o teste de Dixon e a Equação 19 apresenta o teste de Grubbs. Pelos cálculos é 

possível também eliminar dados oriundos de erros grosseiros ou manter 

resultados pertencentes ao conjunto avaliado. 

 

𝑄𝑐𝑎𝑙𝑐 =
|𝑥𝑞 − 𝑥𝑝|

𝑓
 (18) 

 

𝐺 =
|𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑖𝑡𝑜 − 𝑥̅|

𝑠
 (19) 

 

onde, na Equação 18, 𝑥𝑞 é o valor absoluto do resultado questionável, 𝑥𝑝 o valor 

vizinho mais próximo do valor questionável e 𝑓 é a faixa de valores do conjunto 

de dados. Na equação 19, 𝑥̅ é o valor médio e 𝑠 o desvio padrão. Para o teste 

Q, o valor da grandeza 𝑄𝑐𝑎𝑙𝑐 é então comparado aos valores tabelados de 

rejeição 𝑄𝑐𝑟𝑖𝑡 para 90% de confiança. Se 𝑄𝑐𝑟𝑖𝑡 > 𝑄𝑐𝑎𝑙𝑐, então o valor deve ser 

rejeitado. (Miller e Miller, 2005). O mesmo se aplica para o teste G, onde o valor 

de 𝐺 é comparado com valores tabelados, e se 𝐺 > 𝐺𝑐𝑟𝑖𝑡 hipótese nula é rejeitada 

e o valor deve ser desconsiderado. 
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.5.1 Avaliação de interferências moleculares 

Os interferentes moleculares oriundos dos óxidos de Ba (135Ba16O e 

137Ba16O), cloretos de Fe (54Fe35Cl) foram avaliados a partir de soluções padrão 

preparadas em diferentes concentrações. Para os isótopos de ETR que 

produzem óxidos interferentes, uma solução de concentração fixa de 10 µg/L foi 

considerada para avaliação e correção dos óxidos. 

As interferências moleculares para os óxidos de Ba (BaO+) foram avaliadas 

a partir dos isótopos 135Ba e 137Ba a partir das massas 151Eu (135Ba16O) e 153Eu 

(137Ba16O) monitoradas durante a leitura e apresentadas na Figura 11. 

 

 

 

Figura 11. a) Sinal analítico e produção de óxido em função da concentração de Ba em 
solução; b) Correlação entre óxidos formados e sinais analíticos de Ba. 

 

De acordo com os dados apresentados na Figura 11, a produção de óxidos 

proveniente do 135Ba e 137Ba possui uma excelente correlação linear com um R2 

> 0,999, e possivelmente pode interferir na exatidão das medidas de Eu. Logo, 

se faz necessário o uso da correção pela Equação 3, apresentada na sessão 

3.4.3 mesmo em condições mínimas da produção de óxido ajustadas pelos 

parâmetros de introdução da amostra do ICP-MS. 

Um segundo ensaio foi realizado utilizando soluções padrão de Fe 

preparadas nas concentrações de 0,1, 0,2 e 0,3 mg/L em ácido nítrico 0,5 mol/L 
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e 0,5 mol/L de HCl, separadamente. As leituras foram realizadas monitorando o 

54Fe e 89Y. Os resultados estão apresentados na Figura 12. 

 

 
Figura 12. Sinal analítico de 54Fe e 54Fe35Cl (89Y) em função da concentração de Fe nas 
condições de solução com HCl e sem HCl. 

 

Pelos resultados apresentados na Figura 10, é possível observar a 

ausência de correlação entre a produção de FeCl+ no plasma, tornando 

desnecessária a correção do sinal analítico para o 89Y, mesmos em soluções 

que contenham uma alta porção de íons cloreto. 

3.5.2 Curva analítica e linearidade. 

A Figura 13 apresenta as curvas analíticas com padronização interna 

utilizadas para a quantificação dos ETR. Para cada curva, está presente a 

equação da reta, contendo a inclinação (b), a intersecção (a) e coeficiente de 

determinação (R2). Para a quantificação do Ba, foi utilizada a curva de calibração 

apresentada na Figura 11. Para o Ca e Mg, parâmetros acessórios, as curvas 

analíticas estão presentes na Figura 38 disponíveis nos anexos. 
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Figura 13. Curva de calibração para os isótopos alvo individuais para os ETR analitos, em que x é a concentração do analito, em µg/L, Ia a 

intensidade do analito e IPI a intensidade do padrão interno. 
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As curvas de calibração para os ETR individuais apresentaram uma 

excelente linearidade (R2>0,997) para todos os isótopos alvo avaliados. 

3.5.3 Definição dos valores de referência para o JDo-1 

A análise do MR JDo-1 foi realizada para checar a exatidão dos métodos 

testados. Os valores de ETR foram primeiramente estabelecidos por Imai et al., 

(1996) e uma discussão crítica acerca desses valores foi realizada por Dulski 

(2001), que afirmou que o JDo-1 possui concentrações diferentes dos valores 

previamente estabelecidos. O JDo-1 foi analisado em outros trabalhos como Itoh 

(1992) citado por Kawabe et al. (1994), Garbe-Schönberg (1993), Kawabe et al. 

(1998), Yamamoto et al. (2004), Alexander (2008), Tanaka et al. (2009), 

Maskenskaya et al. (2015), Yokoyama et al. (2017) e Li et al. (2021). A 

identificação de outliers foi realizada utilizando a Equação 18 e 19 e, neste 

trabalho, esses valores estão representados como os valores de referência. A 

dispersão estatística dos ETR individuais foi calculada pelo desvio padrão 

combinado (Equação 1) dos resultados, considerando o número de replicatas 

realizadas em cada trabalho (se mencionado). A Tabela 7 apresenta os valores 

de referência calculados a partir dos trabalhos anteriores, apresentados 

anteriormente na Tabela 5. 

 

Tabela 7. Valores de referência para o MR JDo-1, utilizados nesse trabalho 

ETR Concentração (mg/kg) DPR (%) 

La 7,8±0,4 5% 
Ce 2,2±0,3 14% 
Pr 1,0±0,1 13% 
Nd 4,4±0,4 8% 
Sm 0,7±0,1 9% 
Eu 0,16±0,02 15% 
Gd 0,9±0,1 12% 
Tb 0,12±0,01 12% 
Dy 0,77±0,11 14% 
Y 10,5±0,5 5% 
Ho 0,17±0,01 5% 
Er 0,47±0,02 4% 
Tm 0,057±0,002 3% 
Yb 0,31±0,05 16% 
Lu 0,0460±0,0039 8% 
Total 29,7±0,8 3% 

 

Para fins de comparação de resultados, os valores de referência da Tabela 

7 serão adotados nesse trabalho como os valores exatos da concentração de 
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ETR no MR JDo-1 e serão utilizados para avaliação dos parâmetros de precisão, 

exatidão, testes de hipótese e comparação entre perfis de ETR normalizados. 

3.5.4 Avaliação do método analítico para determinação de ETR pelas 

amostras diluídas 

3.5.4.1 Limites de detecção e quantificação 

Para o cálculo dos LDM e LQM, o fator de diluição e a massa média das 

amostras foram consideradas em respeito ao método de análise utilizado. A 

Tabela 8 apresenta os resultados para o LDM e LQM para os métodos que 

utilizaram da análise direta (Figura 8) para leitura das amostras. 

 

Tabela 8. Valores de LDM e LQM (mg/kg) calculados para os ETR em cada método de 
digestão utilizado. 

ETR HNO3
n=2 HF/HClO4

n=3 HF/HNO3
n=2 Métodos com 

HAcn=3 

Extração do 
resíduon=2 

LDM LQM LDM LQM LDM LQM LDM LQM LDM LQM 

La 0,05 0,2 0,17 0,6 1,8 6,0 0,02 0,06 0,24 0,8 
Ce 0,06 0,2 0,2 0,6 0,14 0,5 0,02 0,08 0,03 0,1 
Pr 0,04 0,16 0,02 0,08 0,24 0,8 0,003 0,01 0,04 0,15 
Nd 0,004 0,013 0,0005 0,002 0,09 0,31 0,006 0,02 0,008 0,02 
Sm 0,01 0,03 0,001 0,03 0,02 0,08 0,002 0,006 0,002 0,006 
Eu 0,02 0,06 0,001 0,003 0,02 0,07 0,005 0,02 0,001 0,003 
Gd 0,007 0,025 0,002 0,005 0,04 0,12 0,001 0,005 0,008 0,03 
Tb 0,04 0,14 0,009 0,03 0,02 0,06 0,003 0,01 0,005 0,02 
Dy 0,013 0,04 0,006 0,2 0,04 0,12 0,002 0,008 0,01 0,04 
Y 0,12 0,4 0,24 0,81 1,0 3,6 0,014 0,05 0,12 0,4 
Ho 0,03 0,1 0,003 0,01 0,03 0,1 0,006 0,002 0,01 0,03 
Er 0,01 0,05 0,007 0,02 0,03 0,1 0,002 0,006 0,009 0,03 
Tm 0,002 0,008 0,0007 0,002 0,002 0,008 0,0004 0,001 0,001 0,003 
Yb 0,01 0,04 0,003 0,009 0,008 0,03 0,003 0,01 0,004 0,015 
Lu 0,02 0,08 0,003 0,01 0,01 0,05 0,005 0,02 0,002 0,008 

n=número de réplicas consideradas para o cálculo de LDM e LQM. 

O método com HAc apresentou os menores limites de detecção para a 

maioria dos ETR, com 0,06 (La), 0,08 (Ce), 0,01 (Pr), 0,006 (Sm), 0,005 (Gd), 

0,01 (Tb), 0,008 (Dy), 0,05 (Y), 0,002 (Ho), 0,006 (Er) e 0,001 (Tm). O método 

HF/HClO4 apresentou os menores limites de detecção, na faixa de 0,002 (Nd), 

0,003 (Eu) e 0,009 (Yb). Os limites de detecção apresentam uma alta 

detectabilidade dos métodos, mesmo considerando o fator de diluição. 
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3.5.4.2 Exatidão e precisão das análises pela diluição MR JDo-1 

A Tabela 9 apresenta os valores de concentração de ETR obtidos para o 

material de referência JDo-1 abordando os 5 métodos de abertura de amostra e 

a extração do resíduo (Figura 8).
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Tabela 9. Valores de concentração (mg/kg) dos ETR obtidos pelos métodos experimentais testados para o material de referência JDo-1 e o DPR 
para cada ensaio experimental. 

ETR HNO3
n=4 HF/HClO4

n=4 HF/HNO3
n=3 DTC-HAcn=2 EPC-HAcn=3 Ext. do resíduon=3 

Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) 

La 7,5± 
0,2 

2,2% 7,6± 
0,4 

4,9% 8,0± 
0,3 

3,4% 7,1± 
0,3 

4,7% 4,5± 
0,5 

12,3% 6,7± 
0,5 

8,0% 

Ce 2,07± 
0,05 

2,5% 1,9± 
0,2 

8,6% 2,2± 
0,2 

8,1% 1,9± 
0,1 

6,7% 1,1± 
0,2 

15,0% 2,0± 
0,2 

10,0% 

Pr 1,04± 
0,04 

3,5% 1,02± 
0,11 

10,8% 1,13± 
0,04 

3,6% 1,00± 
0,05 

5,0% 0,55± 
0,08 

14,8% 1,2± 
0,1 

8,4% 

Nd 4,04± 
0,08 

2,0% 4,0± 
0,2 

5,5% 4,28± 
0,09 

2,0% 3,8± 
0,2 

4,8% 2,4± 
0,3 

13,6v 5,0± 
0,6 

11,4% 

Sm 0,69± 
0,02 

2,3% 0,70± 
0,04 

5,3% 0,79± 
0,03 

3,9% 0,68± 
0,05 

6,9% 0,39± 
0,04 

10,7% 0,97± 
0,09 

8,8% 

Eu 0,15± 
0,01 

4,9% 0,16± 
0,02 

10,8% 0,17± 
0,02 

9,2% 0,157± 
0,001 

0,4% 0,09± 
0,01 

14,6% 0,21± 
0,01 

4,8% 

Gd 0,91± 
0,04 

4,0% 0,88± 
0,08 

8,6% 1,02± 
0,03 

3,1% 0,90± 
0,07 

7,3% 0,51± 
0,06 

12,6% 1,3± 
0,2 

12,8% 

Tb 0,14± 
0,01 

5,7% 0,12± 
0,01 

12,1% 0,15± 
0,00 

2,8% 0,130± 
0,005 

3,7% 0,06± 
0,01 

14,1% 0,16± 
0,02 

11,7% 

Dy 0,85± 
0,04 

4,5% 0,79± 
0,07 

8,6% 0,91± 
0,02 

1,6% 0,82± 
0,03 

3,8% 0,39± 
0,06 

16,0% 0,99± 
0,05 

5,1% 

Y 10,4± 
0,2 

1,8% 10,6± 
0,2 

1,6% 10,9± 
0,4 

4,1% 9,8± 
0,4 

4,5% 2,8± 
1,0 

36,3% 10,7± 
0,7 

7,1% 

Ho 0,17± 
0,01 

4,1% 0,18± 
0,03 

16,1% 0,21± 
0,02 

7,3% 0,189± 
0,002 

1,2% 0,09± 
0,01 

16,9% 0,22± 
0,02 

7,6% 

Er 0,52± 
0,03 

5,0% 0,49± 
0,06 

11,4% 0,54± 
0,04 

8,0% 0,49± 
0,02 

3,4% 0,23± 
0,04 

15,5% 0,56± 
0,05 

8,0% 

Tm 0,066± 
0,003 

4,2% 0,063± 
0,006 

9,9% 0,072± 
0,005 

7,2% 0,063± 
0,001 

2,0% 0,028± 
0,005 

18,6% 0,069± 
0,005 

6,5% 

Yb 0,33± 
0,02 

4,7% 0,30± 
0,04 

12,7% 0,38± 
0,04 

11,3% 0,34± 
0,01 

1,5% 0,13± 
0,03 

22,7% 0,34± 
0,03 

8,2% 

Lu <LOQ - 0,046± 
0,007 

16,3% 0,055± 
0,005 

8,5% 0,051± 
0,004 

8,4% 0,019± 
0,003 

16,6% 0,049± 
0,006 

12,5% 
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ETR HNO3
n=4 HF/HClO4

n=4 HF/HNO3
n=3 DTC-HAcn=2 EPC-HAcn=3 Ext. do resíduon=3 

Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR (%) 

Total 28,8± 
0,3 

1,0% 28,9± 
0,5 

1,8% 30,8± 
0,6 

1,8% 27,5± 
0,6 

2,2% 13,4± 
1,2 

9,3% 30,5± 
1,1 

3,7% 

n=número de réplicas consideradas para o cálculo da concentração média e desvio padrão dos valores de referência.
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Os valores de concentração de ETR presentes na Tabela 9 apresentaram 

variações significativas de acordo com o método testado. O método EPC-HAc 

apresentou os menores valores de concentração de ETR totais (13,4±1,2 mg/kg) 

e também os menores valores dos ETR individuais. A extração do resíduo 

apresentou valores de ETR totais semelhantes ao método HF/HNO3, porém, com 

as maiores concentrações para o Pr (1,2±0,1 mg/kg), Nd (5,0±0,6 mg/kg), Sm 

(0,97±0,09 mg/kg), Eu (0,21±0,01 mg/kg), Gd (1,3±0,2 mg/kg), Tb (0,16±0,02 

mg/kg), Dy (0,99±0,05 mg/kg), Ho (0,22±0,02 mg/kg), Er (0,56±0,05 mg/kg). Já 

o método HF/HNO3 apresentou os maiores valores de concentração para o La 

(8,0±0,3 mg/kg), Ce, (2,2±0,2 mg/kg), Y (10,9±0,4 mg/kg), Tm (0,072±0,005 

mg/kg), Yb (0,38±0,04 mg/kg) e Lu (0,055±0,005 mg/kg). 

A precisão analítica foi avaliada pelo DPR apresentados na Tabela 9. Os 

menores valores de DPR foram obtidos para os métodos HNO3, DTC-HAc e 

HF/HNO3, variando de 1,8% (Y) a 8,7% (Lu), de 0,4% (Eu) a 5,7% (Tb) e de 1,6% 

(Dy) a 11,3% (Yb), respectivamente. Em relação ao método com HNO3, uma 

melhoria na precisão foi observada para os ETR leves (La, Ce, Pr, Nd e Sm). O 

método HF/HNO3 apresentou uma melhor precisão para o Gd, Tb e Dy. Já o 

método DTC-HAc, melhores valores de precisão foram observados para o Eu, 

Ho, Er, Tm, Yb e Lu. 

O método HF/HClO4 apresentou valores de DPR entre 1,6% (Y) a 16,3% 

(Lu), com a maioria dos analitos apresentando valores de DPR acima de 10% 

(Pr, Eu, Tb, Ho, Er, Yb e Lu). Nesse caso, a diminuição da precisão pode estar 

associada ao acúmulo de sólidos suspensos, pois a etapa de filtração não foi 

realizada como nos outros métodos. Além disso, a redução na precisão com 

DPR superiores a 10% foi registrada para o método de extração do resíduo. Isso 

foi atribuído ao acúmulo de erros sistemáticos durante a preparação das 

amostras, como a adsorção do analito pelo resíduo sólido e a imprecisão do peso 

do resíduo verdadeiro no início da extração. Pelo método EPC-HAc, valores altos 

de DPR foram observados, indicando baixa precisão do método e acúmulo de 

erro devido ao manuseio do material parcialmente digerido onde podem ocorrer 

readsorção e/ou coprecipitação do material da fase dissolvida para a sólida. Os 

valores de recuperação para os métodos testados estão disponíveis na Tabela 

10. 
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Tabela 10. Valores de concordância (em %) para os ETR determinados no JDo-1. 

ETR HNO3 HF/HClO4 HF/HNO3 DTC-HAc EPC-HAc Ext. resíduo 

La 97±2 98±5 103±3 92±4 58±7 86±7 

Ce 95±2 88±8 104±8 88±6 50±8 93±9 

Pr 101±3 99±11 109±4 97±5 54±8 116±10 

Nd 91±2 92±5 97±2 86±4 55±7 113±13 

Sm 94±2 95±5 107±4 92±6 53±6 131±12 

Eu 93±5 100±11 101±9 96±0 54±8 127±6 

Gd 101±4 98±8 113±3 100±7 56±7 140±18 

Tb 116±7 97±12 122±3 106±4 51±7 134±16 

Dy 111±5 103±9 119±2 107±4 51±8 129±7 

Y 98±2 101±2 104±4 94±4 27±10 102±7 

Ho 102±4 105±17 123±9 111±1 50±9 127±10 

Er 111±6 104±12 116±9 104±3 50±8 120±10 

Tm 116±5 111±11 126±9 110±2 50±9 122±8 

Yb 106±5 97±12 120±14 109±2 41±9 108±9 

Lu <LQM 99±16 119±10 110±9 42±7 107±13 

 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 10, os métodos HNO3, 

HF/HClO4 e DTC-HAc apresentaram valores de recuperação entre 91±2% (Nd) 

e 116±5% (Tm), 88±8% (Ce) e 111±11% (Tm), e 86±4% (Nd) e 111±1% (Ho), 

respectivamente. Os valores de recuperação para esses métodos ficaram entre 

80% e 120%, o que confere uma exatidão satisfatória para os métodos aplicados 

(AOAC, 2016). Porém, os resultados do Lu para o método HNO3 se encontrou 

abaixo do LQM. 

O método HF/HNO3 apresentou valores de recuperação entre 80% e 120% 

para a maioria dos ETR, com exceção do Tb (122±3%), Ho (123±9%) e Tm 

(126±9%). Em contraste, a extração do resíduo apresentou valores de 

recuperação superiores a 120% para o Sm (131±12%), Eu (127±6%), Gd 

(140±18%), Tb (134±16%), Dy (129±7%), Ho (127±10%) e Tm (122±8%). Já os 

valores de recuperação para o método EPC-HAc se situaram abaixo de 80% 

para todos os ETR, com o maior valor obtido sendo para o La, com 58±7%. 

Os resultados sugerem que o método EPC-HAc e a extração do seu 

resíduo apresentam baixa exatidão e precisão devido ao acúmulo de erros 

sistemáticos durante o preparo de amostra tanto no isolamento do resíduo para 

a pesagem, quanto na escolha dos reagentes. O uso de H2O2 não prejudicou o 

sinal analítico do branco para os limites de detecção. Apesar da suposição da 

presença de matéria orgânica como mencionado em Alexander, (2008). O 

resíduo insolúvel provavelmente aparenta estar associado a minerais refratários 
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de difícil decomposição. Além disso, sugere-se que uma possível fonte de erro 

na etapa de secagem e isolamento do material residual formado. Os altos valores 

de DPR corroboram com essas suposições. 

3.5.4.3 Teste t para os ETR determinados pelo método de análise direta com 

MR JDo-1 diluído. 

O teste t pareado foi realizado com o objetivo de distinguir se os valores de 

concentração de ETR obtidos pelos ensaios experimentais realizados, nesse 

trabalho, são significativamente diferentes dos valores de referência estipulados 

na Tabela 7. O número de graus de liberdade total foi calculado com base na 

Equação 17, onde foi considerado o número de réplicas dos ensaios 

experimentais e o número de réplicas total de todos os artigos utilizados. 

Considerando o número de graus de liberdade total, foi calculado o parâmetro 

tcalc considerando um nível de confiança de 95% pra um teste bicaudal. Os 

resultados do teste T pareado e o número de graus de liberdade estão 

demonstrados na Tabela 11. 
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Tabela 11. Valores obtidos pelo teste T para o método de digestão utilizando HNO3 seguido de filtração onde, GL = Graus de Liberdade, tcalc = 
valores calculados para cada ETR, tcrít = valor crítico de t para 95% de significância dos resultados. 

ETR HNO3 HF/HClO4 DTC-HAc HF/HNO3 EPC-HAc Extração do resíduo 

GL tcrít tcalc GL tcrít tcalc GL tcrít tcalc GL tcrít tcalc GL tcrít tcalc GL tcrít tcalc 
La 59 2,00 1,18 59 2,00 0,97 57 2,00 2,33* 58 2,00 0,872 58 2,00 14,0* 58 2,00 4,51* 
Ce 58 2,00 0,73 58 2,00 1,79 56 2,00 1,23 57 2,00 0,444 57 2,00 6,3* 57 2,00 0,86 
Pr 45 2,01 0,14 45 2,01 0,14 43 2,01 0,35 44 2,01 1,205 44 2,01 5,9* 44 2,01 2,05* 
Nd 53 2,00 2,15* 53 2,00 1,96 51 2,01 2,46* 52 2,00 0,729 52 2,00 9,3* 52 2,00 2,63* 
Sm 56 2,00 1,22 56 2,00 1,13 54 2,00 1,14 55 2,00 1,369 55 2,00 8,6* 55 2,00 5,64* 
Eu 57 2,00 0,96 57 2,00 0,07 55 2,00 0,43 56 2,00 0,129 56 2,00 5,3* 56 2,00 3,18* 
Gd 41 2,01 0,18 41 2,01 0,32 39 2,02 0,04 40 2,02 1,744 40 2,02 5,9* 40 2,02 5,23* 
Tb 52 2,00 2,66* 52 2,00 0,46 50 2,01 0,70 51 2,01 3,084* 51 2,01 6,9* 51 2,01 4,65* 
Dy 49 2,01 1,55 49 2,01 0,44 47 2,01 0,71 48 2,01 2,327* 48 2,01 5,8* 48 2,01 3,48* 
Y 49 2,01 0,66 49 2,01 0,33 47 2,01 1,84 48 2,01 1,276 48 2,01 24,4* 48 2,01 0,70 
Ho 43 2,01 0,87 43 2,01 1,49 41 2,01 3,11* 42 2,02 7,338* 42 2,02 15,9* 42 2,02 8,61* 
Er 40 2,02 5,32* 40 2,02 1,70 38 2,02 1,53 39 2,02 6,151* 39 2,02 20,5* 39 2,02 7,98* 
Tm 39 2,02 9,24* 39 2,02 4,86* 37 2,02 4,63* 38 2,02 11,798* 38 2,02 22,9* 38 2,02 10,36* 
Yb 54 2,00 0,76 54 2,00 0,41 52 2,00 0,82 53 2,00 2,194* 53 2,00 6,5* 53 2,00 0,87 
Lu - - - 53 2,00 0,11 51 2,01 1,64 52 2,00 3,739* 52 2,00 11,8* 52 2,00 1,32 

*Valor significativamente diferente ao comparado valor de referência. 
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Pelos dados apresentados pela Tabela 11, para o método EPC-HAc, todos 

os valores apresentados foram significativamente diferentes. A extração do 

resíduo apresentou valores significativamente diferentes para o La, Pr, Nd, Sm, 

Eu, Gd, Tb, Ho, Er e Tm. O teste T evidencia a baixa acurácia para os resultados 

obtidos para esses métodos 

Em relação aos outros métodos testados, quatro analitos apresentaram 

resultados significativamente diferentes dos valores da referência obtidos pelo 

método HNO3 (Nd, Tb Er e Tm). O método HF/HClO4 apresentou um resultado 

significativamente diferente (Tm). O método HF/HNO3 apresentou sete 

resultados significativamente diferentes (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). O método 

DTC-HAc apresentou quatro valores significativamente diferentes (La, Nd, Ho e 

Tm). Entretanto, para esses métodos é importante ressaltar algumas 

observações: a menor precisão para os resultados do método HF/HClO4 pode 

ter contribuído para que os valores não sejam significativamente diferentes do 

CRM JDo-1. No caso do método HF/HNO3, os resultados rejeitados pela 

hipótese nula são coerentes por que possuem valores de recuperação maiores 

que 116%. No caso dos métodos HNO3 e DTC-HAc, a hipótese nula foi rejeitada 

por resultados com uma precisão considerável, com DPR menores que 6,7% no 

caso do Tb para o método HNO3 e menores que 4,3% no caso do La para o 

método DTC-HAc, mesmo que a exatidão para os ETR rejeitados pela hipótese 

nula seja melhor do que outros resultados aceitos para os mesmos ETR em 

outros métodos testados. 

Considerando os resultados na Tabela 11, conclui-se que o método DTC-

HAc é o mais adequado para análise de carbonatos, considerando tanto a 

exatidão e precisão das análises, quanto os limites de detecção obtidos. Os 

valores significativamente diferentes para o La, Nd, Ho e Tm são explicados pela 

precisão dos resultados obtidos, pois os mesmos analitos possuem valores de 

recuperação satisfatórios com 92±4%, 86±4%, 111±1% e 110±2%, 

respectivamente. O método HF/HClO4 também apresentou valores excelentes 

de exatidão, além de resultados concordantes com os valores de referência, 

apesar da menor precisão observada. 
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3.5.4.4 Normalização de ETR e avaliação das anomalias pelo método de análise 

direta com MR JDo-1 diluído. 

Os valores de concentração de ETR determinados foram normalizados pelo 

PAAS a fim de comparar as anomalias com os valores de referência. A Figura 

14 apresenta os perfis de ETR normalizados para os métodos HNO3, HF/HClO4 

e HF/HNO3, DTC-Hac, EPC-Hac e extração do resíduo. 

 

 

Figura 14. Perfil de ETR normalizados com o PAAS para os métodos de digestão e 
extração testados no MR JDo-1, em comparação com os valores de referência. 

 

Na Figura 14, observam-se anomalias positivas de La, Gd e Y e anomalias 

negativas de Ce para todos os métodos testados. Os ETR normalizados dos 

métodos HNO3, HF/HClO4 e DTC-HAc estão em sua maior parte sobrepostos 

aos valores de referência, reafirmando a exatidão alcançada para esses 

métodos. Enriquecimentos de ETR pesados são observados para o método 

HF/HNO3. Para o método de EPC-HAc, foram observadas baixas concentrações 

de ETR e a ausência de anomalia de Y, sugerindo que a extração parcial do 

carbonato pode alterar o perfil de normalização dos ETR e a informação do dado 

geoquímico. Alguns autores relatam que essa ausência de anomalia é resultado 
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de minerais provenientes de fontes continentais, e que o método de digestão 

parcial do carbonato com HAc oferece os valores de concentração mais 

representativos da água do mar no período de formação do carbonato (Cao et 

al., 2020; Tostevin et al., 2016; Verdel et al., 2018). Entretanto, como esse 

método obteve baixos valores de recuperação e os maiores DPR, a ausência de 

anomalia Y/Ho também pode ser consequência de erros sistemáticos devido a 

manipulação indevida do material. Dentre os métodos que utilizam HAc, o DTC-

HAc evidencia uma maior proximidade com os valores de referência e uma maior 

proximidade desse método com os métodos HNO3 e HF/HClO4. 

3.5.5 Avaliação do método analítico para a determinação de ETR 

utilizando separação em coluna cromatográfica com resina de troca 

iônica AG50w-x8 

Em muitos casos, a concentração de ETR são menores em amostras de 

carbonatos puros (Nothdurft et al., 2004) o que exige uma maior detectabilidade 

(menores valores de LQM) para essas análises. Esse aprimoramento pode ser 

alcançado através de métodos que permitam que soluções mais concentradas 

do analito possam ser analisadas, ao mesmo tempo que os efeitos da matriz e 

de interferentes são minimizados. No caso de rochas carbonáticas, o Ca e Mg 

são os componentes majoritários mais comuns da matriz. A análise de extratos 

concentrados pode acumular óxidos de Ca e Mg nos cones amostrador e 

skimmer do ICP-MS e na tocha, diminuindo a detectabilidade dos analitos e, ao 

mesmo tempo, reduzindo a vida útil de peças de reposição. 

A resina AG50w-x8 foi empregada na separação dos elementos 

majoritários da matriz do carbonato, e retenção dos ETR para análise. O método 

proposto por Gioia e Pimentel (2000) foi adaptado para esse fim, alterando a 

concentração do ácido eluente e tamanho da coluna cromatográfica. A Figura 15 

apresenta os ensaios de separação química realizados, nas três condições de 

HCl como eluente estabelecidas. 
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Figura 15. Cromatogramas obtidos para a variação do efeito da concentração de HCl como eluente na separação de Ca e ETR em coluna 
preenchida com a resina AG50w-x8: a) HCl 2,5 mol/L; b) HCl 1,25 mol/L; c) HCl 0,5 mol/L. 
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A Figura 15a demonstra o perfil de recuperação obtido para o uso do HCl 

2,5 mol/L como eluente de separação. As concentrações de Ca desse 

experimento foram calculadas a partir das análises quantitativas dos 

cromatogramas obtidos pelas análises da Figura 39, disponível nos anexos. As 

proporções de Ca recuperadas até 20 mL de eluente (quatro alíquotas) foram de 

24%, 68%, 6% e 0,5%, respectivamente. Os ETR foram recuperados na 

proporção de 14%, 65% e 20%, de 5 a 15 mL para o Lu e de 4%, 11%, 28%, 

31%, 21% e 4% dos 20 aos 45 mL de eluente, para o La. Para essas condições, 

houve uma perda significativa de ETR antes da eluição dos analitos com o HCl 

6 mol/L. Conclui-se que não houve uma separação efetiva entre o Ca e os ETR 

para esse ensaio experimental. 

Para o método considerando o eluente de HCl 1,25 mol/L, na Figura 15b, 

observou-se uma melhor separação dos ETR em relação ao Ca. As 

concentrações de Ca desse experimento foram calculadas a partir das análises 

quantitativas dos cromatogramas presentes na Figura 40, disponível nos anexos. 

Nessas condições, a proporção de Ca recuperado até 25 mL do eluente (cinco 

alíquotas) foram de 8%, 60%, 18%, 8% e 3%. A maior parte dos ETR começaram 

a ser recuperados após os 50 mL do eluente, com HCl 6 mol/L, sendo eles o La, 

Ce, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd. Alguns ETR começaram a eluir com 15 mL, como o 

caso do Tb e Dy. No caso do Y, Ho, Er, Tm, Yb e Lu, sinais de eluição começaram 

a surgir a partir de 15 mL do eluente utilizado. Apesar disso, após os primeiros 

20 mL de eluente, todos os ETR foram coletados com mais de 90% de 

recuperação, o que indica que essas condições são favoráveis para o método 

de pré-concentração. 

Para o método apresentado na Figura 15c, observou-se que o HCl mais 

diluído não apresentou uma boa separação de ETR, considerando que o Ca 

persistiu nas alíquotas coletadas até a eluição final com HCl 6 mol/L. As 

concentrações de Ca desse experimento foram calculadas a partir da análise 

quantitativa dos cromatogramas presentes na Figura 41, disponível nos anexos. 

O eluente reteve todos os ETR na faixa de 100%. Porém, o Ca apresentou uma 

remoção de 82% até a alíquota de 50 mL. 

Diante dos resultados apresentados, a condição apresentada na Figura 

15b) foi utilizada para avaliar a recuperação do material de referência JDo-1. 

Uma nova etapa de preparo de amostra foi adicionada após a digestão por via 
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úmida, realizando uma evaporação do extrato após a digestão. O resíduo 

evaporado foi redissolvido com 2 mL de HCl 1,25 mol/L e a amostra dissolvida é 

pipetada para a coluna de separação com a resina de troca iônica. A eluição dos 

elementos majoritários da matriz foi feita com 18 mL de solução HCl 1,25 mol/L. 

Após essa etapa, 12 mL de HCl 6 mol/L são adicionados à coluna para a 

recuperação dos ETR. O extrato final foi então evaporado e redissolvido em 10 

mL de HNO3 0,5 mol/L com a adição de padrão interno (In) para a análise por 

ICP-MS. 

3.5.5.1 Figuras de mérito para a determinação de ETR após a separação 

cromatográfica da matriz 

Os resultados dos parâmetros analíticos para o método DTC-HAc seguido 

de separação cromatográfica da matriz estão disponíveis na Tabela 12. Duas 

réplicas do JDo-1 foram consideradas para a validação do método e cinco 

brancos foram considerados para o cálculo do LDM e LQM. 

 

Tabela 12. LDM, LQM, concentração de ETR, DPR, valores de recuperação e teste T 
para o método DTC-HAc com separação de Ca. 

ETR LDM 
(mg/kg) 

LQM 
(mg/kg) 

concentração 
(mg/kg) 

DPR 
(%) 

Recuperação 
(%) 

Teste T 

GL tcrit tcalc 

La 0,014 0,046 7,2±0,3 3,8% 93±4 57 2,00 1,97 
Ce 0,03 0,1 2,4±0,1 4,1% 110±5 56 2,00 1,01 
Pr 0,004 0,014 1,12±0,04 4,0% 109±4 43 2,01 0,94 
Nd 0,0013 0,004 4,5±0,1 3,1% 102±3 51 2,00 0,39 
Sm 0,0004 0,0015 0,71±0,02 2,7% 97±3 54 2,00 0,53 
Eu 0,0003 0,002 0,16±0,01 4,6% 99±5 55 2,00 0,07 
Gd 0,0005 0,002 0,82±0,04 4,7% 90±4 39 2,02 1,07 
Tb 0,0003 0,001 0,14±0,01 4,9% 110±5 50 2,01 1,13 
Dy 0,0003 0,001 0,78±0,04 5,7% 102±6 47 2,01 0,24 
Y 0,005 0,02 11,0±0,5 5,0% 105±5 47 2,01 1,42 
Ho 0,0002 0,0007 0,18±0,01 5,8% 104±6 41 2,02 1,11 
Er 0,0001 0,0004 0,48±0,02 5,2% 102±5 38 2,02 0,71 
Tm 0,0001 0,0003 0,057±0,003 5,8% 100±6 37 2,02 0,13 
Yb 0,0001 0,0003 0,31±0,02 6,0% 98±6 52 2,00 0,22 
Lu 0,00006 0,0002 0,043±0,003 6,0% 94±6 51 2,00 0,93 

 

A separação em coluna e a pré-concentração apresentou melhorias em 

relação à análise de amostras diluídas. Primeiramente, é observada uma 

melhoria significativa no LDM e LQM para todos os ETR analisados, com 

exceção do Ce (0,03 mg/kg de LDM, e 0,1 mg/kg de LQM) e Pr (0,004 mg/kg de 

LDM, e 0,014 mg/kg de LQM). Em segundo, uma melhoria significativa na 

exatidão foi alcançada, com valores de recuperação entre 90% e 110%, além de 
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que nenhum resultado foi rejeitado pela hipótese nula para todos os ETR. Ainda 

que uma melhoria na precisão (valores de DPR, comparados com a Tabela 9) 

seja observada para os ETR leves e para o Gd, a etapa de separação 

cromatográfica da matriz apresentou uma piora na precisão para os ETR 

pesados, com exceção do Lu. 

A separação de Mg não foi avaliada nos ensaios apresentados na Figura 

15. Por se tratar de um dolomito, o JDo-1 possui concentrações significativas de 

Mg (Tabela 3). Apesar disso, é possível avaliar a eficiência da remoção de Ca e 

Mg ao analisar os mesmos extratos utilizados para leitura das concentrações de 

ETR. Esses extratos foram submetidos à análise por ICP-OES. Os resultados 

obtidos para essas amostras variaram entre 109,2±2,8 mg/L para o Ca e 

0,83±0,94 mg/L para o Mg. Os valores baixos e alta dispersão dos resultados 

para o Mg sugerem que a remoção dessa substância foi mais eficiente em 

comparação ao Ca que, apesar de ainda possuir uma concentração 

considerável, é bem menor do que se considerar uma análise de amostra diluída. 

A remoção preferência do Mg evidencia o efeito estérico da coluna 

cromatográfica, em que elementos de raio iônico menores são menos retidos na 

coluna cromatográfica do que íons maiores, mesmo que possuam cargas 

semelhantes. 

3.5.5.2 Avaliação de concentrações exatas de Eu em amostras diluídas do 

material JDo-1 com adição artificial de altas concentrações de Ba 

Embora o ensaio experimental para a remoção de Ca e Mg tenha obtido 

êxito na remoção desses elementos, o Ba ainda persiste junto aos ETR durante 

a separação. Isso se deve ao efeito de seu raio iônico, mesmo possuindo uma 

carga menor que os ETR. Para amostras que apresentam concentrações 

elevadas de Ba, as correções matemáticas aplicadas podem não ser eficientes 

para a determinação exata das concentrações de Eu, levando a interpretações 

errôneas de anomalias. 

Um ensaio experimental foi realizado com a finalidade de observar o efeito 

da concentração elevada de Ba em soluções diluídas da amostra JDo-1. O 

extrato da amostra JDo-1 analisado na seção 3.5.5.1 foi diluído em três 

concentrações diferentes, visando um volume final de 10 mL. Essas diluições 

foram de 1:10 (10 vezes), 1:50 (50 vezes) e 1:100 (100 vezes). Antes de 



Capítulo 3 | ETR em Rochas Carbonáticas 

83 
 

completar o volume final, a solução padrão de Ba foi adicionada na concentração 

final de 1 mg/L dos extratos diluídos. Para esse ensaio, o Rh foi utilizado como 

padrão interno na concentração de 1 µg/L. O JDo-1 foi analisado nessas 

condições para a determinação dos isótopos 151Eu e 153 Eu. O resultado das 

concentrações de Eu com e sem correção, considerando o fator de diluição e a 

massa final da amostra estão disponíveis na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Concentração de Eu determinadas para os extratos diluídos do JDo-1, na 
presença de 1 mg/L de Ba. 

Diluição 151Eu 153Eu 

Conc. 
(mg/kg) 

DPR 
(%) 

Rec. (%) Conc. 
(mg/kg) 

DPR 
(%) 

Rec. (%) 

Diluição 
em 10x 

Com 
correção 

0,147±0,004 2,9 92 0,1572±0,0005 0,3 98 

Sem 
correção 

0,460±0,005 1,2 287 0,800±0,002 0,3 500 

Diluição 
em 50x 

Com 
correção 

0,147±0,001 0,9 92 0,14±0,015 10,5 92 

Sem 
correção 

1,62±0,01 0,09 1013 3,20±0,03 0,7 2000 

Diluição 
em 
100x 

Com 
correção 

0,19±0,03 14 121 0,19±0,08 45 119 

Sem 
correção 

3,20±0,07 2,5 1998 ,6,5±0,3 4,4 4048 

 

Os dados apresentados na Tabela 13 evidenciam a necessidade de 

correção do interferente do óxido de Ba nas massas de 151Eu e 153Eu. A falta de 

correção leva a valores extremamente imprecisos de sua concentração. A 

correção aplicada pela Equação 3 apresentou resultados satisfatórios em níveis 

de recuperação para as condições de diluição em 50 vezes e 10 vezes do JDo-

1. Observou-se também que o DPR foi maior para a leitura realizada com o 

isótopo 153Eu (10,5%). O isótopo 151Eu foi selecionado para a normalização dos 

ETR e determinação de Eu nas amostras pois apresentou resultados 

satisfatórios de recuperação e precisão para os ensaios realizados para amostra 

diluída em 10 e 50 vezes. 

Os valores de concentração dos ETR para os ensaios diluídos foram 

normalizados pelo PAAS e estão disponíveis na Figura 16. As determinações de 

Eu foram realizadas com o monitoramento do isótopo 151Eu. 
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Figura 16. Perfis normalizados de ETR do MR JDo-1 para 1) o método de pré-
concentração em coluna, e normalização dos ETR em soluções com 1 mg/L de Ba para 
o JDo-1 diluído em b) 10x, c) 50x e d) 100x. 

 

A quantidade original de Ba em JDo-1 não é significativa para a 

interferência de BaO, pois o sinal analítico da razão Ba e Eu (em contagens por 

segundo Bacps/Eucps) é 5 vezes maior. A anomalia de Eu, devido à formação de 

BaO, é maior à medida que a razão Bacps/Eucps aumenta (maiores concentrações 

de Ba relativas ao Eu): Bacps/Eucps = 508 (Figura 16b, diluição de 10 vezes), 

Bacps/Eucps = 2470 (Figura 16c, diluição de 50 vezes) e Bacps/Eucps = 3592 (Figura 

16d, diluição de 100 vezes). A correção da interferência espectral de BaO resulta 

em uma melhoria da precisão para a determinação de Eu nessas condições, 

embora uma pequena anomalia seja registrada no caso de JDo-1 diluído 100 

vezes (Figura 16d). Assim, Bacps/Eucps ≤ 2470 é considerado o limite para a 

correção do sinal de Eu para o método aplicado. 
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3.5.6 Avaliação de método analítico para a determinação de ETR utilizando 

separação em coluna cromatográfica e pré-concentração com resina 

de troca iônica Ln Spec 

A correção matemática aplicada para amostras com concentrações 

relativas de Ba maiores que Eu se mostrou suficiente para situações em que a 

razão Bacps/Eucps ≤ 2470. Entretanto, é possível que o Ba seja eliminado 

previamente antes dos ETR, como demonstrado em Gioia e Pimentel (2000). 

Para realizar a separação do Ba, um ajuste na concentração do eluente deve ser 

realizada para que os ETR leves, mais precisamente o La e Ce, não sejam 

coeluídos com o Ba durante a passagem do eluente na coluna. Para a remoção 

de Ba, uma segunda etapa de separação foi empregada utilizando a resina Ln 

Spec, cujo grupo funcional é o ácido di(2-etil-hexil) ortofosfórico. Apesar da baixa 

afinidade com o Ba, a resina possui uma alta afinidade com com Ca, o que 

dificulta a sua implementação como etapa única nos métodos de separação. 

Logo, uma segunda etapa foi proposta para a purificação de ETR e separação 

do Ba interferente, após a remoção de Ca e Mg. 

O ensaio experimental foi realizado ajustando a concentração do eluente 

de separação para 0,01 mol/L. Essa concentração foi escolhida baseada em 

trabalhos com propostas semelhantes como aplicado por Shabani et al. (1992), 

que utilizou uma pré-concentração baseada em um reagente de mesmo grupo 

funcional que a resina Ln spec. Utilizando a disposição dos materiais da Figura 

10, a recuperação dos ETR foi realizada utilizando a solução concentrada de HCl 

destilado, possuindo uma maior força ácida para a remoção de ETR. A Figura 

17 apresenta o resultado experimental para a separação cromatográfica de Ba 

e dos ETR utilizando a resina Ln Spec. 
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Figura 17. Cromatograma da separação de Ba e dos ETR utilizando a resina Ln Spec. 

 

Pela Figura 17, uma alta retenção dos ETR é observada frente à uma baixa 

afinidade do Ba pela coluna Ln spec, além de uma separação definitiva das 

substâncias. Praticamente todos os ETR apresentaram proporções relativas 

percentuais menores que 0,1% nos extratos com HCl 0,01 mol/L. Após os 

primeiros 10 mL, o Ba apresentou uma proporção menor que 0,1 % em todos os 

extratos restantes coletados. 

Com a eficiência da separação, propôs-se a inclusão de uma etapa 

adicional após a separação de Ca, com o objetivo de remover o Ba interferente. 

Essa etapa consistiu na evaporação à 120 ºC de 2 mL do extrato obtido no 

procedimento em 3.5.5.1. O extrato foi e redissolvido em HCl 0,01 mol/L. O 

procedimento de separação foi realizado com 10 mL de HCl 0,01 mol/L como 

eluente de remoção do Ba e 15 mL de HCl concentrado para a recuperação dos 

ETR em coluna. Após a eluição dos ETR, a amostra foi evaporada à 120 ºC e 

redissolvida com HNO3 0,5 mol/L. Rh na concentração de 1 µg/L foi utilizado 

como padrão interno para leitura dessa amostra. 

3.5.6.1 Figuras de mérito para a determinação de ETR após a separação 

cromatográfica da matriz e do Ba 

Os resultados para a validação do método com a remoção de Ba com uma 

terceira etapa do preparo da amostra estão disponíveis na Tabela 14. Duas 
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réplicas do JDo-1 foram consideradas para a validação do método e cinco 

brancos foram considerados para o cálculo do LDM e LQM. 

 

Tabela 14 LDM, LQM, concentração de ETR, DPR, valores de recuperação e teste T 
para o método DTC-HAc com separação em coluna cromatográfica de separação de Ca 
e Mg (separação primária) e Ba (separação secundária). 

ETR LDM 

(mg/kg) 
LQM 
(mg/kg) 

Concentração 
(mg/kg) 

DPR 
(%) 

Recuperação 
(%) 

Teste T 

GL tcrit tcalc 

La 0,02 0,07 5,7±1,6 28% 74±21 57 2,00 6,46 
Ce 0,08 0,3 1,9±0,5 25% 86±22 56 2,00 1,41 
Pr 0,004 0,015 1,0±0,2 20% 98±19 43 2,01 0,21 
Nd 0,0003 0,001 4,4±0,9 20% 98±20 51 2,00 0,30 
Sm 0,0007 0,002 0,7±0,1 18% 100±18 54 2,00 0,03 
Eu 0,00001 0,00004 0,18±0,03 16% 110±18 55 2,00 0,94 
Gd 0,0002 0,0007 0,9±0,2 18% 100±18 39 2,02 0,04 
Tb 0,0002 0,0006 0,14±0,01 8% 116±9 50 2,01 1,85 
Dy 0,000002 0,00006 0,88±0,03 4% 114±5 47 2,01 1,42 
Y 0,01 0,05 8,33±0,06 1% 79±1 47 2,01 6,24 
Ho 0,0002 0,0006 0,191±0,001 1% 112±1 41 2,02 3,45 
Er 0,0001 0,0005 0,59±0,01 2% 127±3 38 2,02 9,94 
Tm 0,0003 0,001 0,051±0,003 6% 89±6 37 2,02 4,83 
Yb 0,00005 0,0002 0,20±0,02 9% 64±6 52 2,00 3,27 
Lu 0,0003 0,001 0,025±0,003 13% 53±7 51 2,00 7,73 

 

Os resultados obtidos na Tabela 14 indicam uma perda de precisão e 

exatidão para a maioria dos ETR determinados. Os valores de recuperação 

variaram de 64% para o Yb a 127% para o Er, os ETR que apresentaram valores 

de recuperação satisfatórios, na faixa de 80-120% foram o Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, 

Gd, Tb, Dy, Ho e Tm. Além de uma piora na exatidão, foi constatado também 

uma piora na precisão com valores acima de 10% de DPR para os seguintes 

ETR: La com 21%, Ce com 22%, Pr, com 19%, Nd com 20%, Sm com 18%, Eu 

com 18%, Gd com 18%.  

A perda de exatidão e precisão podem afetar a interpretação do perfil de 

ETR, levando a interpretações errôneas de anomalias e enriquecimentos. Para 

observar as diferenças, os resultados obtidos foram normalizados pelo PAAS e 

comparados com os valores de referência. A Figura 18 apresenta o perfil 

normalizado do MR JDo-1, após duas etapas de remoção de interferentes. 
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Figura 18. Valores normalizados de ETR no MR JDo-1 após a etapa de separação do 
Ba utilizando a resina Ln spec. 

 

O perfil de ETR normalizados apresentados na Figura 18 apresenta a 

concordância para alguns dos analitos, apesar do erro associado. Entre as 

principais diferenças, nota-se uma diminuição dos valores de La, Y, Yb e Lu e 

um aumento dos valores normalizados de Eu, Gd, Tb e Er. A diminuição dos 

valores de Yb e Lu podem levar erroneamente na interpretação de um 

enriquecimento de ETR leves em relação aos pesados. 

O deterioramento da acurácia após duas etapas de separação 

cromatográfica pode estar associado com a adição de uma segunda etapa de 

separação, onde as condições de evaporação e do ácido utilizado podem ser 

otimizadas para resolver esses problemas e satisfazer as condições analíticas 

exigidas. 

3.6 APLICAÇÃO DO MÉTODO ANALÍTICO EM AMOSTRAS DE 

CARBONATO DA REGIÃO DA GROTA DA FERVEDEIRA, BODÓ (RN) 

As amostras de carbonato foram coletadas ao longo do rio de drenagem 

chamado Grota da Fervedeira, localizado no município de Bodó (RN, Brasil). 

Uma descrição detalhada do local de amostragem e dos contextos geológicos 

pode ser encontrada em Silva (2022). Resumidamente, esses carbonatos são 

de origem continental, formados por fluidos hidrotermais de zonas fraturadas da 
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rocha de embasamento. O contato com a superfície ocasiona na precipitação 

química dos minerais de carbonato. 

3.6.1 Caracterização mineralógica das amostras selecionadas 

Para esse trabalho foram selecionadas três amostras de carbonato com 

composições químicas e estruturas cristalinas distintas para identificar possíveis 

diferenças entre a informação geoquímica dos ETR e o efeito de diferentes 

métodos de abertura sobre esses perfis. 

Análises de XRD e XRF foram realizadas para entender a composição 

mineralógica dessas amostras. Esses resultados estão disponíveis nas Figuras 

43, 44 e 45, além da Tabela 29 nos arquivos em anexo. Em relação aos 

resultados de XRD, para a primeira amostra, denominada CARB-1, foi 

observado que sua estrutura consiste principalmente de calcita pura, como 

evidenciado por seus picos proeminentes e menor presença de silicato, além 

disso, a análise de XRF evidenciou a maior presença de Ca, com 43,9% de CaO 

e menor proporção de MgO (2,3%). Embora nenhum mineral de Mg tenha sido 

identificado por XRD. Isso sugere que o Mg pode existir na forma de calcita 

magnesiana, onde ele substitui o Ca na estrutura da calcita, sem alterar sua 

estrutura geral (Arrieta et al., 2015; Shang et al., 2021). 

A segunda amostra, denominada CARB-2, apresenta uma composição 

mista de calcita e aragonita, formas alotrópicas do CaCO3. As análises de XRF 

evidenciaram também a maior proporção de CaO com 44,6% e MgO com 1,5%. 

Devido a presença de outra forma de carbonato, essa amostra foi identificada 

como CARB-2. 

A terceira amostra, denominada CARB-3, apresenta uma combinação de 

calcita e aragonita, mas com outros minerais associados. Os minerais quartzo 

(SiO2), albita ((Na,Ca)Al(Si,Al)3O8), microclina (KAlSi3O8) e muscovita 

(KAl2Si3AlO10(OH)2) presentes indicam uma deposição em conjunto com 

minerais detríticos. Os resultados de XRF para essa amostra indicam que é 

majoritariamente formada por CaO com 43,9%, e MgO com 2,7%; porém com a 

presença significativa de SiO2 (6,4%) em sua composição. 
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3.6.2 Determinação de ETR nas amostras de carbonato 

As amostras foram preparadas de acordo com os métodos de abertura 

DTC-HAc e HF/HClO4, que apresentaram figuras de mérito satisfatórias. O 

método HF/HClO4 foi utilizado também devido ao fato de possuir a capacidade 

de acessar minerais de silicato, que não se dissolvem com o uso de ácidos que 

não sejam o HF. A primeira parte da análise consistiu na leitura direta dessas 

amostras, assim como proposto inicialmente, pelos métodos DTC-HAc e 

HF/HClO4, apresentados na seção 3.3.5. 

 

Tabela 15. Concentração (mg/kg) de ETR nas amostras de carbonato por análise direta 
após diluição do extrato. 

ETR HF/HClO4 DTC-HAc 

CARB-3 
n=4 

CARB-2 
n=4 

CARB-1 
n=4 

CARB-3 
n=3 

CARB-2 
n=4 

CARB-1 
n=4 

La 15,1± 
1,4 

1,01± 
0,02 

<LQM 5,5± 
0,3 

0,69± 
0,02 

<LQM 

Ce 21,3± 
2,2 

0,60± 
0,02 

<LQM 8,9± 
0,4 

0,39± 
0,01 

<LQM 

Pr 2,7± 
0,2 

0,446± 
0,002 

0,270± 
0,002 

1,18± 
0,05 

0,39± 
0,01 

0,263± 
0,002 

Nd 11,1± 
0,8 

1,00± 
0,01 

0,10± 
0,01 

4,4± 
0,2 

0,71± 
0,03 

0,07± 
0,01 

Sm 1,6± 
0,1 

0,184± 
0,002 

0,039± 
0,003 

0,69± 
0,03 

0,13± 
0,01 

0,019± 
0,002 

Eu NC NC NC NC NC NC 

Gd 1,9± 
0,1 

0,223± 
0,003 

0,022± 
0,002 

0,79± 
0,04 

0,13± 
0,01 

NC 

Tb 0,16± 
0,01 

<LQM <LQM 0,069± 
0,003 

0,016± 
0,001 

<LQM 

Dy 0,98± 
0,06 

<LQM <LQM 0,42± 
0,02 

0,11± 
0,01 

0,025± 
0,002 

Y 5,4± 
0,3 

1,01± 
0,02 

<LQM 2,6± 
0,1 

0,73± 
0,03 

0,18± 
0,01 

Ho 0,18± 
0,01 

0,0300± 
0,0004 

<LQM 0,077± 
0,004 

0,021± 
0,001 

0,0043± 
0,0003 

Er 0,55± 
0,03 

0,092± 
0,002 

<LQM 0,24± 
0,01 

0,063± 
0,003 

0,012± 
0,001 

Tm 0,072± 
0,004 

0,0127± 
0,0003 

0,0021± 
0,0001 

0,034± 
0,002 

0,0112± 
0,0002 

0,0044± 
0,0001 

Yb 0,45± 
0,03 

0,084± 
0,002 

0,017± 
0,001 

0,19± 
0,01 

0,056± 
0,002 

0,0142± 
0,0006 

Lu 0,073± 
0,004 

0,0132± 
0,0007 

<LQM 0,031± 
0,001 

0,0088± 
0,0005 

<LQM 

Total 61,7± 
5,1 

4,89± 
0,07 

0,88± 
0,05 

24,9± 
1,2 

3,4± 
0,1 

0,67± 
0,05 

NC = resultado não calculado devido à correção do BaO. 
<LQM = resultados menores que o limite de quantificação do método. 
n = número de replicatas analisadas. 
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Na Tabela 15 as concentrações de Eu não foram obtidas pois a correção 

do BaO interferente levou a valores negativos de sinal analítico. Para a amostra 

com alto teor de minerais detríticos (CARB-3), as concentrações elevadas de 

ETR são encontradas, em comparação aos carbonatos mais puros. Mesmo 

considerando a digestão com HAc os resultados para a concentração total de 

ETR da amostra CARB-3, com 24,9±1,2 mg/kg sugerem que parte dos ETR 

dessa amostra é transportada para o carbonato, mesmo que a maior parte fique 

restituída nas fases minerais de silicatos, como demonstrada na abertura com 

HF/HClO4, em que a concentração total de ETR foi de 61,7±5,1 mg/kg, mais que 

o dobro do que o registrado para o método DTC-HAc. As amostras CARB-1 e 

CARB-2 apresentaram concentrações menores de ETR, sendo que muitos não 

foram calculados devido ao baixo LQM do método aplicado. 

O método de separação cromatográfica para separação da matriz foi 

aplicado com a finalidade de acessar as menores concentrações de ETR dessas 

amostras. Os resultados estão presentes na Tabela 16. 

 

Tabela 16 Concentração (mg/kg) de ETR por análise após pré-concentração em coluna 
cromatográfica. 

ETR HF/HClO4 DTC-HAc 

CARB-3 
n=4 

CARB-2 
n=4 

CARB-1 
n=4 

CARB-3 
n=2 

CARB-2 
n=3 

CARB-1 
n=4 

La 12,6± 
2,0 

0,90± 
0,06 

0,10± 
0,01 

5,30± 
0,07 

0,66± 
0,04 

0,08± 
0,01 

Ce 21,6± 
2,7 

0,68± 
0,03 

0,18± 
0,01 

10,3± 
0,5 

0,47± 
0,02 

0,15± 
0,02 

Pr 2,9± 
0,2 

0,23± 
0,01 

0,023± 
0,001 

1,29± 
0,09 

0,164± 
0,004 

0,018± 
0,002 

Nd 10,1± 
0,8 

0,92± 
0,05 

0,102± 
0,003 

4,5± 
0,3 

0,67± 
0,01 

0,09± 
0,01 

Sm 1,57± 
0,09 

0,18± 
0,01 

0,023± 
0,001 

0,76± 
0,05 

0,132± 
0,003 

0,021± 
0,002 

Eu 0,35± 
0,02 

0,0420± 
0,0007 

0,0066± 
0,0003 

0,17± 
0,01 

0,032± 
0,002 

0,0053± 
0,0003 

Gd 1,23± 
0,07 

0,17± 
0,01 

0,028± 
0,001 

0,64± 
0,04 

0,124± 
0,001 

0,027± 
0,002 

Tb 0,16± 
0,01 

0,024± 
0,001 

0,0037± 
0,0001 

0,08± 
0,01 

0,0165± 
0,0002 

0,0034± 
0,0002 

Dy 0,90± 
0,03 

0,15± 
0,01 

0,0216± 
0,0005 

0,44± 
0,03 

0,100± 
0,001 

0,020± 
0,001 

Y 5,9± 
0,2 

1,07± 
0,07 

0,228± 
0,007 

3,4± 
0,3 

0,76± 
0,01 

0,221± 
0,004 

Ho 0,18± 
0,01 

0,031± 
0,002 

0,0049± 
0,0003 

0,09± 
0,01 

0,0212± 
0,0004 

0,0045± 
0,0002 

Er 0,50± 
0,01 

0,09± 
0,01 

0,014± 
0,001 

0,25± 
0,02 

0,062± 
0,001 

0,013± 
0,001 

Tm 0,071± 
0,002 

0,0133± 
0,0007 

0,0020± 
0,0001 

0,036± 
0,003 

0,0088± 
0,0001 

0,0018± 
0,0001 
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ETR HF/HClO4 DTC-HAc 

CARB-3 
n=4 

CARB-2 
n=4 

CARB-1 
n=4 

CARB-3 
n=2 

CARB-2 
n=3 

CARB-1 
n=4 

Yb 0,45± 
0,01 

0,09± 
0,01 

0,012± 
0,001 

0,22± 
0,02 

0,055± 
0,001 

0,011± 
0,001 

Lu 0,076± 
0,002 

0,0150± 
0,0009 

0,0022± 
0,0002 

0,038± 
0,003 

0,0097± 
0,0001 

0,0020± 
0,0001 

Total 58,7± 
6,0 

4,6± 
0,2 

0,75± 
0,03 

27,5± 
1,3 

3,3± 
0,1 

0,67± 
0,05 

n = número de replicatas analisadas. 

 

Os resultados apresentados na Tabela 16, em geral, não se diferenciam 

dos resultados da Tabela 15, com a exceção de que todos os ETR apresentaram 

concentrações acima do LQM e as correções para o Eu foram aplicadas. O 

mesmo comportamento de ETR totais é observado para as amostras CARB-1 e 

CARB-2, no qual as maiores concentrações foram obtidas para o método 

HF/HClO4, mesmo que em menor proporção. 

No caso da amostra CARB-2, a diferença entre as concentrações de ETR 

totais, de 4,6±0,2 mg/kg para o método HF/HClO4 e, 3,3±0,1 mg/kg para o 

método HAc. Essa diferença pode ser explicada pela solubilidade da aragonita 

ser menor em HAc do que a calcita (Ryu et al., 2010; Shindo e Kwak, 2005). Para 

a amostra CARB-1, as concentrações de ETR totais foram de 0,75±0,03 mg/kg 

para o método HF/HClO4 e 0,67±0,5 mg/kg para o método DTC-HAc. As 

diferenças são ainda menores e, considerando as incertezas associadas, os 

resultados são indistinguíveis. 

Para evidenciar as diferenças entre os enriquecimentos relativos de ETR, 

as concentrações foram normalizadas. A Figura 19 apresenta o perfil de 

normalização de ETR para as amostras analisadas. 
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Figura 19. Perfis de normalização de ETR para as amostras CARB-1, CARB-2 e CARB-
3 analisadas. 

 

Com exceção das concentrações de ETR totais, pequenas diferenças entre 

os perfis de ETR normalizados são percebidos entre os métodos DTC-HAc e 

HF/HClO4 para uma mesma amostra. Para a amostra CARB-1, observa-se um 

enriquecimento de ETR pesados e a presença de uma anomalia positiva de Y, 

característico de ambientes aquáticos. Uma anomalia de baixa intensidade para 

o Eu também é evidenciada. A amostras CARB-2 apresenta um perfil com pouco 

enriquecimento relativo de ETR, mas com uma anomalia negativa de Ce, 

característico de ambientes oxidantes; além de uma pequena anomalia de Eu. 

Para a amostra CARB-3, o enriquecimento de ETR leves é notado, em conjunto 

com uma pequena anomalia negativa de Ce. Mesmo que visualmente notáveis, 

essas anomalias são compreendidas de melhor forma quando estimadas pelo 

valor teórico calculado pelos ETR vizinhos. A Tabela 17 apresenta o valor dessas 

anomalias estimadas. 
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Tabela 17. Anomalias estimadas das amostras de carbonato. 

 
CARB-1 CARB-2 CARB-3 

HF/HClO4 DTC-HAc HF/HClO4 DTC-HAc HF/HClO4 DTC-HAc 

La/La*1 1,35±0,16 1,53±0,34 1,0±0,1 1,06±0,08 0,81±0,17 0,80±0,09 

Ce/Ce*1 1,02±0,09 1,17±0,27 0,35±0,03 0,34±0,02 0,74±0,1 0,81±0,1 

Ce/Ce*2 0,88±0,07 0,94±0,13 0,35±0,02 0,33±0,01 0,82±0,12 0,91±0,05 

Eu/Eu*1 1,32±0,11 1,27±0,23 1,18±0,11 1,20±0,05 1,22±0,13 1,13±0,14 

Gd/Gd*1 1,32±0,06 1,3±0,15 1,18±0,13 1,25±0,02 1,44±0,22 1,37±0,09 

Y/Ho2 46,1±2,7 49±2 34,2±3,2 36,0±0,9 33,6±1,6 38,2±4,4 

YbSN/PrSN 1,58±0,12 1,9±0,3 1,16±0,09 1,04±0,03 0,48±0,04 0,53±0,06 

BSI2 1,33±0,13 1,39±0,17 1,17±0,12 1,20±0,05 1,0±0,14 1,09±0,12 
1(Lawrence e Kamber, 2006), cálculo da anomalia de Ce considerando Pr e Nd. 
2(Tostevin et al., 2016), cálculo da anomalia de Ce considerando La e Pr.  

 

As anomalias estimadas apresentadas na Tabela 17 apresentam variações 

entre os métodos de digestão utilizados. No geral, essas variações podem ser 

atribuídas devido aos diferentes tipos de minerais e também pela dispersão dos 

erros aleatórios do método analítico. Para essas amostras, não foram 

observadas diferenças significativas entre as anomalias. Entretanto, para a 

amostra CARB-1, o enriquecimento de ETR pesados foi maior para o método 

DTC-HAc. 

A anomalia positiva de La é associada à adsorção desse ETR em partículas 

dissolvidas em suspensão (Oonk et al., 2018; Zhao et al., 2022). A ausência 

dessa anomalia positiva para as amostras CARB-2 e CARB-3 e a presença na 

amostra CARB-1, podem estar associadas à origem da solução na qual se 

originou os carbonatos, como uma forma de distinguir as águas superficiais e 

subterrâneas como fonte para formação do carbonato e a influência de fluídos 

hidrotermais (Rillard et al., 2019). 

A anomalia negativa de Ce é um indicativo de ambientes oxidativos na 

formação do carbonato (Lan e Long, 2023; Ling et al., 2013; Zhao et al., 2022, 

2021). Essa anomalia pode ser estimada tanto por La quanto por Nd, embora o 

La também possa estar presente como anomalia. A equação com Nd é preferível 

e utilizada para comparação de dados neste trabalho. A amostra CARB-2 

apresentou uma ampla anomalia negativa, com valores de 0,34±0,02, indicando 

que o ambiente oxidativo afetou a formação desse carbonato. A amostra CARB-

3 apresentou uma anomalia negativa de Ce menos expressiva, com 0,81±0,1 e, 
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apesar da anomalia negativa ser observada nesta amostra, não está claro se 

minerais acessórios podem contribuir para a menor anomalia negativa de Ce. A 

amostra CARB-1 não mostrou influência de processos oxidativos, já que a 

anomalia de Ce estimada foi de 1,17±0,27. 

A anomalia positiva de Eu é associada a eventos hidrotermais e deve ser 

cuidadosamente avaliada, pois também pode estar associada a uma correção 

inadequada da interferência de BaO. Neste caso, a razão Bacps/Eucps registrada 

foi de 1276 e 1117 para a amostra CARB-1 com os métodos DTC-HAc e 

HF/HClO4, respectivamente; 600 e 453 para a amostra CARB-2 com os métodos 

DTC-HAc e HF/HClO4, respectivamente; e 92 e 81 para a amostra CARB-3 com 

os métodos DTC-HAc e HF/HClO4, respectivamente. Como a correção aplicada 

para o JDo-1 na razão Ba/Eu em 2000 vezes foi adequada, é muito sugestivo 

que tenha sido adequada para nossas amostras também. Embora a área em que 

as amostras foram coletadas não represente uma anomalia muito significativa 

de Eu de eventos hidrotermais, com valores variando de 1,13±0,14 para a 

amostra CARB-3 e 1,27±0,23 para a amostra CARB-1 (Liu et al., 2022; Rieger 

et al., 2021; Viehmann et al., 2020). 

A anomalia de Y/Ho geralmente é encontrada em amostras de rochas 

carbonáticas devido à adsorção preferencial de Ho em comparação a Y em oxi-

hidróxidos de ferromanganês e partículas orgânicas (Rieger et al., 2021). A 

anomalia de Y/Ho para as amostras CARB-2 e CARB-3 são bastante próximas, 

com valores de 36,0±0,9 e 38,2±4,4, respectivamente. Na amostra CARB-1, 

essa anomalia é maior, com Y/Ho=49±2. Assim, a anomalia pode estar 

associada à pureza da calcita, na qual o fluido de formação original estava 

empobrecido em Ho em comparação a Y, e com a ausência de processos que 

levaram à formação de aragonita observada nas amostras CARB-2 e CARB-3. 

A razão Yb/Pr indica o enriquecimento de ETR pesados no padrão 

normalizado pelo PAAS. Isso está associado ao comportamento de 

complexação dos ETR, que é influenciado pelo raio atômico. O enriquecimento 

de ETR pesados é uma característica de carbonatos marinhos sem minerais 

detríticos (Nothdurft et al., 2004; Schier et al., 2018). Sendo de origem 

continental, esse comportamento pode estar associado à influência da água 

subterrânea em sua formação (Bragin et al., 2018; Hwang et al., 2021; Noack et 

al., 2014; Pignotti et al., 2017). As amostras de carbonato apresentaram 
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comportamentos muito distintos em relação ao enriquecimento de ETR pesados. 

A amostra CARB-1 apresentou um enriquecimento de ETR pesados 

(Yb/Pr=1,9±0,3) maior do que as amostras CARB-2 (Yb/Pr=1,04±0,03) e CARB-

3 (Yb/Pr=0,53±0,06). Essas diferenças podem estar associadas a diferentes 

fontes de água subterrânea e diferentes condições geoquímicas de precipitação 

de carbonato. O enriquecimento de ETR pesados observado também nos 

sistemas aquáticos está relacionado à formação preferencial de complexos 

CO3
2-, que estabilizam mais os ETR pesados do que os ETR leves na água 

subterrânea (Deng et al., 2017; Lee e Byrne, 1992). Nesse caso, a pureza da 

calcita está associada ao enriquecimento de ETR pesados nesta amostra, onde 

o papel da complexação do íon carbonato é pronunciado. A amostra CARB-2 

apresentou um padrão plano, sem enriquecimento ou depleção de ETR pesados, 

semelhante aos xistos continentais. Em contraste, a amostra CARB-3 mostrou 

um enriquecimento de ETR leves que pode estar relacionado a minerais 

acessórios. 

O BSI é um indicativo de enriquecimento de ETR médios e pode ser usado 

para avaliar o grau de influência diagenética em xistos (Phan et al., 2019; 

Tostevin et al., 2016). Os valores de BSI, em nossas amostras, foram 1,1±0,1 

para CARB-3, 1,20±0,05 para CARB-2 e 1,4±0,2 para CARB-1. O BSI das 

amostras tem uma relação com o enriquecimento de ETR pesados, já que a 

amostra CARB-1 tem o maior enriquecimento de ETR médios devido aos valores 

de contribuição de Sm, Gd e Dy e à baixa contribuição de La, Pr e Nd. Por outro 

lado, a amostra CARB-3 tem um BSI próximo de 1. A amostra CARB-2 tem um 

valor intermediário de BSI, pois não é observado enriquecimento de ETR leves 

ou ETR pesados. 

3.7 CONCLUSÕES 

Diferentes métodos de digestão de carbonatos por via úmida foram 

aplicados em um mesmo MR. Os métodos de digestão HF/HClO4 e DTC-HAc 

apresentaram os resultados mais similares em comparação aos valores de 

referência, além de possuírem funções distintas quanto à acessibilidade dos 

ETR em fases minerais. As etapas de pré-concentração foram de fundamental 

importância para acessar as concentrações mais baixas de ETR em amostras 
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de carbonato puro. As incertezas associadas à separação do Ba com os ETR 

usando a resina Ln spec se apresentaram como uma barreira ainda a ser 

superada para a validação dos ETR, ainda que ajustes podem ser feitos para 

otimizar e aperfeiçoar o método. 

Ambos os métodos (HF/HClO4 e DTC-HAc), seguidos da etapa de 

separação por cromatografia em coluna, foram aplicados para rochas 

carbonáticas continentais de formação recente compostas, majoritariamente, por 

aragonita e calcita com pequenas quantidades de material detrítico. Os 

resultados obtidos apontaram para diferenças quanto à concentração total de 

ETR, justificadas pela influência de diferentes fases minerais. Entretanto, não 

houve distinções significativas quanto à distribuição dos elementos no perfil 

normalizado, tampouco quanto a presença de anomalias. Logo, conclui-se que 

ambos os métodos podem ser aplicados rotineiramente a depender da 

abordagem e dos objetivos da investigação, seja para medição de 

concentrações precisas e exatas de ETR na fase do carbonato ou para acessar 

anomalias e perfis de distribuição de ETR total nas amostras. Considerando que 

algumas fases minerais podem não dissolver totalmente, como a aragonita, o 

uso de métodos de decomposição total da matriz com HF e HClO4 pode ser mais 

desejável. 

É importante ressaltar que o HAc é um reagente de fácil acesso, baixo 

custo e menor poder de corrosão/oxidação em comparação ao HClO4, 

oferecendo menor risco de acidentes. Por outro lado, o HClO4, quando misturado 

ao HF, tem seu poder de oxidação reduzido, diminuindo riscos operacionais e 

permitindo a dissolução de minerais silicatados e, concomitantemente, evitando 

a precipitação de fluoretos. A etapa de evaporação com redissolução de material 

residual com HCl também é uma etapa crítica para eliminação de HF da matriz 

digerida e deve ser levada em consideração na escolha do uso de HF e HClO4 

para dissolução de carbonatos. 



 

 
 

CAPÍTULO 4. ELEMENTOS TERRAS 

RARAS EM ÁGUAS SUPERFICIAIS E 

SUBTERRÂNEAS 

4.1 INTRODUÇÃO 

O Lago Paranoá, localizado na capital federal, é um reservatório hídrico 

artificial construído em 1959 como parte do projeto piloto de Brasília com o 

objetivo de fornecer aclimatização à região (Pereira e Koide, 2024). O lago conta 

com os seus principais tributários, os ribeirões do Torto e do Gama, além dos 

córregos Bananal e Riacho Fundo. As suas dimensões compreendem uma área 

superficial de 37,5 quilômetros quadrados (km2), um volume de 500 metros 

cúbicos (m3) de capacidade e profundidade média de 12 (m), com a profundidade 

máxima de 38 metros na região próxima da barragem (Majewsky et al., 2014). 

Historicamente, diversos estudos vieram a ser desenvolvidos no Lago Paranoá, 

tanto em aspectos físicos, químicos e biológicos (Ferreira, 2023; Pereira e Koide, 

2024). A importância desses estudos é motivada pelas diversas funções que o 
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reservatório desempenha para a população de Brasília, dentre elas: o aporte de 

esgoto tratado, atividades de lazer, pesca e esporte e, mais recentemente, 

captação de água para consumo humano (Amorim et al., 2019). 

Até o final da década de 90, as águas do Lago Paranoá apresentavam uma 

eutrofização excessiva devido ao crescimento populacional e ao manuseio 

impróprio de águas residuárias. A instalação das ETE Sul e Norte mitigaram o 

problema, retomando a melhores níveis de qualidade da água e possibilitando o 

uso do lago para diversas atividades recreativas e de pesca (Padovesi-Fonseca 

et al., 2009). O crescimento populacional somado à estiagem intensa dos anos 

de 2013 e 2014 revelaram a insuficiência da Barragem do rio Descoberto, 

principal reservatório fornecedor de água para o abastecimento do DF, em suprir 

a demanda da capital e de cidades satélites, resultando em crises de 

racionamento. Como solução, foram propostas a criação de estações de 

tratamento de água na região do Lago Norte, direcionadas para o abastecimento 

público. 

O contexto atual do Lago Paranoá reforça a importância de se investigar o 

impacto de atividades socioeconômicas que, discutidos em estudos da literatura 

e em veículos de comunicação local, afetam a qualidade da água no lago, além 

de avaliar diversos fatores antropogênicos que promovem a dinâmica de 

processos biogeoquímicos em seu ambiente. 

O Lago Paranoá atualmente ainda permanece sobre o efeito de águas 

residuárias provenientes de suas ETEs. Esses efeitos conhecidos são: o aporte 

de nutrientes que promovem processos de eutrofização, e a presença de 

contaminantes de caráter emergente, onde ambos permeiam o lago em toda a 

sua extensão (Abbt-Braun et al., 2014; Annunciação et al., 2017; Barbosa et al., 

2019; da Silva et al., 2021; Sodré e Cavalcanti, 2018). Outras atividades 

antrópicas também servem como fonte de contaminantes para as águas do lago 

como a queima de combustíveis fósseis (Gioia et al., 2006). Enquanto os 

contaminantes de interesse emergentes apresentam concentrações em nível 

traço podendo se acumular em sedimentos, material particulado, dissolvidos ou 

na biota, os nutrientes acabam por impactar em nível macroscópico as condições 

físico-químicas que permitem a manutenção do ecossistema aquático da região, 

o que por consequência pode levar à remobilização dos micropoluentes. 
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A presença de contaminantes à base de ETR é evidenciada no Lago 

Paranoá desde 2015 (Merschel et al., 2015), com anomalias positivas de Gd em 

toda a sua extensão. O Gdant é proveniente das estações de tratamento, onde 

as maiores concentrações são reveladas em sua proximidade. Ele se diferencia 

do Gd de origem natural pelos picos de anomalia positiva em perfis normalizados 

de ETR (Bau e Dulski, 1996). Esse contaminante possui origem pelas análises 

clínicas de RMN, onde complexos de Gd são utilizados como agentes de 

contraste. Devido ao baixo tempo de residência no corpo humano (~24 h), o Gd 

é eliminado por excreção, onde encontra o seu caminho até o ambiente pelo 

sistema de esgotamento sanitário. Fontes difusas podem atuar também como 

aporte de Gdant no Lago Paranoá, como evidenciado no Ribeirão Riacho Fundo 

(Amorim et al., 2019). 

Apesar de se tratar de um contaminante de interesse emergente, o Gdant é 

um traçador efetivo de contaminação antropogênica devido ao seu caráter 

conservativo, ou seja, resistente à processos de degradação. Esse caráter é 

justificado pelo fato de ser um contaminante inorgânico, além de possuir 

moléculas ligantes que formam complexos de alta estabilidade. Apesar disso, 

poucos estudos avaliam a labilidade dos ETR no geral (Rétif et al., 2024). Não 

há estudos que confirmem que o Gdant atingiu concentrações em toxicidade para 

o consumo humano em regiões que se encontra presente. No entanto, as 

concentrações de Gdant tendem a aumentar em ambientes sob constante aporte 

de águas residuárias (Brünjes e Hofmann, 2020; Hatje et al., 2016). O 

monitoramento das concentrações de Gd se faz necessária para observar o 

acúmulo de sua concentração em reservatórios de água e para explorar o seu 

potencial como traçador antropogênico. 

Evidências sugerem que outros ETR podem se apresentar como 

contaminantes na região do Lago Paranoá, como o caso do Ce e La, em que 

anomalias positivas também foram identificadas (Amorim et al., 2019). A origem 

do Ce como contaminante remete à atividade agrária da região do entorno do 

Distrito Federal, onde os fertilizantes são enriquecidos em ETR para o aumento 

da produtividade. Contudo, as anomalias positivas de Ce podem ser oriundas 

simplesmente do fracionamento natural do Ce4+, onde em ambientes oxidantes, 

tende a ser adsorvido ao material coloidal presente. O La pode se apresentar 

como um contaminante originário de atividades industriais, mas também de 
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medicamentos de tratamento de doenças renais. Embora a segunda hipótese 

seja a mais provável devido à ausência de atividade industrial significativa no 

DF, ela não foi levantada em estudos anteriores. 

Por possuir uma origem conhecida e apresentar um caráter conservativo, 

o Gdant tem um potencial de preservar as suas anomalias quando as águas 

contaminadas permeiam outros compartimentos ambientais. Esse caráter se 

diferencia de contaminantes orgânicos que estão suscetíveis a diversos 

processos de degradação. A aplicação do Gdant como traçador hidrológico possui 

algumas utilidades além de identificar a origem de fontes de água. Com o Gdant 

é possível estimar o tempo de percolação em águas subterrâneas e o movimento 

dessas águas. Em construções de barragens, por exemplo, traçadores 

geoquímicos são utilizados para entender as dinâmicas do fluxo de drenos de 

galeria, em inspeções realizadas para averiguar a integridade da estrutura de 

contenção (Dong et al., 2016; Noble e Ansari, 2017; Ratiat et al., 2020; Yi et al., 

2018). O uso desses traçadores é importante para avaliar problemas estruturais 

ocasionados pela percolação de águas pelo corpo da barragem, ocasionando 

erosões internas (pipping). A intrusão de águas em fraturas internas pode 

prejudicar a estrutura da barragem. 

O Lago Paranoá possui uma barragem do tipo terra e enrocamento. Para 

evitar a permeabilização das águas superficiais em sua estrutura, filtros de areia 

são construídos para direcionar o caminho dessas águas para fora do 

barramento (Guedes et al., 2023). A integridade das águas oriundas desses 

filtros pode ser avaliada pois são conduzidas por drenos internos, localizados à 

jusante da barragem. Efeitos de percolação de águas podem ser avaliados caso 

haja mistura de diferentes fontes na captação das águas desses drenos, uma 

vez que a mistura dessas águas indicaria a presença de traçadores geoquímicos. 

Os aquíferos na região do DF estão contidos nos conjuntos litológicos 

Paranoá, Canastra, Araxá e Bambuí com unidades de metarritmito argilosos e 

arenosos, ardósias, siltitos e quartzitos médios. Esses aquíferos são 

classificados como: aquíferos porosos constituídos de solos, manto de 

alterações de rochas e materiais acumulados em calhas de drenagem, onde a 

água se acumula nos poros intersticiais; e aquíferos fraturados constituídos por 

rochas de porosidade secundária, planos de fratura, microfraturas diaclases, 

zonas de cisalhamento e falhas (Campos, 2004). 
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A urbanização vertical na região afeta de modo adverso o uso desses 

aquíferos para o interesse público, na qual a impermeabilização do solo acaba 

por afetar a recarga desses aquíferos. Aliado a esses problemas, têm-se a não 

observação dos parâmetros de proteção sanitária. Diversas medidas foram 

voltadas para a proteção dos aquíferos através de regulamentos que viabilizam 

o uso ao qual são destinados. Logo, o monitoramento de condições geoquímicas 

dessas águas se faz necessária para avaliar rotas de transporte e misturas, além 

de possíveis impactos de atividades antrópicas em sua integridade. 

A investigação do uso de possíveis traçadores hidrológicos para os 

aquíferos subterrâneos e superficiais se torna de fundamental importância não 

só para o manejo e conservação desses reservatórios, mas também com 

aplicações práticas para o monitoramento de qualidade de água e de 

conservação de construções que propiciam o bem-estar e a qualidade de vida 

de uma comunidade. Nesse sentido, esse trabalho visa explorar o uso de ETR 

como traçadores geoquímicos em águas superficiais e subterrâneas com o 

intuito de explorar essas potencialidades, firmando protocolos para órgãos 

supervisores que auxiliam a tomada de decisões de agentes públicos. 

4.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

O presente capítulo visa avaliar o comportamento do Gdant e de outros ETR 

no ambiente aquático pelo monitoramento de suas concentrações, associado à 

diferentes parâmetros físico-químicos. Essa proposta tem a finalidade de 

explicar os fenômenos que caracterizam os perfis de ETR e à mobilização do 

Gdant no ambiente aquático. Por se tratar de um reservatório com grande período 

de ciclagem de águas, o Lago Paranoá se torna um campo de estudo 

interessante com relativo acúmulo do Gdant. Em regiões profundas, são 

favorecidas as diferentes condições ambientais que remobilizam a distribuição 

dos ETR. 

Pelo fato do reservatório de água no DF não se limitar apenas a fontes de 

água superficial, mas também aos seus aquíferos subterrâneos, o uso de ETR é 

interessante para explorar os aspectos hidrogeoquímicos desses reservatórios, 

que concernem as suas particularidades com a geomorfologia local. 
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Nesse sentido, foram planejadas coletas de água superficiais e 

subterrâneas de água com o objetivo de: 

a) Avaliar a presença de Gdant no Lago Paranoá em localidades não 

amostradas em estudos anteriores; 

b) Estimar o acúmulo de Gdant no Lago Paranoá; 

c) Fazer amostragem da coluna de água para observar possíveis efeitos 

de interações entre os ETR e o ecossistema aquático, bem como os que 

afetam as concentrações de Gdant; 

d) Comparar os perfis de ETR de águas subterrâneas e superficiais e 

avaliar a presença de Gdant nesses dois reservatórios; 

e) Identificar possíveis fluxos de água na barragem do Lago Paranoá 

através do uso dos ETR e Gdant como traçadores. 

4.3 PARTE EXPERIMENTAL 

4.3.1 Materiais, reagentes e padrões 

Os reagentes e solventes foram de alta pureza analítica. Água 

ultrapurificada (Tipo I) foi obtida pelo sistema de purificação IQ 7000 (Merck, 

Darmstadt, Alemanha). Os ácidos HCl 67% P. A. e HNO3 37% P. A. foram 

obtidos pela Merck (Darmstadt, Alemanha). Os ácidos foram purificados pelo 

método sub-boiling utilizando um destilador Distillacid BSB-939-IR (Berghof). 

Uma segunda etapa de destilação foi realizada, utilizando um sistema adaptando 

dois frascos de poli(tetrafluoroetileno-co-perfluoropropil vinil éter) - PFA – com 

capacidade para 1 L, onde foram conectados com um cano angular (1-2” MNPT, 

still elbow, Savillex, EUA, Minessota). Outros ácidos que foram utilizados para 

análise de parâmetros acessórios incluem o ácido sulfúrico (H2SO4, P. A, 97%) 

adquirido pela Vetec (Duque de Caxias, Brasil), e ácido fosfórico (H3PO4, P. A., 

85%) adquirido pela Sigma-Aldrich (Buchs, Suíça). 

Padrões analíticos de ETR individuais (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb) e 

outros elementos como índio (In) e bário (Ba) foram comercializados pela High 

Purity Stantadards (HPS, EUA, Carolina do Sul) na concentração de 10 mg/L. 

Um padrão contendo a mistura de todos os lantanídeos (exceto Pm), Y e Sc na 

concentração de 50 mg/L (Rare Earth Element mix for ICP, Sigma-Aldrich, 
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Buchs, Suíça) foi utilizado para o preparo de soluções de trabalho. Os padrões 

possuem alto grau de pureza analítica e foram obtidos em solução 2% de HNO3. 

Um padrão analítico IC Multi-element standard VII com mistura de cátions 

nas concentrações de 100 mg/L contendo NH4
+, Ba, Ca, K, Li, Na, Mg, Mn, Sr 

em HNO3 0,001mol/L; e outro IC Multi-element standard I de ânions contendo F- 

(100 mg/L), Cl- (250 mg/L), NO3
- (500 mg/L), SO4

2- (500 mg/L), PO4
2- (1000 mg/L) 

em H2O foram obtidos pela Merck (Darmstadt, Alemanha). Além desses padrões, 

um padrão de NO2
- (Nitrite Standard for IC, 1000 mg/L) foi obtido pela Sigma-

Aldrich (Buchs, Suíça). O reagente sólido Ácido Dipicoclínico 99% (Ácido 2,6-

piridinocarboxílico) foi obtido pela Sigma-Aldrich (Buchs, Suíça). Carbonato de 

sódio anidro (Na2CO3) P.A. 99,5% e bicarbonato de sódio (NaHCO3) P.A. foram 

obtidos pela Dinâmica (Indaiatuba, Brasil). Biftalato de potássio (abreviado aqui 

como KBif) P.A. foi obtido pela Merck (Darmstadt, Alemanha). Sulfato de amônio 

((NH4)2(SO4)) P.A. foi obtido pela Ecibra (Santo Amaro, Brasil) e nitrato de 

potássio (KNO3) P.A. foi obtido pela Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). Padrões 

analíticos monoelementares de Al; As; Ba; Ca; Cd; Co; Cr; Cu; Fe; K; Mg; Mn; 

Mo; Na; Ni; P; Pb; Si; Sr; Ti; V; Zn e Zr foram obtidos pela Fluka (Buchs, Suíça) 

na concentração de 1000 mg/L. 

Cartuchos de extração C18 Sep-Pak foram adquiridos da Waters 

(Massachusetts, EUA) e o agente complexante fosfato de 2-etilhexilo (HDMEP-

H2DMEP) da Merck (Darmstadt, Alemanha). O sistema de extração em fase 

sólida foi construído com auxílio de uma bomba peristáltica L/S (Masterflex, 

Illinois, EUA) utilizando mangueiras de Tygon S3 E-3603 (Cole Parmer, Garden 

Groove, EUA). O suporte dos cartuchos no momento da extração quanto o 

suporte dos frascos de PFA foram construídos no laboratório. Para 

procedimentos que envolvem aquecimento, chapas de aquecimento C-MAG HS 

10 (IKA, Carolina do Norte, EUA) foram utilizadas. 

Frascos de polietileno (PE) com capacidade de 1 L e 500 mL (Nalgene, 

Nova York, EUA) e frascos de vidro âmbar de 500 mL foram utilizados para 

coleta das amostras. Um amostrador de cabo longo tipo swing (Nasco, Fort 

Atkinson, EUA) foi utilizado para a coleta de águas superficiais. Um amostrador 

do tipo garrafa de Van’Dorn com capacidade de 1,5 L foi utilizado para coletar 

águas na coluna de água do Lago. 
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Para a filtração das amostras, foram utilizadas membranas de acetato de 

celulose 0,22 µm de porosidade e d. i. 47 mm (Advantec, Tóquio, Japão). Dois 

sistemas de filtração de polisulfonato (Nalgene, Nova York, EUA) foram 

utilizados sendo um destinado para análise de ETR, de 500 mL; e outro 

destinados à análise de cátions, ânions, carbono orgânico e inorgânico, 

nitrogênio total e metais dissolvidos. Para a análise de sólidos suspensos totais 

(SST), foram usadas membranas de fibra de vidro GF-1, 47 mm (Macherey-

Nagel, Düren, Alemanha) e um sistema de filtração, utilizando uma bomba EZ-

Stream Pump (Merck, Molsheim, França) com funil de polisulfonato com 

capacidade de 500 mL (Merck, Tóquio, Japão). 

4.3.2 Limpeza dos materiais 

A limpeza do material de coleta, armazenamento da amostra e do material 

volumétrico foi realizada com enxague de água ultrapura em exaustão e banho 

de HNO3 10% preparado com o ácido bidestilado e água ultrapura (IQ 7000). Os 

materiais ficaram em banho durante sete dias. A solução ácida foi descartada 

em recipiente próprio para resíduos e os materiais passaram por um enxague 

com água ultrapura em exaustão. Os materiais foram então deixados em capela 

de fluxo laminar para secagem antes de serem transportados para 

compartimentos onde foram vedados e estocados com filme plástico Parafilm 

M® (Bemis NA, Wisconsin, EUA). 

Os frascos de PFA utilizados para eluição e evaporação dos extratos foram 

limpos com uma solução água régia, em que 1 mL de HCl e 0,6 mL de HNO3 

bidestilados foram adicionados nos frascos, sendo vedados com tampa em 

seguida. Os frascos foram colocados sob uma chapa de aquecimento à 180 ºC 

por 24 h. Após essa etapa, a água régia foi descartada e os frascos foram limpos 

e preenchidos com água ultrapura até um terço de seu volume, sendo vedados 

e colocados sobre a chapa de aquecimento (100 ºC) durante uma hora. Em 

seguida, a água foi então descartada e aos frascos foram adicionados 2 mL de 

HCl 6 mol/L bidestilado. Os frascos foram vedados e colocados novamente sob 

chapa de aquecimento (120 ºC) por 24 h. Após esse período, eles foram 

retirados, o HCl foi descartado e os frascos foram limpos com água Milli-Q à 

exaustão. Os frascos foram colocados em capelas sob fluxo laminar até a 

secagem. 
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O sistema de filtração de 500 mL (Nalgene), destinado exclusivamente para 

determinação de ETR, foi limpo previamente com solução HNO3 10% em seu 

interior. Entretanto, como foi utilizado consecutivamente para diferentes 

amostras, esse material foi enxaguado com água ultrapura por três vezes após 

o término de cada filtragem, visando a retirada do material grosseiro. Após essa 

etapa, 20 mL de HCl bidestilado (6 mol/L) foram adicionados para remoção de 

metais eventualmente adsorvidos nas paredes internas do sistema. 

Posteriormente, enxágues com água ultrapura foram realizados até um total de 

três vezes, visando eliminar o resíduo ácido. Antes de se iniciar a filtração, as 

membranas foram ambientadas com uma pequena porção da amostra. Para a 

determinação dos outros parâmetros, o frasco de 250 mL foi utilizado seguindo 

o protocolo de limpeza prévio com HNO3 10% e enxague com água ultrapura em 

exaustão. No processo de filtragem entre as amostras, apenas água ultrapura 

em exaustão foi utilizada para limpar o sistema após cada amostra. 

As membranas de acetato de celulose (Advantec) utilizadas para 

determinação de ETR foram deixadas em banho de HNO3
 bidestilado 10%, em 

recipiente plástico, por um período de 8 h. Após esse período, foram retiradas 

do recipiente utilizando uma pinça de teflon e submetidas ao enxágue com água 

ultrapura com auxílio de uma pisseta para remoção de resíduos ácidos. As 

membranas foram deixadas sob placas de petri e colocadas em capela de fluxo 

laminar por 24 h para secagem e evitar contaminação externa. Ao término do 

processo, as membranas foram guardadas separadamente em sacos plásticos 

do tipo zip lock. As membranas utilizadas para determinação dos outros 

parâmetros acessórios não foram submetidas à limpeza prévia. 

Os cartuchos C18 foram previamente limpos com 10 mL de HCl 6 mol/L 

sob vazão de 3 mL/min, seguida de 10 mL de água ultrapura sob vazão de 3 

mL/min, utilizando uma bomba peristáltica e tubos Tygon®. O agente 

complexante HDMEP-H2DMEP foi adicionado na quantidade de 7 gotas 

(aproximadamente 0,375 mL) e transportado para o interior da coluna por 

sucção, com auxílio de uma seringa conectada à extremidade do cartucho. Após 

a adição do agente complexante, os cartuchos contendo HDMEP-H2DMEP 

foram submetidos à uma segunda lavagem, com 10 mL de HCl 6 mol/L com um 

fluxo de 3 mL/min, seguido de 40 mL de H2O Milli-Q 12 mL/min. Os cartuchos 
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foram então guardados envoltos em filmes plásticos (Parafilm) e congelados até 

o seu uso. 

4.3.3 Amostragem 

Duas regiões do Lago Paranoá foram selecionadas para observar a 

variação de ETR nas águas: a região do Deck Norte, onde foi realizada uma 

campanha amostral durante oito dias consecutivos em agosto de 2019; e a 

região da barragem, onde foi realizada uma campanha amostral nos períodos de 

chuva (fevereiro de 2022) e de estiagem (outubro de 2022). Para diferenciar as 

fontes de água entre superficial e subterrânea, uma campanha amostral foi 

realizada nos períodos de chuva e estiagem na galeria de passagem situada na 

barragem do Lago Paranoá e em um piezômetro de um poço profundo adjacente. 

A Figura 20 apresenta a localização dos pontos amostrados. 
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Figura 20. Localização dos pontos de de coleta de amostra: a) Região do Deck Norte e 
b) Região da Barragem e dos drenos e do poço artesiano (piezômetro) selecionados. 

 

A região do Deck Norte, localizada no bairro Asa Norte possui um acesso 

facilitado, pois são realizadas diversas atividades de lazer e desporto, além de 

pescas recreativas. Essa região compreende o braço onde desagua o Ribeirão 

Bananal, onde são avaliados pela Companhia de Água e Abastecimento Urbano 

(CAESB) os parâmetros de balneabilidade. Os fatores que motivaram o estudo 

de variação de ETR e Gdant no ponto amostral foram a facilidade de acesso para 

realizar a amostragem em dias consecutivos e o impacto de atividades 

antropogênicas, em especial a presença de contaminantes emergentes. A 

amostragem foi realizada entre os dias 19 a 26 de agosto de 2019, no período 

de estiagem. Para tanto, 1 L de água superficial foram coletados em garrafas de 

PE, com auxílio de um amostrador do tipo swing de comprimento ajustável com 

alcance até 2 m. O procedimento de armazenamento dos frascos foi realizado 

com a técnica “mãos limpas, mãos sujas”, na qual um integrante é responsável 

pela coleta e o outro pela vedação do frasco e armazenamento em caixa térmica 

com gelo em temperatura < 4 ºC. A sonda multiparâmetro HI 9829 (Hanna 

Barueri, Brasília) foi utilizada para medir os parâmetros físico-químicos in situ de 

condutividade elétrica (CE), sólidos dissolvidos totais (SDT) oxigênio dissolvido 

(OD), pH, temperatura (T) e potencial de óxido-redução (POR). 

As campanhas amostrais na barragem foram realizadas com o auxílio de 

uma embarcação nos dias 2 de fevereiro de 2022, período de chuvas, entre às 

10h e 15h; e em 6 de outubro de 2022, final do período de estiagem, das 12h às 

17h. As águas superficiais foram amostradas pela imersão direta do frasco de 

coleta, com ambientação prévia da matriz, e pela técnica “mãos limpas, mãos 

sujas”.  

Para as coletas ao longo da coluna de água, utilizou-se um amostrador do 

tipo garrafa de Van’Dorn com capacidade de 2,1 L. Foram realizadas duas 

coletas a cada profundidade da coluna de água como forma de obter volume 

necessário para permitir a determinação de todos os parâmetros físico-químicos. 

Para evitar a mistura de águas ao longo da coluna, a realização desse 

procedimento obedeceu as seguintes etapas: 1) imersão da garrafa de Van’Dorn 

aberta até a profundidade desejada, 2) espera de até 2 minutos com a garrafa 
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submersa na profundidade desejada para ambientação, 3) envio do 

“mensageiro” para vedação do sistema, 4) recolhimento da garrafa contendo a 

amostra até a superfície e 5) uso da técnica “mãos limpas, mãos sujas” para 

transferir o conteúdo da garrafa de Van’Dorn para as garrafas de estocagem de 

amostra. Estas etapas foram repetidas a cada altura, por duas vezes, antes de 

seguir a próxima profundidade de coleta. Garrafas de PE foram utilizadas para 

armazenar as amostras destinadas à determinação de ETR, metais dissolvidos, 

cátions, ânions, alcalinidade e pH e condutividade medidos em laboratório, 

enquanto garrafas de vidro foram utilizadas para a determinação de carbono 

total, carbono inorgânico e nitrogênio total. O procedimento foi aplicado de modo 

que as regiões mais próximas da superfície fossem primeiramente amostradas, 

seguindo em seguida para regiões mais profundas. As garrafas de água coletada 

com as amostras foram vedadas, armazenadas em sacos plásticos e guardadas 

em caixas de isopor com bolsas térmicas, sob temperatura < 4 ºC. 

A profundidade das colunas A e B foram medidas através da sonda EXO2 

(YSI, Ohio, Estados Unidos), no período chuvoso, e apenas da coluna A, no 

período de estiagem. No período chuvoso foram realizadas medidas de OD 

(percentual e mg/L), ORP (mV) e T (ºC) de forma in situ. Os demais parâmetros 

como pH, CE (µS/cm), SDT (mg/L), e alcalinidade (mg/L) foram medidos de 

forma ex situ em laboratório em um período de 24 horas. No período de 

estiagem, a avaliação dos parâmetros foi realizada de modo ex situ, utilizando a 

sonda HI 9829 para medição de CE, SDT, OD, pH, T e POR. As medidas foram 

realizadas logo após o recolhimento do barco, onde foi transferida para um frasco 

exclusivo para avaliação desses parâmetros. 

A terceira campanha amostral foi voltada à caracterização e identificação 

de fontes de água subterrâneas e superficiais. As coletas foram realizadas nos 

dias 09 de fevereiro de 2022, final do período chuvoso e 23 de setembro de 2022, 

final do período de estiagem. Para esse trabalho, foram amostrados seis drenos 

e um piezômetro de água localizados após a barragem do Lago Paranoá na 

chamada galeria de passagem. A Figura 21 apresenta os drenos e o piezômetro 

amostrados. 
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Figura 21. Drenos (1 a 5) amostrados na galeria de passagem. Piezômetro (Pz) e dreno 
do poço (6) amostrados. 

 

Para a amostragem dos Drenos na Figura 21, foi utilizado a técnica de 

“mãos limpas, mãos sujas”, com ambientação prévia dos frascos de coleta com 

a própria amostra. 2,5 L de amostra coletados em cada dreno e no piezômetro, 

sendo vedadas, guardadas em sacos plásticos e estocadas em caixas térmicas 

com gelo em temperatura < 4 ºC, para a leitura dos demais parâmetros de pH, 

condutividades, TDS e alcalinidade em laboratório em até 24 h. 
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4.3.4 Determinação de ETR em águas naturais 

4.3.4.1 Preparo das amostras 

As amostras coletadas foram filtradas com membranas de acetato de 

celulose previamente limpas com HNO3 10%, em um suporte de filtração de 

polisulfonato com capacidade de 500 mL. As amostras filtradas foram 

armazenadas em recipientes de 1 L e então acidificadas até pH 2 com HCl 

bidestilado, sendo reservadas em geladeiras até a etapa de extração. Na 

extração, as amostras foram retiradas da geladeira e deixadas para atingir a 

temperatura ambiente. O método de extração se baseou no processo elaborado 

por Shabani (1992), utilizado por Bau e Dulski (1996), e aplicado previamente 

por Amorim et al. (2019). A Figura 22 apresenta a instrumentação de extração 

utilizada. 

 

 

Figura 22. Sistema de extração de ETR em águas naturais com os seus componentes 
indicados. 
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Figura 23. Frascos de PFA e cartuchos de extração na etapa de recuperação dos ETR 
com HCl 6 mol/L. 

 

O volume total de amostra e branco em cada extração foi de 

aproximadamente 1 L, a depender da disponibilidade da amostra. O elemento 

Tm foi utilizado como padrão sub-rogado, sendo que 100 µL de uma solução 1,0 

mg/L foram adicionados às amostras, visando uma concentração de 10 µg/L no 

extrato final. Com auxílio de uma bomba peristáltica e tubos do tipo Tygon, a 

vazão da solução da amostra passando pelo cartucho (previamente carregado 

com HDMEP-H2DMEP) foi de 12 mL/min. Após a completa passagem da 

amostra pelo cartucho, 10 mL de uma solução de HCl 0,01 mol/L bidestilado 

foram passados pela coluna sob uma vazão de 3 mL/min visando remover o Ba 

remanescente. Após essa etapa, as colunas foram apoiadas no suporte, 

mostrado na Figura 23, para a eluição dos analitos 40 mL de uma solução de 

HCl 6 mol/L bidestilado sob vazão de 3 mL/min. A solução foi recolhida 

diretamente nos frascos de PFA. 

Em seguida, os frascos foram colocados sobre chapa de aquecimento a 

180 ºC para evaporação da solução e pré-concentração dos analitos. Devido à 

distribuição pouco homogênea do calor na superfície da placa, algumas soluções 

sofreram evaporação mais rapidamente que outras o que levou à evaporação 

total da solução e, consequentemente, à formação de sólidos no fundo dos 

frascos. Tais sólidos foram redissolvidos com facilidade após a adição de HNO3 

0,5 mol/L seguido do aquecimento em chapa. Ao final, os frascos vedados foram 

deixados em temperatura ambiente até o resfriamento. 
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Os extratos da amostra foram avolumados até 10 mL, onde também foi 

adicionado uma solução de In como padrão interno (1 µg/L na solução de 

análise), e então levadas ao equipamento de espectrometria de massa com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para análise. 

4.3.5 Figuras de mérito analítico 

As curvas de calibração para a determinação de ETR seguiu o mesmo 

procedimento apresentado na seção 3.4.2 do presente trabalho, utilizando-se 

das correções utilizadas em 3.4.3. Os LDI e LQI também seguiram os mesmos 

procedimentos descritos na seção 3.4.5. Os parâmetros de seletividade e 

precisão estão destacados nas seções 3.4.6 e 3.4.8. 

4.3.5.1 Determinação de anomalias em perfis de ETR 

Anomalias de ETR podem ser estimadas pelos valores normalizados com 

o PAAS de ETR vizinhos, utilizando as Equações 4, 5, 6, 8, 10, e 11 propostas 

na seção 3.4.4 do presente trabalho. Adicionalmente, as Equações 20 (Bolhar et 

al., 2004), 21 (Kulaksiz e Bau, 2013) e 22 (Lawrence et al., 2009) foram utilizadas 

para avaliar o possível efeito de ETR vizinhos nas anomalias de Ce e Gd, bem 

como a estimativa da concentração de Gdant: 

 

(
𝐶𝑒

𝐶𝑒∗
)

𝑆𝑁
=

𝐶𝑒𝑆𝑁

(2 × 𝑃𝑟𝑆𝑁 − 𝑁𝑑𝑆𝑁)
 (20) 

 

(
𝐺𝑑

𝐺𝑑∗
)

𝑆𝑁
=

𝐺𝑑𝑆𝑁

(4 × 𝑙𝑜𝑔𝐸𝑢𝑆𝑁 − 𝑙𝑜𝑔𝑁𝑑𝑆𝑁)
3⁄

 (21) 

 

(
𝐺𝑑

𝐺𝑑∗
)

𝑆𝑁
=

𝐺𝑑𝑆𝑁

0,66𝑇𝑏𝑆𝑁 + 0,33𝑆𝑚𝑆𝑁
 (22) 

 

A Equação 20 foi escolhida por ter sido usada em estudos prévios sobre as 

águas do Lago Paranoá. A Equação 21 foi escolhida pelo mesmo motivo, e pelas 

amostras não apresentarem anomalia de Eu. A Equação 22 foi escolhida por ter 

sido usadas em estudos de água subterrânea e servir de comparação com outros 
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artigos. A concentração de Gdant foi calculada a partir das concentrações 

estimadas do gadolínio natural (Gd*), conforme descritos nas Equações 23 e 24: 

 

𝐺𝑑∗ =  𝐺𝑑𝑆𝑁
∗ × 𝐺𝑑𝑃𝐴𝐴𝑆 (23) 

 

𝐺𝑑𝑎𝑛𝑡 =  𝐺𝑑𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝐺𝑑∗ (24) 

 

4.3.6 Determinação de parâmetros aquáticos acessórios 

4.3.6.1 Sólidos suspensos totais 

As amostras destinadas à quantificação de sólidos suspensos totais foram 

congeladas após a coleta e descongeladas por 24 h antes da realização das 

análises. A fração de sólidos suspensos foi medida por gravimetria (2540 D, 

Jenkins, 2005), onde membranas de fibra de vidro do tipo GF-1, com d. i. 47 mm 

(Macherey-Nagel) foram utilizadas em conjunto com funis de polisulfato (Merck). 

A quantidade de amostra utilizada variou de 1 a 2 L dependendo da quantidade 

coletada. Após a filtração e a coleta do material suspenso, as membranas foram 

armazenadas em placas de petri e foram transferidas para uma capela de fluxo 

laminar para uma secagem prévia por 4 h, evitando possíveis contaminações 

externas. Após a secagem inicial, as amostras foram transferidas para uma 

estufa onde ficaram por 24 h à 80 ºC. Após a segunda etapa de secagem, as 

amostras foram deixadas para resfriar e pesadas em uma balança 

microanalítica. A concentração de SST foi calculada pela diferença entre a 

massa inicial e a massa final após o processo, dividido pelo volume e água 

passados pela membrana de filtração. 

4.3.6.2 Parâmetros obtidos por sonda 

As análises destinadas à medição de alcalinidade (Alc.), pH, CE e SDT em 

laboratório foram realizadas até 48 h após as coletas. As amostras foram 

retiradas da caixa térmica e deixadas para atingir a temperatura ambiente antes 

da realização das medições. A alcalinidade foi medida pelo método de titulação 

potenciométrica para baixas alcalinidades (2320 B, Jenkins, 2005), no qual 

envolve a titulação de 50 mL de amostra, utilizando um titulante de H2SO4 0,1 
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mol/L até o pH 4,3, medido por um pHmetro HQ Series pH/DO /Conductivity 

(Hach, Colorado, EUA). 

A medida do parâmetro POR realizado pelas sondas Exo e Hanna, foram 

convertidos para calcular as condições de óxido-redução do meio aquoso, 

indicados pelo valor de 𝐸𝐻. Para a conversão dos valores de POR, foi 

considerada a Equação 25 (Jardim, 2014)  

 

𝐸𝐻 = 𝐸𝑚𝑒𝑑 + 𝐸𝑟𝑒𝑓 (25) 

 

em que 𝐸𝐻 é o potencial redox relativo ao eletrodo de hidrogênio, 𝐸𝑚𝑒𝑑 é o POR 

medido em solução, 𝐸𝑟𝑒𝑓 é o valor de referência do eletrodo, encontrado em 

(Jardim, 2014). Os valores considerados são referentes ao eletrodo da sonda 

Exo, em que um eletrodo de Ag/AgCl, e para sonda Hanna o eletrodo de 

referência foi Hanna Ag/AgCl, KCl, 3 mol/L. 

4.3.6.3 Determinação de íons dissolvidos 

Para as análises de determinação de cátions (NH4
+) e ânions (F-, Cl-, NO2

-

, NO3
-, PO4

2- e SO4
2-), cerca de 250 mL de amostra foram filtradas em membrana 

de acetato de celulose 0,22 µm (Advantec), em até 24 h após a coleta. As 

amostras foram transferidas para tubos falcon de 50 mL, sem manipulação 

adicional após a filtração. Um cromatógrafo iônico modelo 930 Compact IC Flex 

(Metrohm) com um módulo de detector de condutividade foi utilizado tanto para 

quantificação de cátions como de ânions. 

O sistema de introdução é realizado através do amostrador automático IC 

Autosampler Plus (Metrohm) e conta com uma etapa prévia de ultrafiltração. 

Para determinação de cátions, foi empregada uma coluna modelo 

Metrosepp A Supp 5-250/4.0 com uma pré-coluna Metrosep C6 Guard. Para o 

eluente, uma solução de HNO3 4,5 mmol/L e ácido dipicoclinico 1,5 mmol/L foi 

preparada. As condições de análise estabelecidas foram um fluxo de 1,2 mL/min 

sob a coluna aquecida a 40 ºC. Nessas condições a linha de base estabilizou-se 

em aproximadamente 1640 µS/cm. Padrões analíticos para quantificação de 

cátions foram preparados a partir da solução estoque IC Multi-element standard 

VII diluída em água ultrapura com balões volumétricos. 
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Para determinação de ânions, foi empregada uma coluna modelo 

Metrosepp C 6-250/4.0 com uma pré-coluna Metrosep C6 Guard. Para o eluente, 

uma solução de Na2CO3 3,2 mmol/L e NaHCO3 1,0 mmol/L foi preparada. As 

condições de análise estabelecidas foram um fluxo de 0,7 mL/min sob a coluna 

aquecida a 35 ºC. Nessas condições a linha de base estabilizou-se em 

aproximadamente 1,2 µS/cm. Padrões analíticos para quantificação de ânions 

foi realizada com a solução estoque IC Multi-element standard I e Nitrite 

Standard for IC. A curva de calibração para os ânions dissolvidos foi produzida 

a partir da diluição das soluções estoque utilizadas em água ultrapura, utilizando 

balões volumétricos. 

4.3.6.4 Determinação de carbono orgânico, carbono inorgânico e nitrogênio total 

Para as amostras de determinação de carbono e nitrogênio dissolvidos, 

cerca de 250 mL de amostra foram filtradas em membrana de acetato de 

celulose 0,22 µm (Advantec). As amostras foram transferidas para frascos de 

vidro âmbar de 125 mL, sem manipulação adicional após a filtração. 

Um analisador elementar Multi N/C 3000 (Analytik Jena, Alemanha) foi 

utilizado. A quantificação do carbono orgânico total (COT) foi realizada pelo 

método diferencial, em que o carbono total (CT) é quantificado por combustão 

com catalisador de platina (Pt), e o carbono inorgânico dissolvido (CID) foi 

quantificado pela reação com H3PO4 20%. As condições operacionais do 

equipamento estão resumidas na Tabela 18. 

 

Tabela 18. Parâmetros instrumentais do analisador Multi N/C 3000 para a determinação 
de carbono e nitrogênio em solução. 

Parâmetros Condições de análise 

Volume de injeção (mL) 0,5 
Volume de limpeza (mL) 2,0 
Gás de arraste Oxigênio 4.0 
Fluxo do gás de arraste (mL/ min) 160 
Coluna de reação Catalisador de platina (Pt) 
Temperatura da coluna (ºC) 800 
Temperatura do Peltier (ºC) 5 
Detector Infravermelho 

 

Para a quantificação de carbono orgânico e inorgânico, soluções estoque 

foram preparadas, resultando em uma mistura de NaHCO3, Na2CO3 e KBif nas 

concentrações de 0,350 mg/L, 0,489 mg/L e 0,204 mg/L, respectivamente. Essas 
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concentrações dizem respeito às concentrações de 1052,0 mg/L de carbono 

inorgânico e 962,1 mg/L de carbono orgânico. A solução estoque foi preparada 

com (NH4)2SO4 e KNO3 nas concentrações de 0,234 e 0,359 mg/L, 

respectivamente. Essas concentrações dizem respeito a 994,2 mg/L de 

nitrogênio total. 

4.3.6.5 Determinação de metais dissolvidos 

Para a determinação de metais dissolvidos, cerca de 250 mL de amostra 

foram filtradas em membrana de acetato de celulose 0,22 µm e d. i. 27 mm 

(Advantec). As amostras foram transferidas para tubos Falcon de capacidade de 

50 mL e acidificadas até pH < 2 com HNO3 bidestilado. A determinação dos 

metais foi realizada com um ICP OES Agilent 5100 (Agilent, Australia). A 

determinação desses metais inclui Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 

Mo, Na, Ni, Pb, Sr, Ti, V, Zn, Zr; além de metaloides (As e Si), e não metais (P). 

A Tabela 19 apresenta as condições instrumentais do equipamento na 

determinação desses analitos. 

 

Tabela 19. Parâmetros instrumentais do analisador ICP-OES Agilent 5100 para análise 
de metais dissolvidos. 

Parâmetros Condições de análise 

Gás de análise Argônio 5.0 
Velocidade da bomba peristáltica (rpm) 10,0 
Tempo de Uptake (s) 8  
Tempo de leitura (s) 6 
Potência da radiofrequência (kW) 1,4 
Tempo de estabilização (s) 7 
Modo de visualização Radial 
Altura do detector (mm) 8 
Fluxo do nebulizador (l/min) 0,7 
Fluxo do gás do plasma (l/min) 12,0 
Fluxo do gás auxiliar (l/min) 1,00 
Fluxo de gás de Make Up (l/min) 0 
Linhas de emissão (nm) Al (308,215); As (188,980); Ba (455,403);  

Ca (315,887); Cd (226,502); Co (228,615);  
Cr (205,560); Cu (324,754); Fe (259,940);  
K (766,491); Mg (279,553); Mn (257,610);  
Mo (203,846); Na (589,592); Ni (231,604);  
P (213,618); Pb (220,353); Si (251,611);  
Sr (421,552); Ti (334,941); V (292,401);  
Zn (213,857); Zr (343,823), 
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4.3.7 Interpretação de dados e estatística 

4.3.7.1 Análise multivariada 

Devido ao grande número variáveis determinadas, uma análise de 

componentes principais (do inglês, Principal Component Analysis – PCA) foi 

realizada para observar similaridades entre as amostras. A PCA é um método 

de análise exploratório que visa reduzir a quantidade de dados através da 

decomposição matricial, formando novos vetores. A combinação linear desses 

vetores com as variáveis forma as componentes principais (PCs) que contém a 

variância das amostras, facilitando a interpretação de dados quando 

comparados entre si. A PCA foi realizada empregando variáveis e parâmetros 

de qualidade das águas nas diferentes amostras coletadas com os dados 

autoescalonados. Para permitir uma análise mais ampla dos dados, valores 

iguais à metade do limite de detecção do método (LDM/2) foram atribuídos à 

dados reportados como inferiores ao LDM (Kim et al., 2015). Essas análises 

foram realizadas com auxílio do software OriginPro® 

4.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.4.1 Figuras de mérito analítico 

A Tabela 20 apresenta as figuras de mérito, tais como a faixa linear de 

trabalho da curva de calibração em formato logarítmico, a inclinação (b), o 

intercepto (a), coeficiente de determinação (R2), e também os valores de LDM e 

LQM para os ETR analisados. Os limites de detecção foram calculados com base 

em cinco brancos analisados. 

 

Tabela 20. LDM e LQM dos ETR utilizando brancos (n=5) referentes ao método de 
extração utilizado para determinação no ICP-MS. 

Analito Faixa de trabalho 
(µg/L) 

Inclinação 
(b) 

Intercepto 
(a) 

R2 LDM 
(ng/L) 

LQM 
(ng/L) 

La 0,001-100,0 1,02 -0,03 0,9991 0,02 0,06 
Ce 0,001-100,0 1,00 0,05 0,9989 0,02 0,05 
Pr 0,001-100,0 1,01 0,02 0,9980 0,002 0,007 
Nd 0,001-100,0 1,01 0,11 0,9992 0,01 0,03 
Sm 0,001-100,0 1,01 -0,64 0,9992 0,002 0,006 
Eu 0,001-100,0 1,00 -0,70 0,9985 0,002 0,006 
Gd 0,001-100,0 1,00 -0,14 0,9992 0,007 0,02 
Tb 0,001-100,0 1,02 -0,69 0,9978 0,002 0,007 
Dy 0,001-100,0 1,01 0,14 0,9992 0,003 0,01 
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Analito Faixa de trabalho 
(µg/L) 

Inclinação 
(b) 

Intercepto 
(a) 

R2 LDM 
(ng/L) 

LQM 
(ng/L) 

Y 0,001-100,0 1,00 -0,46 0,9989 0,01 0,06 
Ho 0,001-100,0 1,00 0,13 0,9992 0,0007 0,002 
Er 0,001-100,0 0,99 -0,50 0,9991 0,002 0,007 
Tm 0,001-100,0 1,00 0,15 0,9993 0,0003 0,001 
Yb 0,001-100,0 1,00 -0,64 0,9992 0,002 0,008 
Lu 0,001-100,0 1,00 0,13 0,9993 0,0009 0,003 

 

Considerando os resultados apresentados na Tabela 20, os analitos 

apresentaram uma excelente linearidade com valores entre 0,9978 para o Tb, e 

0,9993 para o Tm e Lu. Os valores de LQM variaram entre 0,001 ng/L para o Tm 

e 0,06 ng/L para o La e Y. 

Para a determinação de cátions e ânions, CT, CID, NT e metais dissolvidos, 

As, Si e P as figuras de mérito estão presentes na Tabela 21. 
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Tabela 21. Figuras de mérito dos parâmetros geoquímicos analisados. 

Analito Método Faixa de trabalho (mg/L) Inclinação Intercepto R2 LDM (mg/L) LQM (mg/L) 

CID Analisador de C e N 1,0-20,0 656,8 464,7 0,9990 0,3 1,0 
CT Analisador de C e N 2,0-40,0 669,8 701,4 0,9982 0,4 1,3 
NT Analisador de C e N 1,0-20,0 421,8 -33,3 0,9998 0,036 0,11 
F- Cromatografia iônica 0,1-1,5 0,46 -0,14 0,9999 0,005 0,017 
Cl- Cromatografia iônica 0,25-3,75 0,3 -0,02 0,9991 0,004 0,013 
NO2

- Cromatografia iônica 0,5-2,5 0,031 0,006 0,9742 0,013 0,041 
NO3

- Cromatografia iônica 0,5-7,5 0,16 -0,02 0,9994 0,02 0,07 
PO4

2- Cromatografia iônica 1,0-15,0 0,09 -0,05 0,9993 0,017 0,06 
SO4

2- Cromatografia iônica 0,5-7,5 0,2 -0,04 0,9992 0,008 0,03 
NH4

+ Cromatografia iônica 1,0-10,0 0,17 -0,01 0,9998 0,02 0,06 
Na ICP OES 0,3-10,0 12896,0 434,9 0,9999 0,01 0,03 
Mn ICP OES 0,1-5,0 242437,7 10631,3 0,9997 0,0001 0,0003 
K ICP OES 0,3-10,0 1850,3 378,3 0,9996 0,1 0,33 
Mg ICP OES 0,1-5,0 266294 4628,1 0,9999 0,0002 0,0008 
Ca ICP OES 0,6-20,0 4406,2 42,2 0,9999 0,007 0,026 
Sr ICP OES 0,06-2,0 4726958 66553,1 0,9998 0,0001 0,0004 
Ba ICP OES 0,03-1,0 248020,1 -1923,0 0,9990 0,0006 0,002 
Fe ICP OES 0,5-16,0 9971,3 53,2 0,9999 0,001 0,004 
Si ICP OES 0,5-16,0 1132,8 25,0 0,9999 0,009 0,03 
Al ICP OES 0,5-16,0 1400,5 111,3 0,9999 0,03 0,09 
P ICP OES 0,15-5,0 914,2 0,7 0,9999 0,02 0,08 
As ICP OES 0,03-1,0 840,7 4,8 0,9999 0,007 0,021 
Cd ICP OES 0,03-1,0 54993,6 303,4 0,9999 0,0003 0,001 
Co ICP OES 0,03-1,0 9603,9 58,6 0,9998 0,001 0,003 
Cr ICP OES 0,06-2,0 12824,8 111,6 0,9999 0,0002 0,0008 
Cu ICP OES 0,06-2,0 56469,5 848,4 0,9999 0,001 0,003 
Mo ICP OES 0,03-1,0 4171,1 17,6 0,9999 0,004 0,014 
Ni ICP OES 0,06-2,0 9986,6 171,6 0,9997 0,0004 0,001 
Pb ICP OES 0,06-2,0 3750,5 62,5 0,9998 0,008 0,026 
Ti ICP OES 0,1-5,0 338802,4 3791,3 0,9999 0,0005 0,002 
V ICP OES 0,03-1,0 41173,8 63,3 0,9999 0,0006 0,002 
Zn ICP OES 0,06-2,0 51426,8 578,3 0,9999 0,0007 0,002 
Zr ICP OES 0,06-2,0 171026,4 223,0 0,9999 0,0001 0,0004 
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4.4.2 Variação diária de ETR na região de lazer Deck Norte, Brasília DF 

A amostragem da região Deck Norte obteve resultados referentes aos 

parâmetros físico-químicos obtidos pela sonda HANNA, concentrações de 

metais e Si em água e concentração dos ETR. A Tabela 22 apresenta os valores 

de parâmetros físico-químicos medidos in situ e metais dissolvidos avaliados 

durante a coleta diária no período amostral de 19 a 26 de agosto de 2019, final 

do período de estiagem. 
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Tabela 22. Parâmetros físico-químicos avaliados diariamente nas águas superficiais coletados na região Deck Norte do Lago Paranoá, DF no 
ano de 2019. 

Parâmetros 19/08 
Seg 

20/08 
Ter 

21/08 
Qua 

22/08 
Qui 

23/08 
Sex 

24/08 
Sáb 

25/08 
Dom 

26/08 
Seg 

pH 7,43± 
0,01 

7,32± 
0,01 

7,2± 
0,01 

7,24± 
0,01 

7,33± 
0,01 

7,30± 
0,01 

7,38± 
0,01 

7,39± 
0,01 

OD (%) 57,5± 
0,8 

59,7± 
0,2 

62,0± 
0,7 

71,1± 
0,5 

74,3± 
0,9 

86,9± 
0,7 

83,4± 
0,5 

89,6± 
0,6 

OD (mg/L) 4,43± 
0,06 

4,68± 
0,02 

4,85± 
0,05 

5,52± 
0,04 

5,65± 
0,07 

6,65± 
0,05 

6,38± 
0,04 

6,80± 
0,05 

CE (µS/cm) 132,0± 
0,1 

126,0± 
0,2 

124,3± 
0,5 

131,0± 
0,0 

131,0± 
0,0 

128,0± 
0,0 

133,0± 
0,0 

135,4± 
0,5 

SDT (mg/L) 68,0± 
0,1 

66,0± 
0,1 

65,0± 
0,1 

68,0± 
0,1 

67,0± 
0,1 

65,0± 
0,2 

68,0± 
0,1 

69,0± 
0,1 

T (°C) 23,25± 
0,02 

22,72± 
0,02 

22,76± 
0,01 

23,129± 
0,003 

23,76± 
0,01 

23,81± 
0,01 

23,68± 
0,01 

23,9± 
0,01 

Al (mg/L) 0,06± 
0,01 

0,09± 
0,01 

0,203± 
0,005 

0,062± 
0,003 

0,107± 
0,006 

0,036± 
0,005 

0,018± 
0,006 

0,71± 
0,02 

Ba (mg/L) 0,0063± 
0,0001 

0,0064± 
0,0001 

0,0067± 
0,0001 

0,0063± 
0,0001 

0,0063± 
0,0004 

0,0503± 
0,0001 

0,0064± 
0,0001 

0,0113± 
0,0001 

Ca (mg/L) 10,81± 
0,02 

10,88± 
0,02 

10,79± 
0,03 

10,85± 
0,02 

10,7± 
0,3 

10,78± 
0,02 

10,9± 
0,1 

10,11± 
0,01 

Cu (mg/L) 0,0060± 
0,0003 

0,0062± 
0,0003 

0,0059± 
0,0003 

0,0057± 
0,0001 

0,0056± 
0,0002 

0,0202± 
0,0005 

0,0057± 
0,0001 

0,0058± 
0,0001 

Fe (mg/L) 0,026± 
0,001 

0,0227± 
0,0007 

0,0407± 
0,0003 

0,0336± 
0,0007 

0,023± 
0,001 

0,0295± 
0,0001 

0,0180± 
0,0007 

0,068± 
0,001 

K (mg/L) 3,13± 
0,07 

3,00± 
0,02 

2,97± 
0,02 

3,12± 
0,02 

3,06± 
0,08 

3,63± 
0,01 

3,23± 
0,05 

3,30± 
0,02 

Mg (mg/L) 1,205± 
0,004 

1,206± 
0,002 

1,216± 
0,003 

1,209± 
0,002 

1,18± 
0,03 

1,208± 
0,002 

1,218± 
0,002 

1,195± 
0,002 

Na (mg/L) 11,17± 
0,03 

10,72± 
0,02 

10,41± 
0,03 

10,93± 
0,03 

10,5± 
0,3 

10,37± 
0,02 

11,176± 
0,005 

10,69± 
0,02 

Si (mg/L) 2,78± 
0,02 

2,76± 
0,01 

2,784±0, 
008 

2,76± 
0,01 

2,72± 
0,07 

2,78± 
0,02 

2,77± 
0,01 

2,55± 
0,01 

Sr (mg/L) 0,03740± 
0,00004 

0,03802± 
0,00007 

0,0375± 
0,0001 

0,03799± 
0,00006 

0,03737± 
0,00008 

0,0373± 
0,0001 

0,03774± 
0,00002 

0,0376± 
0,0001 
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De acordo com a Tabela 22, o pH da água na região esteve próximo de 

valores neutros, entre 7,43±0,01 na segunda-feira (19/08), e 7,24±0,01 na 

quinta-feira (22/08). Pouca variação foi observada na CE, com valores entre 

124,3 (20/08) e 135,4 (26/08), e de SDT, com 65,0 (21/08) e 69,0 (26/08). Os 

valores de pH são condizentes com a média geral dos valores observados para 

os braços do lago em estudos anteriores (Merschel et al., 2015; Amorim et al. 

2019). Entretanto, os valores de CE da Tabela 22 são maiores que a média 

observada para outras áreas do Lago Paranoá, indicando uma possível 

influência maior da ETE nessa região. O OD variou de 57,5±0,8% na segunda 

(19/08), até 89,6±0,6% na segunda-feira (26/08), demonstrando um aumento ao 

longo da semana. 

Observaram-se maiores concentrações para o Ca e Na, com 10,11±0,01 

mg/L na segunda-feira (26/08) e 10,9±0,1 mg/L no domingo (26/08), e 

10,37±0,02 mg/L no sábado (24/08) e 11,17±0,03 mg/L na segunda-feira (19/08). 

No geral, as concentrações de elementos traço obedeceram a seguinte ordem 

de concentração: Ca≅Na>K>Si>Mg. Os demais elementos, Ba, Cu, Fe e Sr 

apresentaram concentrações menores que 0,1 mg/L durante as campanhas 

amostrais. O Al apresentou picos de concentração de 0,203±0,005 mg/L na 

quarta (21/08), 0,107±0,006 mg/L na sexta (23/08) e 0,71±0,02 mg/L na segunda 

(26/08). A influência de processos de intemperismo contribui para os inputs 

desses elementos no Lago Paranoá e, a princípio, não estão associados com a 

descarga de águas residuárias advindas da ETE. 

A campanha amostral também investigou a presença de ETR dissolvidos. 

Os dados estão presentes na Tabela 23. 

 

.
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Tabela 23. Concentração de ETR (ng/L) em água da região Deck Norte, do Lago Paranoá, coletadas no ano de 2019. 

ETR 19/08 
Seg 

20/08 
Ter 

21/08 
Qua 

22/08 
Qui 

23/08 
Sex 

24/08 
Sáb 

25/08 
Dom 

26/08 
Seg 

La 6,75± 
0,04 

4,48± 
0,04 

5,45± 
0,03 

5,468± 
0,005 

3,96± 
0,09 

6,3± 
0,1 

20,3± 
0,2 

38,54± 
0,10 

Ce 22,89± 
0,06 

13,3± 
0,1 

18,34± 
0,03 

16,2± 
0,2 

12,5± 
0,1 

18,59± 
0,09 

12,3± 
0,1 

20,24± 
0,06 

Pr 1,50± 
0,02 

0,99± 
0,02 

1,23± 
0,02 

1,21± 
0,02 

0,92± 
0,02 

1,36± 
0,01 

0,90± 
0,02 

1,25± 
0,02 

Nd 6,05± 
0,07 

4,07± 
0,05 

4,97± 
0,08 

5,0± 
0,2 

3,80± 
0,03 

5,42± 
0,01 

3,65± 
0,07 

4,94± 
0,02 

Sm 1,19± 
0,04 

0,82± 
0,02 

0,95± 
0,01 

0,98± 
0,02 

0,78± 
0,03 

1,06± 
0,05 

0,70± 
0,02 

0,99± 
0,03 

Eu 0,236± 
0,02 

0,1648± 
0,007 

0,1876± 
0,009 

0,1904± 
0,007 

0,1510± 
0,005 

0,206± 
0,01 

0,152± 
0,01 

0,196± 
0,01 

Gd 48,3± 
0,3 

38,6± 
0,7 

40,7± 
0,2 

37,1± 
0,6 

40,4± 
0,4 

37,1± 
0,4 

43,5± 
0,1 

44,9± 
0,2 

Tb 0,124± 
0,004 

0,085± 
0,005 

0,094± 
0,004 

0,097± 
0,002 

0,074± 
0,002 

0,108± 
0,006 

0,075± 
0,003 

0,089± 
0,004 

Dy 0,714± 
0,002 

0,571± 
0,004 

0,592± 
0,002 

0,64± 
0,02 

0,55± 
0,01 

0,69± 
0,01 

0,52± 
0,03 

0,643± 
0,003 

Y 3,65± 
0,07 

2,80± 
0,03 

3,05± 
0,01 

3,21± 
0,02 

2,40± 
0,06 

3,50± 
0,02 

2,587± 
0,007 

2,824± 
0,013 

Ho 0,160± 
0,008 

0,125± 
0,006 

0,126± 
0,003 

0,139± 
0,007 

0,119± 
0,003 

0,15± 
0,01 

0,121± 
0,003 

0,140± 
0,002 

Er 0,469± 
0,005 

0,39± 
0,03 

0,425± 
0,004 

0,420± 
0,009 

0,382± 
0,008 

0,48± 
0,02 

0,37± 
0,01 

0,451± 
0,008 

Tm 0,0812± 
0,0006 

0,070± 
0,001 

0,0770± 
0,0002 

0,0773± 
0,0003 

0,0627± 
0,0005 

0,083± 
0,002 

0,0662± 
0,0005 

0,0788± 
0,0002 

Yb 0,56± 
0,02 

0,50± 
0,01 

0,551± 
0,009 

0,562± 
0,009 

0,406± 
0,009 

0,57± 
0,02 

0,469± 
0,008 

0,54± 
0,01 

Lu 0,111± 
0,008 

0,104± 
0,004 

0,116± 
0,003 

0,108± 
0,002 

0,077± 
0,007 

0,111± 
0,005 

0,101± 
0,004 

0,109± 
0,003 

Total 92,8± 
0,3 

67,1± 
0,7 

76,9± 
0,2 

71,4± 
0,6 

66,6± 
0,4 

75,7± 
0,5 

85,8± 
0,2 

115,9± 
0,3 
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De acordo com a Tabela 23, observa-se que o Gd foi o ETR mais 

abundante entre os dias coletados, com valores variando entre 37,1±0,6 ng/L na 

quinta-feira (22/08) e 48,3±0,3 ng/L na segunda-feira (19/08). As maiores 

concentrações de ETR total foram registrados nas segundas-feiras amostradas, 

dia 19/8 com 92,8±0,3 ng/L e dia 26/08 com 115,9±0,3 ng/L o que coincidem com 

os valores máximo de Gd (48,3±0,3 ng/L no dia 19/8 e 44,9±0,2 ng/L no dia 

26/08). As concentrações de ETR foram normalizadas pelo PAAS e os perfis 

estão presentes na Figura 24. 

 

 

Figura 24. ETR normalizados ao PAAS nas amostras de água coletadas na região Deck 
Norte durante oito dias consecutivos em agosto de 2019, no Lago Paranoá. 

 

O perfil de ETR normalizados na região Deck Norte é caracterizado pela 

intensa anomalia positiva de Gd, revelando a influência do Gdant na região, além 

de uma anomalia positiva de Ce (Figura 24). Ademais, observa-se uma anomalia 

negativa de Y em menor escala, um enriquecimento de ETR pesados, enquanto 

que em alguns casos não há enriquecimento relativo de ETR. Em contraste, 

somente nas amostras coletadas no domingo (25/08) e na segunda-feira (26/08) 

observa-se uma anomalia positiva de La. 

A Tabela 30, presente nos anexos desse trabalho, apresenta os valores 

estimados dessas anomalias e enriquecimentos de ETR. Nessa tabela, a 
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intensidade das anomalias de Gd (Gd/Gd*), calculados pela Equação 21 

apresentam resultados entre 60,6±0,6 no sábado (24/08) e 39,2±2,7, no domingo 

(25/08). As concentrações de Gdant estimadas variaram de 37,1±0,6 ng/L, na 

quinta-feira (22/08), e 48,3±0,3 ng/L, na segunda-feira (19/08). Esses valores de 

concentração para o Gdant são os maiores reportados até o presente momento 

desse trabalho, comparado a estudos anteriores que registraram concentrações 

de 22,1 ng/L nas regiões mais próximas à ETE (Amorim, 2019). Apesar de 

possuir uma variação de 18% entre os períodos reportados, a amostragem de 

2019 revela a constante presença desse contaminante na região e a sua 

persistência no ambiente. Além disso, constata-se o acúmulo de Gdant nas águas 

do Deck Norte por acúmulo do esgoto tratado proveniente da ETE Norte. 

Além das anomalias de Gd, a Tabela 30 apresenta os valores estimados 

da anomalia de Ce (Ce/Ce*), calculadas pela Equação 20 Essas anomalias 

variaram entre 1,59±0,04 na terça-feira (20/08), e 1,86±0,05 na segunda-feira 

(28/08). Essas anomalias apresentaram variações pequenas no período 

amostrado, além da persistência tal qual as anomalias de Gd. A origem das 

anomalias de Ce possui suposições que incluem a contaminação por produtos 

agrícolas (Turra et al., 2011), influência de carbonatos presentes na litologia local 

(Möller e Bau, 1993) e o efeito redutor de bactérias em esgotos brutos (Gogos et 

al., 2020). Existem evidências que confirmam a presença de outros 

contaminantes de origem agrícola na região do Deck Norte (Sodré et al., 2018). 

Porém, deve-se considerar que essas anomalias são influenciadas pela 

atividade da ETE Norte, uma vez que o acúmulo do aporte de esgoto tratado na 

região confere características similares ao perfil de ETR nessas águas 

residuárias. 

Anomalias de La estimadas (Tabela 30) apresentam “picos” no domingo 

(25/08) com 5,9±0,2, e na segunda-feira (26/08) com 7,6±0,2. Essas anomalias 

estão associadas a afluentes industriais, como constatado por Kulaksiz e Bau 

(2011), ou a efluentes hospitalares, sendo identificadas em lodo de esgotos 

(Aktar e Toyoda, 2024). A ausência de atividade industrial na região reforça que 

a origem das anomalias de La seja originária da ETE Norte. Caso seja 

comprovado a sua origem pelas águas residuárias, esta seria a primeira vez em 

que o La antropogênico é identificado nas águas do Lago Paranoá. 



Capítulo 4 | ETR em Águas Naturais 

127 
 

4.4.3 Perfil de ETR associado a processos biogeoquímicos em coluna de 

água do Lago Paranoá, Brasília, DF 

Nessa seção, serão abordados os aspectos físicos, químicos e biológicos 

que atuam nos processos ambientais na coluna do Lago Paranoá e que elucidam 

a dinâmica do ecossistema limnológico da região. Os dados obtidos pela sonda 

Exo revelaram que durante o período de chuva a coluna de água apresentou 35 

m de profundidade no ponto amostrado (coluna A) e 31 metros para o segundo 

ponto de amostragem mais próximo. A amostragem de água foi realizada na 

superfície e a cada 7 m, resultando em seis pontos ao longo da coluna A e cinco 

pontos ao longo da coluna B. No período seco, a profundidade da coluna A foi 

medida em 29 m. A coluna B no período de estiagem não foi medida. Foram 

estabelecidas amostragens sucessivas a cada 7 m de profundidade, tanto para 

a coluna A quanto para a coluna B, no período de estiagem. 

Os parâmetros avaliados na coleta do período de chuva estão disponíveis 

na Tabela 24. 
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Tabela 24. Valores de parâmetros aquáticos (pH, CE, SST, DO, Alc., SDT e temperatura), cátions, ânions e metais dissolvidos, avaliados nas 
colunas de água A e B na região da barragem do Lago Paranoá, nos períodos chuvoso e de estiagem. 

Período chuvoso 

Parâmetros Superfície Profundidade 
-7 metros -14 metros -21 metros -28 metros -34,5 metros 

 Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A 

pH 7,01± 
0,01 

6,71± 
0,01 

6,88± 
0,01 

7,03± 
0,01 

7,10± 
0,01 

6,85± 
0,01 

7,40± 
0,01 

7,15± 
0,01 

7,28± 
0,01 

7,14± 
0,01 

6,88± 
0,01 

CE (µS/cm) 84,9± 
0,1 

84,9± 
0,1 

85,4± 
0,1 

84,8± 
0,1 

84,2± 
0,1 

85,2± 
0,1 

87,9± 
0,1 

88,8± 
0,1 

88,5± 
0,1 

84,4± 
0,1 

88,1± 
0,1 

SST (mg/L) NA NA 1,13± 
0,01 

1,05 
0,01 

0,72 
0,01 

0,42 
0,01 

1,03 
0,01 

0,38 
0,01 

0,18 
0,01 

0,18 
0,01 

0,11 
0,01 

OD (%) 83,3± 
0,7 

97,5± 
0,1 

24,1± 
5,0 

99,2± 
0,1 

1,4± 
0,1 

37,3± 
2,1 

1,4± 
0,1 

13,3± 
0,4 

1,4± 
0,1 

8,0± 
0,3 

1,5± 
0,1 

OD (mg/L) 6,2± 
0,1 

7,16± 
0,01 

1,8± 
0,3 

7,35± 
0,01 

0,12± 
0,01 

2,9± 
0,2 

0,12± 
0,01 

1,06± 
0,03 

0,12± 
0,01 

0,65± 
0,02 

0,12± 
0,01 

Alc. (mg/L) 20,7± 
0,1 

20,7± 
0,1 

22,2± 
0,1 

21,5± 
0,1 

23,3± 
0,1 

24,5± 
0,1 

26,3± 
0,1 

25,4± 
0,1 

26,7± 
0,1 

26,5± 
0,1 

27,0± 
0,1 

SDT (mg/L) 40,2± 
0,1 

40,2± 
0,1 

40,4± 
0,1 

40,1± 
0,1 

39,9± 
0,1 

40,3± 
0,1 

41,6± 
0,1 

42,0± 
0,1 

41,9± 
0,1 

41,8± 
0,1 

41,7± 
0,1 

T (ºC) 26,37± 
0,03 

27,07± 
0,02 

25,4± 
0,2 

26,61± 
0,05 

22,42± 
0,07 

23,67± 
0,07 

21,85± 
0,01 

22,45± 
0,08 

21,73± 
0,01 

21,84± 
0,01 

21,70± 
0,01 

CID (mg/L) 7,455± 
0,004 

7,51± 
0,02 

7,62± 
0,05 

7,46± 
0,03 

10,01± 
0,1 

10,21± 
0,03 

11,4± 
0,05 

11,76± 
0,03 

11,11± 
0,02 

10,03± 
0,02 

10,82± 
0,01 

COT (mg/L) 1,55± 
0,04 

1,6± 
0,1 

2,0± 
0,1 

1,6± 
0,1 

1,3± 
0,1 

1,6± 
0,1 

1,3± 
0,1 

1,3± 
0,1 

1,3± 
0,1 

0,4± 
0,1 

1,26± 
0,04 

NT (mg/L) 0,548± 
0,001 

0,543± 
0,001 

0,560± 
0,001 

0,556± 
0,001 

0,614± 
0,002 

0,5801± 
0,0003 

0,850± 
0,001 

0,7557± 
0,0004 

0,857± 
0,001 

0,7792± 
0,0002 

0,8412± 
0,0002 

F- (mg/L) 0,122± 
0,001 

0,120± 
0,001 

0,120± 
0,001 

0,119± 
0,000 

0,118± 
0,001 

0,119± 
0,002 

0,120± 
0,001 

0,119± 
0,001 

0,117± 
0,004 

0,1180± 
0,0000 

0,119± 
0,001 

Cl- (mg/L) 6,743± 
0,003 

6,71± 
0,05 

6,72± 
0,02 

6,692± 
0,007 

6,41± 
0,04 

6,42± 
0,02 

6,54± 
0,08 

6,55± 
0,02 

6,49± 
0,03 

6,49± 
0,03 

6,483± 
0,003 

NO3
- (mg/L) 1,51± 

0,04 
1,627± 
0,006 

1,49± 
0,03 

1,514± 
0,005 

0,398± 
0,001 

0,395± 
0,002 

<LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 

SO4
2- 

(mg/L) 
7,38± 
0,01 

7,3± 
0,1 

7,33± 
0,04 

7,32± 
0,01 

6,04± 
0,04 

6,04± 
0,029 

3,57± 
0,02 

4,138± 
0,007 

3,49± 
0,02 

3,69± 
0,02 

3,79± 
0,05 
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Período chuvoso 

Parâmetros Superfície Profundidade 
-7 metros -14 metros -21 metros -28 metros -34,5 metros 

 Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A 
NH4

+ 
(mg/L) 

<LD <LD <LD <LD 0,54± 
0,06 

0,56± 
0,08 

0,84± 
0,05 

0,73± 
0,05 

0,86± 
0,04 

0,81± 
0,04 

0,80± 
0,04 

Na 8,76± 
0,02 

8,95± 
0,03 

8,72± 
0,02 

8,72± 
0,01 

8,37± 
0,01 

8,41± 
0,03 

8,55± 
0,02 

8,62± 
0,05 

8,55± 
0,02 

8,50± 
0,03 

8,54± 
0,01 

Mn <LDM <LDM <LDM <LDM 0,181± 
0,001 

0,2238± 
0,0001 

0,2414± 
0,0001 

0,2320± 
0,0003 

0,2243± 
0,0003 

0,215± 
0,0003 

0,2209± 
0,0005 

K 2,24± 
0,01 

2,23± 
0,04 

2,23± 
0,03 

2,26± 
0,03 

2,18± 
0,07 

2,21± 
0,02 

2,21± 
0,05 

2,19± 
0,05 

2,16± 
0,07 

2,08± 
0,07 

2,20± 
0,05 

Mg 1,210± 
0,003 

1,224± 
0,004 

1,205± 
0,003 

1,206± 
0,003 

1,214± 
0,001 

1,214± 
0,001 

1,227± 
0,002 

1,230± 
0,007 

1,232± 
0,003 

1,221± 
0,004 

1,225± 
0,001 

Ca 10,20± 
0,03 

10,16± 
0,05 

10,14± 
0,03 

10,13± 
0,04 

10,24± 
0,04 

10,22± 
0,04 

10,66± 
0,01 

10,69± 
0,08 

10,70± 
0,02 

10,66± 
0,02 

10,67± 
0,02 

Sr 0,0400± 
0,0001 

0,0401± 
0,0002 

0,03992± 
0,00004 

0,0400± 
0,0001 

0,04± 
0,0002 

0,03896± 
0,00006 

0,0397± 
0,0001 

0,0401± 
0,0001 

0,0397± 
0,0001 

0,0396± 
0,0001 

0,0396± 
0,0001 

Fe <LDM  <LDM  <LDM  <LDM  0,02± 
0,01 

0,01± 
0,005 

1,75± 
0,01 

1,63± 
0,01 

1,997± 
0,004 

1,94± 
0,01 

1,96± 
0,01 

Si 2,71± 
0,01 

2,75± 
0,03 

2,75± 
0,01 

2,70± 
0,01 

3,11± 
0,01 

3,07± 
0,01 

3,46± 
0,01 

3,442± 
0,009 

3,53± 
0,02 

3,51± 
0,02 

3,51± 
0,01 

 

Período de estiagem 

Parâmetros Superfície Profundidade 

- 7 metros - 14 metros - 21 metros -28 metros 
Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B 

pH 8,05± 
0,03 

8,1± 
0,1 

7,69± 
0,08 

8,0± 
0,1 

8,1± 
0,1 

7,8± 
0,1 

7,7± 
0,3 

6,9± 
0,3 

7,0± 
0,1 

7,1± 
0,1 

CE (µS/cm) 123,0± 
0,1 

124,0± 
0,1 

122,0± 
0,2 

123,0± 
0,1 

116,6± 
0,5 

114,7± 
0,4 

113,5± 
0,8 

112,3± 
0,4 

116,3± 
0,5 

112,1± 
0,3 

SST (mg/L) 7,8± 
0,1 

4,4± 
0,1 

5,4± 
0,1 

7,0± 
0,1 

5,0± 
0,1 

2,2± 
0,1 

6,2± 
0,1 

4,0± 
0,1 

3,8± 
0,1 

8,0± 
0,1 

OD (%) 80,3± 
0,3 

80,8± 
0,3 

72,3± 
1,3 

67,6± 
1,8 

62,0± 
2,6 

60,3± 
1,5 

54,8± 
3,6 

47,2± 
3,8 

41,6± 
1,3 

44,8± 
1,7 

OD (mg/L) 5,9± 
0,3 

5,9± 
0,1 

5,5± 
0,1 

5,1± 
0,1 

4,8± 
0,2 

4,6± 
0,1 

4,2± 
0,3 

3,6± 
0,3 

3,2± 
0,3 

3,5± 
0,1 
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Período de estiagem 

Parâmetros Superfície Profundidade 

- 7 metros - 14 metros - 21 metros -28 metros 
Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B 

Alc. (mg/L) 17,1 18,5 17,7 16,9 19,1 20,2 19,5 17,7 16,0 17,0 
SDT (mg/L) 61,0± 

0,1 
61,0± 
0,1 

61,5± 
0,5 

61,9± 
0,2 

60,3± 
0,5 

59,1± 
0,3 

59,3± 
0,4 

58,4± 
0,5 

60,2± 
0,4 

59,0± 
0,1 

T (ºC) 25,4± 
0,1 

25,7± 
0,1 

24,5± 
0,1 

24,8± 
0,1 

23,2± 
0,1 

23,1± 
0,1 

22,8± 
0,1 

22,8± 
0,1 

23,0± 
0,1 

22,6± 
0,1 

CID 7,49± 
0,01 

7,438± 
0,001 

7,85± 
0,05 

7,9± 
0,1 

8,15± 
0,01 

8,17± 
0,01 

8,40± 
0,06 

8,38± 
0,06 

8,51± 
0,06 

8,23± 
0,03 

COT 1,7± 
0,1 

1,8± 
0,1 

1,6± 
0,1 

1,7± 
0,2 

1,3± 
0,1 

1,2± 
0,1 

0,9± 
0,1 

1,0± 
0,1 

0,83± 
0,07 

1,0± 
0,1 

NT 0,640± 
0,001 

0,6186± 
0,0001 

0,708± 
0,001 

0,667± 
0,001 

0,722± 
0,003 

0,718± 
0,001 

0,625± 
0,001 

0,691± 
0,002 

0,6520± 
0,0003 

0,6582± 
0,0001 

F- 0,109± 
0,004 

0,1050± 
0,0001 

0,1050± 
0,0001 

0,105± 
0,001 

0,1020± 
0,0001 

0,101± 
0,001 

0,1005± 
0,0007 

0,1000± 
0,0001 

0,1000± 
0,0001 

0,0990± 
0,0001 

Cl- 8,94± 
0,06 

8,96± 
0,01 

8,83± 
0,02 

8,80± 
0,01 

8,42± 
0,04 

8,34± 
0,01 

8,25± 
0,03 

8,26± 
0,01 

8,25± 
0,01 

8,251± 
0,004 

NO3
- 1,65± 

0,02 
1,604± 
0,004 

1,55± 
0,01 

1,59± 
0,07 

1,51± 
0,02 

1,6± 
0,1 

2,259± 
0,005 

2,24± 
0,01 

2,203± 
0,002 

2,25± 
0,01 

SO4
2- 9,68± 

0,06 
9,68± 
0,01 

9,48± 
0,02 

9,56± 
0,01 

9,20± 
0,09 

9,227± 
0,003 

9,29± 
0,04 

9,35± 
0,01 

9,49± 
0,01 

9,485± 
0,004 

NH4
+ 0,124± 

0,005 
0,1210± 
0,0001 

0,203± 
0,005 

0,219± 
0,001 

0,282± 
0,003 

0,283± 
0,004 

0,09± 
0,13 

<LDM <LDM <LDM 

Na 10,39± 
0,02 

10,38± 
0,01 

10,23± 
0,04 

10,28± 
0,06 

9,88± 
0,03 

9,76± 
0,02 

9,70± 
0,03 

9,69± 
0,02 

9,67± 
0,02 

9,653± 
0,007 

Mn <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,013± 
0,001 

0,0073± 
0,0001 

K 3,14± 
0,03 

3,10± 
0,03 

3,08± 
0,02 

3,04± 
0,03 

2,92± 
0,04 

2,86± 
0,04 

2,86± 
0,03 

2,83± 
0,01 

2,83± 
0,05 

2,78± 
0,05 

Mg 1,303± 
0,002 

1,300± 
0,001 

1,304± 
0,004 

1,31± 
0,01 

1,289± 
0,002 

1,286± 
0,004 

1,28± 
0,05 

1,283± 
0,002 

1,282± 
0,003 

1,282± 
0,002 

Ca 10,12± 
0,04 

10,074± 
0,008 

10,09± 
0,04 

10,17± 
0,07 

10,04± 
0,02 

10,03± 
0,02 

10,07± 
0,03 

10,06± 
0,03 

10,06± 
0,03 

10,06± 
0,02 
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Período de estiagem 

Parâmetros Superfície Profundidade 

- 7 metros - 14 metros - 21 metros -28 metros 
Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B 

Sr 0,0398± 
0,0001 

0,0395± 
0,0002 

0,0396± 
0,0001 

0,0395± 
0,0001 

0,03925± 
0,00004 

0,0391± 
0,0001 

0,03932± 
0,00007 

0,0393± 
0,0001 

0,0393± 
0,0002 

0,0392± 
0,0001 

Ba 0,01358± 
0,00003 

0,0134± 
0,0004 

0,017± 
0,002 

0,0137± 
0,0002 

0,0137± 
0,0002 

0,0135± 
0,0001 

0,0136± 
0,0003 

0,0131± 
0,0002 

0,0137± 
0,0002 

0,0135± 
0,0002 

Fe 0,012± 
0,002 

0,011± 
0,001 

0,020± 
0,004 

0,010± 
0,002 

0,0051± 
0,0005 

<LQM 0,005± 
0,001 

0,0046± 
0,0004 

0,007± 
0,001 

0,005± 
0,002 

Si 2,71± 
0,03 

2,67± 
0,01 

2,77± 
0,02 

2,78± 
0,03 

2,89± 
0,01 

2,893± 
0,003 

2,98± 
0,01 

2,968± 
0,003 

2,982± 
0,002 

2,98± 
0,01 

NA: Não analisado. 
<LDM: Não detectado. 
<LQM: Não quantificado. 
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Em relação à Tabela 24, NO2
-, PO4

2-, Li, Al, P, As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, 

Rb, Ti, V, Zn e Zr apresentaram concentrações menores que o LDM para todas 

as amostras analisadas e seus dados foram omitidos. Os resultados do Ba para 

o período de chuva não foram incluídos na leitura dessa campanha, sendo 

demonstrados os resultados apenas para o período de estiagem. 

4.4.3.1 Variações sazonais das condições físico-químicas na coluna de água 

A Figura 25 apresenta os valores dos parâmetros físico-químicos obtidos 

pela sonda Exo e análises laboratoriais para a campanha amostral de fevereiro 

de 2022, a partir dos resultados da Tabela 24. 

 

 

Figura 25. Variação vertical dos parâmetros físico-químicos de pH, CE, SDT, 
alcalinidade (Alc.), SST, temperatura (T), OD e POR, nas colunas A (cor azul) e B (cor 
vermelha), para o período chuvoso. 

 

Pela Figura 25 é observado que, durante o período chuvoso, a temperatura 

na superfície variou de 26,3±0,01 ºC (coluna A) e 27,0±0,01 ºC (coluna A), 

chegando entre 21,7 (coluna A) e 21,8 ºC (coluna B), próximo aos sedimentos. 

Essa variação de temperatura entre a superfície e o fundo (de aproximadamente 

5 oC) é condizente com os dados previamente reportados de outros estudos 

(Batista e Fonseca, 2018; Fernandes e Ludolf, 2016) que avaliaram as condições 

de temperatura da coluna de água do Lago Paranoá em diferentes períodos. As 

variações são condizentes com o comportamento de lagos tropicais, onde o 

maior nível de incidência solar evita o surgimento de alta estratificação térmica 

(Esteves, 1998). Para este mesmo período, observou-se também uma 
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diminuição do OD na coluna de água, onde os maiores valores são observados 

na superfície, variando de 6,2±0,1 mg/L (83,3%, coluna A) a 7,16±0,01 mg/L 

(97,5%, coluna B) na superfície, e de 0,12±0,01 mg/L (1,5%, coluna A) a 

0,65±0,02 mg/L (8,0%, coluna B) nas regiões mais profundas. O OD é produzido 

na superfície pela ação da fotossíntese das algas, embora a dissolução do gás 

pela pressão atmosférica também possa ocorrer. 

O aumento da alcalinidade em regiões mais profundas também é 

observado, com 20,7±0,1 mg/L na superfície (coluna A e B), e 27,0±0,1 mg/L e 

26,5±0,1 mg/L para a coluna A e B, respectivamente. Embora a variação de pH 

não tenha sido muito significativa, com 6,71±0,01 a 7,40±0,01 para ambas as 

colunas de água. Os SDT apresentaram uma variação pouco significativa nos 

primeiros 14 m de profundidade, com concentrações entre 39,9±0,1 mg/L e 

40,3±0,1 mg/L (em ambas as colunas). Um aumento é observado em regiões 

mais profundas, com valores maiores que 41,6±0,1 mg/L de SDT. De forma 

semelhante, o mesmo comportamento é observado para o CE, com valores mais 

altos em profundidades abaixo dos 14 m, com exceção dos 28 m da coluna B, 

com valores de 84,4±0,1 µS/cm. Os SST apresentaram os maiores valores aos 

primeiros 7 m de profundidade, com 1,13±0,01 mg/L (coluna A) e 1,05±0,01 mg/L 

(coluna B), em contraste com a superfície, em que não foram detectados SST. 

A concentração de SST atinge os menores valores nas regiões mais próximas 

ao fundo, com 0,18±0,01 mg/L (coluna A) e 0,11±0,01 mg/L (coluna B). 

Os resultados apresentados para o período chuvoso evidenciam uma 

atividade de produção primária na superfície, e uma transição para um ambiente 

mais redutor a partir de 14 m de profundidade, como indicado pela Figura 25. 

Em contraste com o período chuvoso, a Figura 26 apresenta a variação dos 

parâmetros físico-químicos da campanha de outubro de 2022 (Tabela 24), final 

do período de estiagem. 
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Figura 26. Variação vertical dos parâmetros físico-químicos na coluna A (cor azul) e B 
(cor vermelha), para o período de estiagem. 

 

Durante o período de estiagem, a temperatura na superfície variou de 

25,4±0,01 oC (coluna A) e 25,7±0,01 oC (coluna B), diminuindo até os 28 m de 

profundidade, com 23,0±0,01 oC (coluna A) e 22,6±0,01 oC (coluna B). Essa 

variação entre a temperatura da superfície e da região mais profunda (de 

aproximadamente 3 oC) foi menor que a observada para o período chuvoso. Em 

relação ao OD, na superfície foram registrados valores de 5,9±0,3 mg/L 

(80,3%±0,3, coluna A) e 5,9±0,1 mg/L (80,8%±0,3, coluna B). As concentrações 

de OD diminuíram até os 28 m, com valores de 3,2±0,3 mg/L (41,6%±1,3, coluna 

A) e 3,5±0,1 mg/L (44,8%±1,7, coluna B). As concentrações OD, apesar de 

diminuírem com a profundidade, foram significativamente maiores do que os 

valores registrados no período chuvoso, indicando que possíveis efeitos de 

mistura podem ser mais pronunciados nesse período ou processos de 

respiração aeróbica. 

No período seco também ficou constatado um aumento do pH, SDT, SST 

e CE. O pH apresentou valores na superfície de 8,05±0,03 (coluna A) e 8,1±0,1 

(coluna B), diminuindo até 7,0±0,1 (coluna A) e 7,1±0,1 (coluna B), nas regiões 

mais profundas. As concentrações de SDT também foram maiores para esse 

período, variando de 58,4±0,5 mg/L até 61,9±0,2 mg/L para as duas colunas. Os 

SST foram identificados em toda a coluna, com valores de 2,2±0,1 mg/L e 

8,0±0,1 mg/L. Já a CE variou de 112,1±0,3 µS/cm à 124,0±0,1 µS/cm. 
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4.4.3.2 Processos biogeoquímicos associado à coluna de água 

A coluna de água da região da barragem do Lago Paranoá apresentou 

características distintas entre as estações do ano, porém com pequenas 

variações entre as duas colunas, o que confirma a influência sazonal nos 

processos biogeoquímicos nos ecossistemas aquáticos. Esses processos estão 

intimamente associados aos parâmetros físico-químicos observados na seção 

anterior. A Figura 27 apresenta as concentrações determinadas dos parâmetros 

de cátions e ânions dissolvidos, COT, CID, NT e metais dissolvidos e Si no 

período chuvoso (Tabela 24). 

 

 

Figura 27. Variação vertical dos cátions, ânions, COT, CID, NT e metais dissolvidos e 
Si na coluna A (em azul) e coluna B (em vermelho), para o período chuvoso. 
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É observado na Figura 27 que, na região do epilímnio do período da 

estação chuvosa, os valores de CID (7,455±0,004 mg/L e 7,62±0,05 mg/L na 

coluna A, e 7,51±0,02 mg/L e 7,46±0,03 mg/L) foram menores, evidenciado o 

consumo de CO2 pela fotossíntese na superfície e nos primeiros 7 m de 

profundidade. Essas concentrações aumentaram até os 21 m, seguida de uma 

diminuição no fundo do lago. Diferenças na distribuição do COT entre as duas 

colunas foram observadas. Na coluna A, a superfície apresentou uma 

concentração de COT de 1,55±0,04 mg/L, aumentando até 2,0±0,1 mg/L nos 

primeiros 7 m de profundidade e variou, entre 14 à 34,5 metros de profundidade, 

de 1,3±0,1 mg/L à 1,26±0,04 mg/L. A coluna B apresentou um comportamento 

diferente com o decréscimo contínuo da concentração de COT até a região mais 

profunda, variando de 1,6±0,1 mg/L na superfície e até 14 m de profundidade, 

diminuindo até 0,4±0,1 mg/L aos 28 m de profundidade. 

Pela Figura 27, no período chuvoso, o sulfato e o nitrato apresentaram o 

mesmo comportamento nas duas colunas, em que a concentração de ambos 

diminui com o aumento da profundidade. O sulfato apresentou uma 

concentração de 7,38±0,01 mg/L (coluna A) e 7,3±0,1 mg/L (coluna B) na 

superfície, e 7,33±0,04 mg/L (coluna A) e 7,32±0,01 mg/L (coluna B) nos 

primeiros 7 m de profundidade. Até os 21 m, as concentrações diminuem para 

3,57±0,02 mg/L e 4,138±0,007 mg/L, variando até 3,79±0,05 mg/L aos 34,5 m 

(na coluna A) e 3,69±0,02 mg/L até 28 (na coluna B). O nitrato apresentou uma 

concentração de 1,51±0,04 mg/L e 1,627±0,006 mg/L nas colunas A e B, 

respectivamente. As concentrações diminuíram até a sua detecção nos 

primeiros 14 m de profundidade, porém, sua quantificação não foi possível. Em 

profundidades mais baixas, o nitrato não foi possível de ser detectado. Esse 

comportamento pode estar associado à busca de aceptores de elétrons na 

respiração aeróbica, com a falta de disponibilidade de OD. 

De acordo com o observado na Figura 27, a variação do COT e juntamente 

com o OD dissolvido, pode-se afirmar que no período chuvoso que a fotossíntese 

é predominante na superfície, até os primeiros 7 m de profundidade. A partir daí, 

condições redutivas começam a prevalecer com o consumo de O2 dissolvido 

(Figura 25), NO3
- e SO4

2- (Figura 27), onde essas espécies atuam como 

aceptoras de elétrons para o metabolismo de bactérias quimiotróficas (Esteves, 

1998). Como produto, observam-se aumentos de concentração de NH4
+ e CID 
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(CO2, CO3
2- e HCO3

-), evidenciando a respiração celular. Ao mesmo tempo, as 

colunas A e B divergem em relação ao padrão de diminuição dos COT ao longo 

da coluna de água. Pela Figura 27, na coluna A, observam-se concentrações 

maiores de COT entre a superfície e os 7 primeiros metros de profundidade, com 

diminuição até 14 m e uma estagnação a partir desta profundidade, onde as 

concentrações permaneceram menores que 0,6 mg/L. Na coluna B, o COT 

diminuiu constantemente ao longo da coluna de água a partir de 14 m de 

profundidade. Essas variações podem ser explicadas pela variação do OD, que 

se apresenta como um limitante para o consumo da matéria orgânica e produção 

de CO2. A concentração nula de OD na coluna A e decrescente na coluna B, 

mostrados na Figura 25, coincidiram com a estagnação do COT na coluna A e 

com o consumo na coluna B (Figura 27). Nesse caso, a matéria orgânica se 

apresenta como principal componente a ser oxidado nas regiões mais profundas 

da coluna de água, na presença de oxigênio. 

Em ambientes anóxicos, óxidos metálicos podem atuar como aceptores de 

elétrons, promovendo a oxidação da matéria orgânica e resultando na formação 

de espécies metálicas mais reduzidas e, geralmente, mais solúveis em água 

(Crowe et al., 2008). Isso é particularmente observado para Mn (II) e Fe (II), cujas 

concentrações aumentam a partir de 14 e 21 m, respectivamente (Figura 27). A 

solubilização do Mn e Fe, bem como de outros metais, é proveniente de espécies 

do tipo óxido e hidróxido, que também servem como receptores de elétrons, 

convertendo-se em sua forma reduzida. Essa dissolução pode estar relacionada 

com o aumento de SDT na mesma região (Figura 25). 

Esse efeito também é observado para o Ca e Si, sendo ambos importantes 

para a produtividade de ecossistemas aquáticos. O Ca exerce um papel biológico 

responsável pelo crescimento de organismos aquáticos (Cuss et al., 2020). Já o 

Si está associado ao crescimento de diatomáceas em regiões próximas da 

superfície (Esteves, 1998). Ao se observar os dados apresentados para a coluna 

A, as concentrações de Ca dissolvido variaram de 10,20±0,03 mg/L na superfície 

até 10,24±0,04 aos 14 m de profundidade, onde em profundidades maiores 

aumentou até 10,67±0,02 mg/L, aos 34,5 m. Na coluna B, as concentrações 

variaram de 10,16±0,05 mg/L na superfície, até 10,22±0,0 mg/L para os 14 m, 

aumentando até 10,66±0,02 mg/L para os 28 metros de profundidade. As 

concentrações de Si dissolvido apresentaram uma variação de 2,71±0,1 mg/L 
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(coluna A) e 2,75±0,03 mg/L (coluna B) na superfície. Medições realizadas a 

partir dos 14 m até o fundo, apresentaram concentrações de Si que variaram de 

3,51±0,01 mg/L (coluna A) e 3,51±0,02 mg/L (coluna B). Os dados apresentados 

são condizentes com o perfil geoquímico de outros lagos tropicais e de zonas 

temperadas (Yanes et al., 2006). 

Mg, Na, K e Cl- não variam ao longo da coluna de água e o papel desses 

elementos é servir de macronutrientes para os microrganismos. Na e K, por 

exemplo, possuem um papel importante no equilíbrio osmótico de organismos 

unicelulares presentes na coluna de água (Esteves, 1998). A distribuição desses 

elementos segue em menor escala quando comparados ao Ca, por exemplo. Em 

relação ao F-, não houve variação significativa de sua concentração ao longo da 

coluna de água, com valores de 0,117±0,004 mg/L e 0,122±0,001 mg/L aos 28 

m de profundidade e na superfície, respectivamente, na coluna A. A presença do 

do F- nas águas do Lago Paranoá se deve em grande parte à origem 

antropogênica pois é utilizado nas estações de tratamento de água para 

abastecimento público. 

Em comparação com os dados apresentados para o período chuvoso, a 

Figura 28 apresenta as concentrações determinadas dos parâmetros de cátions 

e ânions dissolvidos, COT, CI, NT, metais dissolvidos e Si para o período de 

estiagem. 
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Figura 28. Variação vertical dos cátions, ânions, COT, CID, NT, metais dissolvidos e Si 
na coluna A (em azul) e coluna B (em vermelho), período de estiagem. 

 

Entre os parâmetros observados na Figura 28, o CID apresentou um 

comportamento semelhante nas duas colunas, com um aumento de sua 

concentração na coluna A de 7,49±0,01 mg/L na superfície até 8,51±0,06 aos 28 

metros de profundidade. Para a coluna B, a superfície apresentou uma 

concentração de 7,438±0,001 mg/L, aumentando até 8,38±0,06 mg/L nos 21 m 

de profundidade, e diminuindo para 8,23±0,03 mg/L no fundo (28 metros). Isso 

demonstra que as concentrações de CID aumentaram gradualmente com a 

profundidade, apresentando uma menor variação entre a superfície e o 

hipolímnio se comparados ao período chuvoso (Figura 27). O COT apresentou 

na coluna A concentrações de 1,7±0,1 mg/L na superfície e 1,6±0,1 mg/L aos 7 

m de profundidade, diminuindo progressivamente até 0,83±0,07 mg/L com o 

aumento da profundidade. Na coluna B, as maiores concentrações de COT 
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foram observadas na superfície com 1,7±0,1 mg/L, e nos primeiros 7 m de 

profundidade, com 1,7±0,2 mg/L. A partir dos 14 m de profundidade, a 

concentração de COT diminuiu para 1,2±0,1 mg/L até o fundo (28 m) com 

1,0±0,1 mg/L. Isso significou um consumo de COT até as menores 

profundidades, que provavelmente ocorreu devido à presença de OD por toda a 

extensão da coluna de água. 

As concentrações de NO3
-, observado na Figura 28 para a coluna A, 

variaram de 1,65±0,02 mg/L na superfície até 1,51±0,02 mg/L nos 14 m de 

profundidade. Aos 21 m e 28 m de profundidade, as concentrações aumentaram 

para 2,259±0,005 mg/L e 2,203±0,001 mg/L, respectivamente. Na coluna B, a 

mesma distribuição é observada, com 1,604±0,004 mg/L na superfície, variando 

minimamente com 1,6±0,1 mg/L aos 14 metros de profundidade. As 

concentrações de NO3
- aumentam aos 21 metros de profundidade para 

2,24±0,01 mg/L, e até os 28 metros com 2,25±0,01 mg/L. As concentrações de 

NH4
+ variaram de maneira inversa, com valores de 0,124±0,005 mg/L na 

superfície, aumentando até os 14 metros de profundidade com 0,282±0,003 

mg/L. Em regiões mais profundas o NH4
+ não foi detectado. O mesmo ocorre 

para a coluna B, com concentração de 0,1210±0,0001 mg/L na superfície, 

aumentando até os 14 metros de profundidade (0,282±0,003 mg/L), e diminuindo 

até valores menores que o LQM nos 21 e 28 metros de profundidade. O sulfato 

apresentou concentrações de 9,68±0,06 mg/L na coluna A e 9,68±0,01 mg/L na 

coluna B, com uma diminuição da concentração aos 14 metros de profundidade, 

com 9,20±0,09 mg/L na coluna A e 9,227±0,003 mg/L na coluna B. Até o 

hipolímnio, ocorre um aumento da concentração, com 9,49±0,01 mg/L na coluna 

A e 9,485±0,004 mg/L na coluna B. Logo, o SO4
2- apresentou uma distribuição 

similar ao NO3
- e inversa ao NH4

+, ressaltando o consumo desses nutrientes pela 

biota local. 

Fe e Mn, importantes indicadores de atividade oxidativa, apresentaram 

menores concentrações durante a estação de estiagem. Na coluna A (Figura 28), 

o Fe apresentou uma concentração de 0,012±0,002 mg/L na superfície, com um 

aumento da concentração de 0,020±0,004 mg/L nos primeiros 7 metros de 

profundidade. As concentrações variaram de 0,0050±0,0005 mg/L aos 14 metros 

de profundidade até 0,007±0,001 mg/L no fundo (28 metros). Na coluna B, o Fe 

apresentou uma concentração de 0,011±0,001 na superfície, diminuindo até 
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0,0051±0,0005 mg/L aos 28 metros de profundidade. O Mn apresentou valores 

menores que o LQM em toda a região da coluna de água, exceto aos 28 metros 

de profundidade, com 0,0132±0,0001 mg/L na coluna A e 0,0073±0,0004 mg/L 

na coluna B. 

Ainda na Figura 28, as concentrações de Ca obtiveram valores mínimos de 

10,03±0,02 mg/L e máximos de 10,17±0,07 mg/L, aos 14 e 7 metros de 

profundidade na coluna B, respectivamente. As concentrações de Mg entre 

1,28±0,05 mg/L e 1,31±0,01. O Na apresentou concentrações maiores que o Ca, 

e também uma distribuição diferente, com 10,39±0,02 mg/L (coluna A) e 

10,38±0,01 mg/L (coluna B) na superfície, diminuindo até o hipolímnio, com 

9,67±0,02 mg/L (coluna A) e 9,653±0,007 mg/L (coluna B). De modo semelhante 

ao Na, as concentrações de K, F- e Cl- diminuíram com o aumento da 

profundidade. 

4.4.3.3 Dinâmica dos ETR na coluna de água na região da Barragem do Lago 

Paranoá, DF 

As concentrações de ETR referentes às amostras de água do lago 

coletadas nas campanhas de fevereiro e outubro de 2022 estão presentes na 

Tabela 25. 
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Tabela 25. Concentração de ETR (ng/L) na barragem do Lago Paranoá, em diferentes profundidades da coluna de água, no período chuvoso. 

ETR Superfície Profundidade 

-7 metros -14 metros -21 metros -28 metros -34,5 metros 

 Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A 
La 5,2± 

0,1 
1,3± 
0,0 

1,40± 
0,04 

2,03± 
0,03 

1,92± 
0,04 

1,50± 
0,05 

9,0± 
0,3 

5,2± 
0,1 

7,5± 
0,2 

10,4± 
0,3 

10,9± 
0,3 

Ce 13,9± 
0,3 

2,56± 
0,04 

2,85± 
0,08 

3,76± 
0,06 

4,19± 
0,14 

3,41± 
0,06 

22,8± 
0,9 

13,1± 
0,2 

18,4± 
0,5 

24,9± 
0,8 

24,9± 
0,6 

Pr 1,15± 
0,02 

0,33± 
0,01 

0,386± 
0,010 

0,521± 
0,012 

0,442± 
0,009 

0,392± 
0,008 

2,10± 
0,08 

1,23± 
0,03 

1,76± 
0,05 

2,37± 
0,08 

2,41± 
0,07 

Nd 4,3± 
0,1 

1,40± 
0,03 

1,67± 
0,09 

2,23± 
0,07 

2,02± 
0,12 

1,79± 
0,03 

8,7± 
0,3 

5,39± 
0,09 

7,2± 
0,2 

9,9± 
0,4 

10,0± 
0,3 

Sm 0,8± 
0,1 

0,28± 
0,01 

0,40± 
0,02 

0,488± 
0,011 

0,46± 
0,01 

0,44± 
0,02 

1,71± 
0,07 

1,08± 
0,02 

1,37± 
0,04 

1,79± 
0,09 

1,76± 
0,05 

Eu 0,130± 
0,006 

0,041± 
0,003 

0,080± 
0,002 

0,084± 
0,010 

0,097± 
0,004 

0,088± 
0,004 

0,328± 
0,013 

0,21± 
0,01 

0,26± 
0,01 

0,352± 
0,010 

0,34± 
0,02 

Gd 15,6± 
0,5 

12,1± 
0,4 

27,7± 
0,5 

27,0± 
0,4 

25,7± 
0,6 

17,3± 
0,3 

24,2± 
0,9 

22,1± 
0,5 

20,0± 
0,5 

25,0± 
0,9 

24,8± 
0,6 

Tb 0,086± 
0,004 

0,035± 
0,002 

0,058± 
0,002 

0,059± 
0,006 

0,065± 
0,002 

0,061± 
0,003 

0,198± 
0,008 

0,129± 
0,003 

0,148± 
0,005 

0,198± 
0,009 

0,181± 
0,006 

Dy 0,47± 
0,03 

0,23± 
0,01 

0,39± 
0,01 

0,43± 
0,03 

0,41± 
0,02 

0,38± 
0,02 

1,06± 
0,05 

0,73± 
0,05 

0,83± 
0,02 

1,06± 
0,05 

0,97± 
0,05 

Y 2,06± 
0,04 

1,14± 
0,02 

1,96± 
0,04 

1,88± 
0,04 

2,18± 
0,05 

1,99± 
0,04 

6,0± 
0,2 

4,05± 
0,07 

4,7± 
0,1 

5,7± 
0,2 

5,27± 
0,13 

Ho 0,098± 
0,008 

0,053± 
0,007 

0,100± 
0,008 

0,105± 
0,002 

0,09± 
0,003 

0,088± 
0,003 

0,224± 
0,009 

0,159± 
0,002 

0,180± 
0,004 

0,229± 
0,008 

0,208± 
0,007 

Er 0,27± 
0,02 

0,168± 
0,007 

0,34± 
0,02 

0,33± 
0,03 

0,34± 
0,02 

0,32± 
0,02 

0,64± 
0,03 

0,48± 
0,01 

0,53± 
0,02 

0,65± 
0,03 

0,59± 
0,03 

Tm 0,037± 
0,004 

0,025± 
0,002 

0,068± 
0,004 

0,062± 
0,004 

0,067± 
0,003 

0,062± 
0,003 

0,113± 
0,004 

0,086± 
0,001 

0,095± 
0,003 

0,118± 
0,004 

0,108± 
0,003 

Yb 0,20± 
0,04 

0,15± 
0,02 

0,53± 
0,06 

0,46± 
0,03 

0,53± 
0,05 

0,48± 
0,04 

0,79± 
0,04 

0,61± 
0,01 

0,67± 
0,04 

0,84± 
0,03 

0,78± 
0,03 

Lu 0,0210± 
0,0007 

0,013± 
0,003 

0,092± 
0,005 

0,060± 
0,004 

0,088± 
0,003 

0,087± 
0,005 

0,140± 
0,007 

0,118± 
0,006 

0,118± 
0,003 

0,141± 
0,007 

0,128± 
0,008 

Total 44,4± 
0,6 

19,8± 
0,4 

38,0± 
0,5 

39,5± 
0,4 

38,6± 
0,6 

28,4± 
0,3 

78,0± 
1,4 

54,6± 
0,5 

63,8± 
0,8 

83,6± 
1,3 

83,4± 
1,0 
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O ETR de maior concentração em todos os casos na coluna de água foi o 

Gd, que apresentou valores relativos de 30% a 73% dos ETR totais para a coluna 

A, e de 30% a 68% para a coluna B. As maiores concentrações foram registradas 

aos 7 metros de profundidade com 27,7±0,5 ng/L (coluna A) e 27,0±0,4 ng/L 

(coluna B). Essas concentrações são maiores que as relatadas em estudos 

anteriores para amostras do Lago Paranoá coletadas na mesma região 

(Merschel et al. 2015; Amorim et al. 2019). Os demais ETR apresentaram uma 

variação similar à distribuição de Oddo-Harkins, com o Ce sendo o ETR mais 

abundante do que os demais e o Lu, Tm e Ho os ETR com menores 

concentrações. Para facilitar a interpretação da distribuição dos ETR, os 

mesmos foram normalizados pelos valores de concentração do material 

referente da crosta terrestre PAAS. Os resultados normalizados de ETR do 

período chuvoso estão presentes no gráfico da Figura 29. 
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Figura 29. Perfis de ETR normalizados com o PAAS na coluna água A (em azul) e B 
(em vermelho), na barragem do Lago Paranoá, no período chuvoso. 

 

O perfil de ETR normalizados da Figura 29 apresenta uma intensa anomalia 

positiva de Gd em todas as amostras. Diferenças são observadas na superfície, 

onde ocorre um enriquecimento de ETR leves na coluna A, mas não é observado 

na coluna B. Dos 7 aos 14 metros de profundidade, observa-se o enriquecimento 

de ETR pesados e anomalia negativa de Y nas duas colunas. A partir dos 21 

metros de profundidade observa-se uma diminuição no enriquecimento de ETR 
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pesados e na anomalia negativa de Y, chegando a um perfil sem 

enriquecimentos relativos de ETR e sem anomalia positiva de Y. Em contraste, 

uma pequena anomalia positiva de Ce é observada nas regiões mais profundas. 

Para interpretação dessas anomalias, as Equações 4, 5, 6, 8, 10, 11, 20, 

21, 22, 23 e 24 foram aplicadas. A Tabela 31 nos anexos apresenta a os valores 

calculados das anomalias, bem como as concentrações de Gdant estimadas. Os 

valores da Tabela 31 foram calculados com base na normalização pelo PAAS. 

Para melhor visualizar a distribuição dessas anomalias, esses valores foram 

plotados na variação vertical da coluna de água na Figura 30 referentes ao 

período chuvoso, incluindo os valores de concentração de ETR totais da Tabela 

25. 
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Figura 30. Variação vertical das estimativas de ETR totais, anomalias de La, Ce, Gd, 
Y/Ho, e enriquecimento de Yb/Pr, na coluna A (em azul) e na (coluna B), durante o 
período chuvoso. 1Kulaksiz e Bau, 2013, 2Bolhar et al., 2004,3Lawrence et al., 2006, 
4Lawrence e Kamber, 2006 

 

Em relação à Figura 30, observa-se que no período chuvoso, as 

concentrações de ETR totais na superfície variaram de 44,4±0,4 ng/L na coluna 

A e 19,8±0,4 ng/L na coluna B. Os primeiros 7 m de profundidade apresentaram 

concentrações de 38,0±0,5 ng/L (coluna A) e 39,5±0,4 ng/L (coluna B). Aos 14 

m de profundidade, são observadas concentrações de 38,5±0,6 ng/L (coluna A) 

e 28,4±0,3 ng/L (coluna B). A partir dos 21 m de profundidade, houve um 

aumento de concentração com 78,0±1,3 ng/L (coluna A) e 54,5±0,5 ng/L (coluna 
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B). Aos 28 metros de profundidade, houve uma diminuição da concentração de 

ETR para a coluna A, com 63,8±0,7 ng/L, porém, ainda maior do que no 

epilímnio. Nessa profundidade houve a maior concentração de ETR totais para 

a coluna B, com 83,5±1,3 ng/L, onde também é a região mais próxima do fundo. 

Aos 34,5 metros de profundidade, a região mais profunda da coluna A 

apresentou os maiores valores de concentração de ETR totais, com 83,3±0,9 

ng/L. A variação das concentrações de ETR totais no período chuvoso indica 

que os mesmos são afetados pelos processos semelhantes que ocasionam a 

dissolução do Fe, Mn, Si (como observado na Figura 27) e possivelmente outros 

metais. A formação de espécies reduzidas (NH4
+, Fe2+, Mn2+) abaixo dos 21 

metros de profundidade, no hipolímnio, propicia a dissolução de coloides de óxi-

hidróxidos nos quais os ETR estão associados (Adebayo et al., 2020; Cánovas 

et al., 2020). Isso aumenta a concentração de ETR totais disponíveis na fração 

dissolvida nas águas naturais. 

Esses processos também afetam os ETR de diferentes maneiras, como o 

caso do enriquecimento dos ETR leves e pesados. Na superfície da coluna A, 

um enriquecimento de ETR leves é evidenciado pela razão Yb/Pr, com 

0,56±0,12; e um enriquecimento de ETR pesados na coluna B com Yb/Pr de 

1,41±0,16. Aos 7 e 14 metros de profundidade, um enriquecimento de ETR 

pesados é observado em ambas as colunas, com valores de Yb/Pr de 4,28±0,50 

e 3,77±0,34 (coluna A) e, 2,76±0,20 e 3,81±0,36 (coluna B). Em profundidades 

maiores, os ETR não apresentam enriquecimento, não havendo enriquecimento 

entre grupos de ETR. O perfil “plano” é acompanhado do aumento da 

concentração dos ETR totais. Isso indica que os ETR leves são 

preferencialmente adsorvidos em sólidos de tamanho maior que 0,22 µm 

(Pokrovsky e Schott, 2002; Tadayon et al., 2024). Logo, os processos de 

dissolução redutiva, resultam em perfis de ETR sem enriquecimentos relativos, 

pois os ETR leves que estavam preferencialmente associados aos coloides são 

solubilizados em solução. 

Como apresentado na Figura 30, o período chuvoso apresentou uma 

diferença na anomalia de Ce, com valores de Ce/Ce* na ordem de 1,34±0,05 na 

coluna A e 0,86±0,04 na coluna B. A partir dos 7 metros de profundidade, as 

anomalias apresentam um comportamento similar com valores que variam de 

0,81±0,06 e 1,0±0,1 (Coluna A, 7 e 14 metros de profundidade), e 0,80±0,03 e 
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0,96±0,03 (Coluna B, 7 e 14 m de profundidade). Em regiões mais profundas, o 

Ce apresentou anomalias positiva, com valores de 1,20±0,08, 1,15±0,05 e 

1,14±0,05 (Coluna A, 21, 28 e 34,5 m de profundidade, respectivamente), e 

1,18±0,04 e 1,16±0,07 (Coluna B, 21 e 28 m de profundidade). A anomalia 

positiva de Ce foi recorrente nas regiões mais profundas das colunas de água 

amostradas. Essas anomalias não ocorrem com frequência nos ambientes 

naturais e as causas podem variar desde processos naturais, contaminação 

ambiental pela influência de pesticidas ou aporte de esgoto (Gogos et al., 2020; 

Möller e Bau, 1993; Turra et al., 2011). No caso da coluna de água, é evidenciado 

nesse estudo a associação dessas anomalias com a dissolução redutiva 

associada aos óxidos e hidróxidos de Fe e Mn. A dissolução ocorre pela 

presença de substância doadoras de elétrons (NH4
+, Fe2+ e Mn2+) livres 

originadas pela respiração anaeróbica de bactérias, que captam moléculas como 

o NO3
-, SO4

2- e os próprios coloides de Fe e Mn (Taillefert et al., 2002). 

De modo similar, as anomalias de Y também possuem um comportamento 

distinto entre as duas colunas de água. A anomalia de Y está associada à 

adsorção preferencial do Y em relação ao Ho aos coloides em solução e 

geralmente é expressa pela razão Y/Ho pois ambos esses ETR possuem raios 

iônicos semelhantes. No período chuvoso, a coluna A apresentou valores de 

Y/Ho na ordem de 20,9±1, 19,6±1,6 e 22,1±0,8 da superfície aos 14 metros de 

profundidade, e a coluna B variou de 21,7±3,0, 17,9±0,5 e 22,6±1,0, também da 

superfície aos 14 metros de profundidade. A partir dos 21 metros de 

profundidade, ambas as colunas apresentaram os maiores valores da razão 

Y/Ho, com 26,8±1,4, 26,2±0,8 e 25,3±1,0, na coluna A; e 25,4±0,5 e 25,0±1,1 na 

coluna B.  

As anomalias de Gd (Gd/Gd*1) na Figura 30 apresentam valores de 

28,4±1,5 na superfície da coluna A, aumentando até 69,9±4,0 aos 7 metros de 

profundidade. A partir dos 7 metros, a anomalia diminui até 16,7±1,0 aos 34,5 

metros de profundidade. Na coluna B, a superfície e os 7 metros de profundidade 

apresentaram valores de anomalia de Gd de 69,7±5,8 e 70,7±8,8, 

respectivamente. Na coluna B as anomalias também diminuem até 15,8±0,8 aos 

28 metros de profundidade. As concentrações de Gdant estimadas variaram na 

coluna A de 15,6±0,5 ng/L, e na coluna B de 12,1±0,4 ng/L, na superfície. A 

coluna A apresentou as maiores concentrações de Gdant aos 7 metros de 
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profundidade, com 27,7±0,5 ng/L, diminuindo até os 28 metros de profundidade 

com 20,0±0,5 ng/L. Na coluna B, as maiores concentrações de Gdant também 

ocorrem aos 7 metros de profundidade, com 27,0±0,4 ng/L; e as menor 

concentração ocorreu aos 14 metros de profundidade, com 17,3±0,3 ng/L. 

Entretanto, na coluna B as concentrações aumentam até os 28 metros, com 

24,9±0,9 ng/L. 

O Gdant, apesar de ser um traçador conservativo, apresentou variações 

maiores que 50% ao longo das colunas A e B. As menores concentrações de 

Gdant são observadas na superfície em ambas as colunas. Isso sugere que 

possivelmente o Gd esteja sendo absorvido pela biota, como no caso de metais 

similares, como o Ca. A capacidade de microrganismos absorverem Gd é 

relatada na literatura (Braun et al., 2018; Perrat et al., 2017), possuindo influência 

na cadeia trófica. O Gdant possui as maiores concentrações aos 7 metros de 

profundidade, diminuindo até o hipolímnio na coluna A. Apesar de observadas 

essas diferenças, não está claro se mecanismos de respiração anaeróbica são 

capazes de alterar a concentração do Gdant no ambiente. 

As concentrações de ETR determinados nas colunas de água no período 

de estiagem estão disponíveis na Tabela 26. 
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Tabela 26. Concentração (ng/L) de ETR na barragem do Lago Paranoá, em diferentes profundidades da coluna de água, no período de estiagem. 

ETR Superfície Profundidade 

-7 metros -14 metros -21 metros -28 metros 

 Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B 
La 3,56± 

0,03 
1,63± 
0,02 

1,22± 
0,02 

1,49± 
0,03 

4,2± 
0,1 

1,26± 
0,05 

0,91± 
0,03 

1,25± 
0,02 

0,97± 
0,02 

1,03± 
0,01 

Ce 7,11± 
0,07 

2,82± 
0,07 

2,75± 
0,05 

3,01± 
0,08 

13,1± 
0,1 

1,62± 
0,05 

1,49± 
0,04 

1,40± 
0,03 

1,47± 
0,01 

1,27± 
0,01 

Pr 0,880± 
0,009 

0,403± 
0,007 

0,316± 
0,006 

0,38± 
0,01 

0,87± 
0,02 

0,276± 
0,009 

0,221± 
0,007 

0,249± 
0,008 

0,193± 
0,005 

0,218± 
0,005 

Nd 3,47± 
0,08 

1,67± 
0,05 

1,43± 
0,03 

1,61± 
0,03 

3,51± 
0,07 

1,29± 
0,04 

1,07± 
0,03 

1,13± 
0,06 

0,95± 
0,02 

1,04± 
0,02 

Sm 0,75± 
0,01 

0,36± 
0,02 

0,37± 
0,01 

0,392± 
0,008 

0,74± 
0,02 

0,32± 
0,01 

0,27± 
0,02 

0,29± 
0,02 

0,25± 
0,02 

0,27± 
0,02 

Eu 0,153± 
0,008 

0,073± 
0,005 

0,082± 
0,005 

0,091± 
0,004 

0,148± 
0,006 

0,068± 
0,003 

0,064± 
0,003 

0,059± 
0,005 

0,056± 
0,009 

0,066± 
0,001 

Gd 27,0± 
0,4 

29,9± 
0,3 

25,4± 
0,4 

28,6± 
0,5 

25,6± 
0,2 

24,9± 
0,8 

22,9± 
0,7 

15,9± 
0,4 

22,8± 
0,2 

25,0± 
0,4 

Tb 0,086± 
0,009 

0,048± 
0,002 

0,047± 
0,003 

0,051± 
0,002 

0,081± 
0,001 

0,043± 
0,005 

0,031± 
0,002 

0,039± 
0,003 

0,032± 
0,002 

0,035± 
0,004 

Dy 0,526± 
0,007 

0,27± 
0,02 

0,27± 
0,02 

0,30± 
0,02 

0,43± 
0,03 

0,26± 
0,01 

0,20± 
0,02 

0,23± 
0,01 

0,20± 
0,01 

0,212± 
0,006 

Y 2,84± 
0,02 

1,38± 
0,02 

1,68± 
0,04 

1,68± 
0,04 

2,27± 
0,03 

1,30± 
0,04 

1,04± 
0,03 

1,13± 
0,02 

1,02± 
0,02 

1,019± 
0,008 

Ho 0,109± 
0,001 

0,061± 
0,001 

0,064± 
0,003 

0,072± 
0,002 

0,094± 
0,002 

0,058± 
0,004 

0,047± 
0,004 

0,052± 
0,002 

0,044± 
0,002 

0,050± 
0,003 

Er 0,33± 
0,01 

0,190± 
0,009 

0,222± 
0,005 

0,22± 
0,02 

0,261± 
0,008 

0,17± 
0,01 

0,153± 
0,009 

0,18± 
0,01 

0,135± 
0,006 

0,157± 
0,008 

Tm 0,062± 
0,003 

0,038± 
0,003 

0,0443± 
0,0008 

0,045± 
0,003 

0,052± 
0,001 

0,035± 
0,002 

0,033± 
0,001 

0,034± 
0,001 

0,030± 
0,001 

0,035± 
0,001 

Yb 0,47± 
0,04 

0,29± 
0,05 

0,35± 
0,01 

0,37± 
0,03 

0,42± 
0,01 

0,29± 
0,02 

0,282± 
0,009 

0,259± 
0,009 

0,27± 
0,01 

0,308± 
0,009 

Lu 0,091± 
0,003 

0,058± 
0,002 

0,072± 
0,004 

0,069± 
0,001 

0,084± 
0,004 

0,063± 
0,003 

0,065± 
0,002 

0,055± 
0,002 

0,054± 
0,001 

0,071± 
0,002 

Total 47,4± 
0,4 

39,2± 
0,3 

34,4± 
0,4 

38,4± 
0,5 

51,9± 
0,2 

32,0± 
0,8 

28,8± 
0,7 

22,2± 
0,4 

28,5± 
0,3 

30,8± 
0,4 
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No período seco, a concentrações de ETR totais nas amostras de 

superfície de ambas as colunas foram próximas, ou seja, 47,4±0,4 ng/L para a 

coluna A e 39,2±0,1 ng/L para a coluna B. Isso pode ser associado à ausência 

de escoamento superficial de águas pluviais e à maior mistura de águas ao longo 

da coluna em comparação ao período chuvoso. Nesse período, observaram-se 

concentrações mais elevadas de ETR totais no epilímnio, sendo o inverso do 

observado no período chuvoso. 

Novamente, o Gd apresentou-se como o ETR de maior concentração 

dentre os demais, com 27,0±0,4 ng/L (Coluna A, na superfície) e 22,8±0,2 ng/L 

(aos 28 metros de profundidade), representando cerca de 57% e 80% da 

concentração total dos ETR, respectivamente. De modo similar, na coluna B as 

maiores concentrações de Gd variam de 29,9±0,3 ng/L (na superfície) e 15,9±0,4 

ng/L (21 metros de profundidade), representando cerca de 76% e 71% da 

concentração total dos ETR, respectivamente. 

Para melhor compreender a dinâmica dos ETR no período de estiagem, os 

mesmos foram normalizados pelos valores de concentração do PAAS. A Figura 

31 apresenta os valores de ETR normalizados para amostragem realizada no 

período de estiagem. 
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Figura 31. Perfis de ETR normalizados com o PAAS nas colunas de água A (em azul) e 
B (em vermelho), na barragem do Lago Paranoá, no período de estiagem. 

 

Pela Figura 31, a superfície os primeiros 7 metros de profundidade, um 

enriquecimento de ETR pesados é observado para as duas colunas, além da 

anomalia de Gd. Para a coluna A, entretanto, aos 7 metros de profundidade, o 

enriquecimento de ETR pesados é superior ao da superfície, onde ocorre 

também uma diminuição notável das concentrações de ETR leves. Aos 14 

metros de profundidade, um comportamento diferente dos ETR é observado 
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para a coluna A, onde ocorre um aumento súbito da concentração de ETR totais 

e uma diminuição de ETR pesados. Além disso, é notada a presença de uma 

intensa anomalia de Ce. Em contraste com a coluna A, na coluna B, aos 14 

metros de profundidade, ocorre um enriquecimento maior de ETR pesados e 

uma anomalia negativa de Ce. A partir dos 21 e 28 metros de profundidade, as 

duas colunas de água apresentaram anomalias negativas de Ce e um maior 

enriquecimento de ETR pesados. Essas variações também acompanham os 

processos biogeoquímicos da coluna de água. 

A Tabela 32, presente nos anexos, apresenta os valores calculados das 

anomalias e enriquecimentos, bem como a concentração estimada de Gdant na 

campanha amostral de outubro de 2022, período de estiagem. A Figura 32 

apresenta a variação vertical dos parâmetros de ETR normalizados. 
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Figura 32. Variação vertical das estimativas de ETR totais, anomalias de La, Ce, Gd, 
Y/Ho, e enriquecimento de Yb/Pr nas colunas A (em azul) e B (em vermelho) durante o 
período de estiagem. 1Kulaksiz e Bau, 2013, 2Bolharet al., 2004, 3Lawrence et al., 2006, 
4Lawrence e Kamber, 2006 

 

Na superfície, a coluna A apresentou uma concentração de 47,4±0,4 ng/L 

e na coluna B de 38,2±0,3 ng/L. Em estudos anteriores, as concentrações de 

ETR totais na mesma região amostrada foram de 12,5 ng/L em julho de 2013 

(Merschel et al, 2015) e 22,9 ng/L em setembro de 2017 (Amorim et al, 2019), 

ambos os períodos de estiagem. Aos 7 metros de profundidade, a coluna A 

apresentou uma diminuição de concentração de ETR totais para 34,4±0,4 ng/L, 

enquanto a coluna B apresentou pouca variação, com 38,4±0,5 ng/L. Aos 14 
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metros de profundidade, a coluna A apresentou um aumento anômalo na 

concentração, com 51,9±0,2 ng/L, sendo a coluna B com uma diminuição de 

32,0±0,8 ng/L. As menores concentrações são observadas a partir dos 21 metros 

de profundidade, com 28,8±0,7 ng/L para a coluna A e 22,2±0,4 ng/L na coluna 

B. No hipolímnio, aos 28 metros de profundidade, a coluna A apresentou 

concentrações de 28,5±0,2 ng/L e na coluna B de 30,8±0,4 ng/L. 

Em contraste com o período chuvoso, as maiores concentrações de ETR 

no período seco se concentram no epilímnio. Essa observação ocorre em 

conjunto com o maior nível de SDT e também pela CE, que são maiores nessa 

região. Outro fator importante e, que contrasta com outras características dos 

ETR, é o pH, que parece influenciar nas interações entre a fase particulada e 

dissolvida. No caso do período seco, em que as maiores concentrações se 

situam na superfície, o enriquecimento de ETR pesados ocorre devido aos 

processos oxidativos que levam a formação de coloides inorgânicos, levando a 

precipitação de óxidos de baixa solubilidade. O enriquecimento de ETR pesados 

é observado em todas as amostras desse período, embora em menor proporção 

na superfície da coluna A, com uma razão YbSN/PrSN de 1,6±0,2. O 

enriquecimento de ETR pesados aumenta aos 7 metros de profundidade, com 

valores de YbSN/PrSN de 3,5±0,1, e é acompanhado por uma diminuição do pH, 

de 8,05±0,03 a 7,69±0,08. Aos 14 metros de profundidade ocorre uma 

diminuição no enriquecimento de ETR pesados, com YbSN/PrSN de 1,50±0,3 

seguido por um aumento do pH, até 8,07±0,14. O enriquecimento de ETR 

pesados se torna novamente pronunciado nas profundidades de 21 e 28 metros, 

com as razões YbSN/PrSN de 4,0±0,1 e 4,4±0,1, respectivamente. Além disso, 

nessas regiões o pH diminui de 7,7±0,2 e 7,04±0,05. Esse padrão também é 

observado na coluna B, com os maiores enriquecimentos de ETR pesados na 

superfície e aos 7 metros de profundidade com razões YbSN/PrSN de 2,3±0,4 (pH 

= 8,0±0,1) e 3,0±0,3 (pH = 8,03±0,06). Aos 14 e 21 metros de profundidade, o 

enriquecimento de ETR pesados aumentou para 3,2±0,3 e 3,2±0,1, 

respectivamente, seguido pela diminuição contínua do pH para 7,8±0,1 e 

6,9±0,3. Porém, para os 28 metros de profundidade, essa razão aumentou para 

4,4±0,1 e o pH subiu para 7,1±0,1. 

As maiores razões YbSN/PrSN são observados em amostras com as 

menores concentrações de ETR totais. Isso sugere que processos de adsorção 
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de ETR ocorrem nesses coloides, diminuindo a concentração na fração 

dissolvida. Além disso, o pH aparentemente desempenha um fator importante na 

adsorção, pois as maiores concentrações de ETR dissolvidos e as menores 

razões YbSN/PrSN são observados nas regiões de maiores pH. O pH atua como 

um fator de controle para sítios adsortivos de partículas em suspensão, não 

apenas para os ETR, mas também para outros metais (Censi et al., 2018) 

Por se tratar de condições oxi-redutivas, as razões de Ce/Ce* obtidas 

demonstram com clareza a atuação desses processos, como demonstrado pela 

Figura 32. No período seco, as anomalias de Ce apresentaram uma variação, 

principalmente em relação à coluna A, onde na superfície e aos 7 metros de 

profundidade, apresentou valores de 0,90±0,02 e 0,97±0,04, respectivamente. 

Uma anomalia positiva de Ce é registrada aos 14 metros de profundidade, com 

1,68±0,05. As condições oxidativas e o pH são os principais fatores que explicam 

essa anomalia, uma vez que são semelhantes a condições da superfície que 

levam a redissolução de possíveis coloides inorgânicos, liberando um excesso 

de Ce para a fração dissolvida. Nas profundidades de 21 e 28 metros, é 

observado com maior intensidade a anomalia negativa de Ce, com valores de 

0,75±0,05 e 0,85±0,04. Na coluna B, assim como na coluna A, os valores das 

anomalias negativas de Ce foram maiores, mas permaneceram abaixo de 1,0 

para a superfície (Ce/Ce* = 0,77±0,03) e aos 7 metros de profundidade 

(Ce/Ce*=0,88±0,04). A partir dos 14 metros de profundidade, essas anomalias 

variaram entre 0,62±0,05 e 0,65±0,04, valores significativamente menores. 

Essas observações permitem associar as anomalias negativas de Ce com a 

presença do OD, identificado até nas regiões mais profundas da coluna de água. 

Para corroborar essas observações, um diagrama de Eh x pH foi construído 

para observar as diferenças decorrentes das condições oxi-redutivas na coluna 

de água do Lago Paranoá. Os valores de Eh foram obtidos a partir da Equação 

25. A Figura 33 apresenta o diagrama de Eh x pH construído. 
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Figura 33. Diagrama de Eh x pH para as diferentes profundidades da coluna de água 
entre os períodos de chuva e de seca. A linha de delimitação entre os estados de 
oxidação do Ce foi traçada a partir do gráfico fornecido por Migaszewski e Gałuszka, 
(2015). 

 

Pelo gráfico da Figura 33, observa-se a distinção das condições de 

oxirredução para as duas colunas de água. A linha tracejada apresenta os limites 

em que é favorável a oxidação e redução do Ce (Migaszewski e Gałuszka, 2015). 

Os resultados justificam a presença maior de anomalias negativas de Ce no 

período de seca, quando este elemento prevalece como CeO2 em ambiente 

oxidante, e de anomalias positivas no período de chuva, onde observou-se um 

estado redutor ao longo da coluna de água em que o Ce foi encontrado dissolvido 

na forma de Ce3+. 

Na coluna A, a razão Y/Ho diminuiu de maneira sistemática, com 26,0±0,4 

(Superfície), 26,3±1,2 (7 metros), 24,2±0,7 (14 metros), 22,3±2,1 (21 metros) e 

23,1±1,0 (28 metros). Na coluna B, a razão Y/Ho apresentou valores de 22,5±0,6 

(Superfície), 23,4±0,8 (7 metros), 22,3±1,8 (14 metros), 21,9±1,0 (21 metros) e 

20,4±1,3 (28 metros). As anomalias de Y/Ho acompanham inversamente as 

anomalias de Ce e, de forma direta, a proporção de SDT. Isso leva a concluir 

que na oxidação, coloides são formados e são capazes de reter o Y, 

preferencialmente ao Ho, de forma similar ao Ce. 



Capítulo 4 | ETR em Águas Naturais 

158 
 

As anomalias de Gd (Gd/Gd*), apresentaram um comportamento bastante 

variado na coluna de água, a princípio seguindo o mesmo padrão que a razão 

YbSN/PrSN. Na coluna A, os menores valores na superfície e aos 14 metros de 

profundidade foram de 36,7±2,0 e 36,6±1,6, respectivamente. Já aos 7, 21 e 28 

metros de profundidade, as razões Gd/Gd* foram maiores, com 59,1±3,5, 

67,5±4,1 e 76,3±12,4, respectivamente. Na coluna B, não há uma distribuição 

padrão da anomalia de Gd/Gd* comparável como no caso da razão YbSN/PrSN. 

Nesse caso, convém para as duas colunas a avaliação das concentrações de 

Gdant estimado. 

As concentrações de Gdant foram as maiores já registradas para essa 

região. Estudos anteriores relataram concentrações de na faixa de 8,8 ng/L 

(Merschel et al. 2015) e 9,0 ng/L (Amorim et al. 2019). As concentrações obtidas 

nesse estudo foram, na coluna A, de 26,2±0,4 ng/L (Superfície), 25,0±0,4 ng/L 

(7 metros), 24,9±0,1 ng/L (14 metros), 22,6±0,6 ng/L (21 metros) e 22,5±0,2 ng/L 

(28 metros). O mesmo é observado para a coluna B, com 29,6±0,3 ng/L 

(Superfície), 28,1±0,5 ng/L (7 metros), 24,6±0,7 ng/L (14 metros), 15,5±0,4 ng/L 

(21 metros) e 24,6±0,4 (28 metros). Apesar dos maiores valores observados, 

essas concentrações não diferem significativamente dos valores observados no 

período chuvoso. Porém, como essas concentrações apresentaram menores 

variações ao longo da coluna, possivelmente efeitos de misturas de água são 

mais pronunciados nessa época do ano. 

4.4.4 ETR como traçadores hidrogeológicos de fontes superficiais e 

subterrâneas na bacia hidrográfica do Distrito Federal, Brasil 

Os resultados obtidos para as águas coletadas nos drenos da galeria de 

passagem, no piezômetro e em seu dreno adjacente (Dreno 6) estão presentes 

na Tabela 27. 
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Tabela 27. Parâmetros aquáticos determinados em amostras coletadas nos drenos e no piezômetro (Pz) durante os períodos chuvoso e de 
estiagem. 

Parâmetros Dreno 1 Dreno 2 Dreno 3 Dreno 4 Dreno 5 Pz Dreno 6 

Chuva Seca Chuva Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca 

pH 5,10± 
0,01 

6,62± 
0,01 

6,20± 
0,01 

6,00± 
0,01 

6,62± 
0,01 

6,30± 
0,01 

6,62± 
0,01 

5,40± 
0,01 

6,39± 
0,01 

4,70± 
0,01 

6,62± 
0,01 

4,70± 
0,01 

6,62± 
0,01 

CE (µS/cm) 5,5± 
0,1 

5,2± 
0,1 

76,1± 
0,1 

48,9± 
0,1 

39,0± 
0,1 

72,6± 
0,1 

56,8± 
0,1 

12,5± 
0,1 

7,6± 
0,1 

10,4± 
0,1 

10,2± 
0,1 

14,8± 
0,1 

8,6± 
0,1 

SST (mg/L) 0,06± 
0,01 

8,74± 
0,01 

ND ND 11,42± 
0,01 

2,80± 
0,01 

9,63± 
0,01 

ND 9,46± 
0,01 

ND 9,23± 
0,01 

ND 10,20± 
0,01 

SDT (mg/L) 2,1± 
0,1 

1,9± 
0,1 

35,9± 
0,1 

22,9± 
0,1 

18,1± 
0,1 

34,3± 
0,1 

26,7± 
0,1 

5,5± 
0,1 

3,0± 
0,1 

4,5± 
0,1 

4,4± 
0,1 

6,6± 
0,1 

3,6± 
0,1 

CID (mg/L) 8,4± 
0,1 

13,50± 
0,01 

11,83± 
0,02 

11,0± 
0,1 

14,12± 
0,05 

12,09± 
0,01 

13,90± 
0,02 

7,62± 
0,08 

9,6± 
0,1 

6,217± 
0,004 

9,1± 
0,2 

8,19± 
0,02 

11,87± 
0,05 

COT (mg/L) <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,10± 
0,06 

<LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 

NT (mg/L) 0,2612± 
0,0001 

0,2537± 
0,0004 

0,20169± 
0,00004 

1,0513± 
0,0001 

1,0750± 
0,0004 

1,265± 
0,002 

1,460± 
0,003 

0,23931± 
0,00002 

0,2376± 
0,0005 

0,571± 
0,003 

0,79± 
0,01 

0,840± 
0,002 

0,533± 
0,001 

Alc. (mg/L) 4,56± 
0,01 

1,85± 
0,01 

29,3± 
0,01 

19,4± 
0,01 

11,41± 
0,01 

27,2± 
0,01 

21,2± 
0,01 

7,3± 
0,01 

3,26± 
0,01 

4,04± 
0,01 

0,76± 
0,01 

4,71± 
0,01 

0,11± 
0,01 

F- (mg/L) <LDM <LDM 0,0630± 
0,0001 

0,0800± 
0,0001 

0,06± 
0,01 

0,0910± 
0,0001 

0,07000± 
0,00007 

<LDM <LDM #<LDM <LDM <LDM <LDM 

Cl- (mg/L) 0,429± 
0,004 

0,38± 
0,06 

0,98± 
0,01 

3,123± 
0,005 

3,04± 
0,06 

4,04± 
0,01 

4,39± 
0,03 

0,778± 
0,001 

0,605± 
0,004 

0,72± 
0,01 

1,00± 
0,01 

1,25± 
0,01 

0,61± 
0,02 

NO3
- (mg/L) 0,603± 

0,004 
0,49± 
0,06 

0,33± 
0,01 

0,473± 
0,001 

0,344± 
0,004 

0,45± 
0,01 

0,277± 
0,001 

0,606± 
0,002 

0,478± 
0,004 

2,55± 
0,02 

3,55± 
0,05 

3,99± 
0,02 

2,30± 
0,07 

PO4
2- (mg/L) <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 

SO4
2- (mg/L) 0,295± 

0,001 
0,14± 
0,01 

1,879± 
0,002 

0,3320± 
0,0003 

0,170± 
0,001 

0,321± 
0,002 

0,16± 
0,02 

0,374± 
0,002 

0,178± 
0,001 

<LDM 0,1910± 
0,0002 

0,413± 
0,003 

<LDM 

NH4
+ (mg/L) <LDM 0,17± 

0,09 
<LDM 0,824± 

0,001 
1,2± 
0,2 

1,092± 
0,004 

1,55± 
0,04 

<LDM 0,12± 
0,01 

<LDM <LDM <LDM 0,102± 
0,002 

Na (mg/L) 0,517± 
0,007 

0,67± 
0,01 

1,587± 
0,003 

4,01± 
0,04 

4,03± 
0,01 

5,275± 
0,003 

5,91± 
0,03 

0,97± 
0,02 

0,93± 
0,01 

1,263± 
0,002 

1,877± 
0,007 

1,989± 
0,003 

1,36± 
0,02 



Capítulo 4 | ETR em Águas Naturais 

160 
 

Parâmetros Dreno 1 Dreno 2 Dreno 3 Dreno 4 Dreno 5 Pz Dreno 6 

Chuva Seca Chuva Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca 

K (mg/L) <LDM 0,36± 
0,04 

3,50± 
0,01 

0,68± 
0,02 

1,00± 
0,02 

0,68± 
0,01 

1,24± 
0,02 

0,09± 
0,03 

0,37± 
0,01 

0,15± 
0,03 

0,31± 
0,01 

0,09± 
0,03 

0,23± 
0,02 

Sr (mg/L) <LDM <LDM 0,065± 
0,001 

0,01804± 
0,00004 

0,01364± 
0,00004 

0,03307± 
0,00004 

0,02945± 
0,00009 

<LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 

Mg (mg/L) 0,194± 
0,001 

0,202± 
0,003 

0,916± 
0,001 

0,516± 
0,002 

0,470± 
0,001 

0,809± 
0,001 

0,758± 
0,004 

0,300± 
0,003 

0,273± 
0,002 

0,046± 
0,001 

0,091± 
0,002 

0,115± 
0,001 

0,050± 
0,003 

Ca (mg/L) 0,194± 
0,003 

0,23± 
0,02 

15,29± 
0,01 

3,1± 
0,1 

2,12± 
0,01 

7,99± 
0,02 

7,02± 
0,02 

1,47± 
0,04 

0,96± 
0,01 

0,01± 
0,01 

0,52± 
0,02 

0,7243± 
0,0005 

0,05± 
0,02 

Ba (mg/L) <LDM 0,0990± 
0,0004 

<LDM <LDM 1,61± 
0,01 

<LDM 2,02± 
0,01 

<LDM 0,1092± 
0,0004 

<LDM 0,0104± 
0,0001 

<LDM <LDM 

Mn (mg/L) 0,1005± 
0,0002 

0,0926± 
0,0001 

<LDM 4,34± 
0,01 

4,06± 
0,01 

3,65± 
0,01 

3,843± 
0,007 

0,0492± 
0,0006 

0,0390± 
0,0001 

<LDM 0,00562± 
0,00002 

<LDM 0,00134± 
0,00004 

Fe (mg/L) 0,103± 
0,001 

0,088± 
0,001 

<LDM 2,82± 
0,02 

3,05± 
0,02 

3,91± 
0,01 

2,30± 
0,01 

0,04± 
0,03 

0,0061± 
0,0007 

<LDM 0,0028± 
0,0008 

<LDM 0,01± 
0,01 

Si (mg/L) 4,95± 
0,01 

4,83± 
0,01 

3,27± 
0,01 

4,01± 
0,03 

3,95± 
0,02 

3,56± 
0,01 

3,28± 
0,01 

4,36± 
0,01 

4,49± 
0,01 

5,05± 
0,01 

4,79± 
0,02 

4,848± 
0,004 

4,99± 
0,01 

Al (mg/L) <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 

P (mg/L) 0,022± 
0,002 

0,01± 
0,02 

0,02± 
0,01 

0,01± 
0,00 

<LDM 0,011± 
0,004 

<LDM 0,019± 
0,003 

<LDM 0,017± 
0,002 

0,0011± 
0,0042 

0,024± 
0,003 

<LDM 

Pb (mg/L) <LDM 0,009± 
0,002 

<LDM <LDM 0,009± 
0,002 

<LDM 0,011± 
0,001 

<LDM 0,0099± 
0,0006 

<LDM 0,010± 
0,002 

<LDM 0,0106± 
0,0005 

NA: Não analisado. 

<LDM: Não detectado 
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Devido à estiagem, as águas do Dreno 2 não foram amostradas pois o 

mesmo se encontrava seco o que reforça que esse é abastecido por águas de 

fontes superficiais. Por esse motivo, seus dados não estão presentes na Tabela 

27. 

Com os dados dos parâmetros físico-químicos da Tabela 27, foi possível 

observar uma relação entre os drenos 2, 3 e 4 com valores maiores de pH, CE, 

Alc. e SDT, em relação aos drenos 1, 5, 6 e Pz. As águas tanto dos drenos 

quanto do piezômetro, apresentaram valores distintos daqueles das águas do 

lago e de outras águas de rios associados ao Lago Paranoá. Isso pode estar 

relacionado com as interações que essas águas possuem com o sistema de 

drenagem do solo, tubulação e os tipos de areia utilizados para conduzir a água 

pela galeria de passagem. 

Na Tabela 27, o CID e NT estão presentes em todos os períodos de 

amostragem. As concentrações de CID variaram entre 6,217±0,004 mg/L e 

9,1±0,2 mg/L no Pz, nos períodos de chuva e seca, respectivamente. Os maiores 

valores foram observados para o Dreno 3, com 11,0±0,1 mg/L e 14,12±0,05 mg/L 

nos períodos de chuva e seca, respectivamente. Concentrações maiores de CID, 

foram observadas no período de estiagem, em relação ao período chuvoso para 

todos os drenos. Esses fenômenos podem estar associados aos menores 

valores de pH, diminuindo a presença de CID. O NT não apresentou variações 

significativas entre os dois períodos de amostragem nos drenos amostrados. O 

Dreno 4 foi o único que apresentou resultado para o COT, com 0,10±0,06 no 

período chuvoso. 

Ainda na Tabela 27, os resultados de As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Ti, V, Zn 

e Zr foram omitidos por se encontrarem abaixo do LDM. O F- foi quantificado 

exclusivamente nos drenos 2, 3 e 4 nos dois períodos amostrados, com valores 

entre 0,06±0,01 mg/L e 0,0910±0,0001 mg/L (com exceção do dreno 2 no 

período seco). A presença de F- nos drenos 2, 3 e 4 reforçam a origem 

antropogênica dessa substância umas vezes que as características físico-

químicas desses drenos são próximas com as águas do Lago Paranoá. Outras 

substâncias como SO4
2-, Sr, K+, Mg2+ e Ca2+ ocorrem nos demais drenos e no 

Pz, mas com uma maior expressividade no Dreno 2 em sua única amostragem 

no período chuvoso, com valores de 1,879±0,002 mg/L, 0,065±0,001 mg/L, 

3,5±0,1 mg/L, 0,916±0,001 mg/L e 15,29±0,01 mg/L, respectivamente. Esses 
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elementos são associados ao intemperismo de minerais carbonáticos, com 

possível origem em águas superficiais (Chen et al., 2024; Jiyun Kim et al., 2025). 

Em contraste, os drenos 3 e 4 possuem as maiores concentrações de Cl-, Na, 

NH4
+, Mn e Fe. A origem do Na e Cl- pode estar associada à geologia local, uma 

vez que estão presentes em todas as amostras, porém o NH4
+, Mn, Fe estão 

associados a processos redutores cujas fontes podem ser as águas do 

hipolímnio do lago ou devido a efeitos do sistema de encanamento que conduz 

água até os dutos de drenagem. O NO3
- foi detectado em todas as amostras, 

mas em concentrações maiores no piezômetro (com 3,55±0,05 mg/L, no período 

de seca) e o Dreno 6 (com 3,99±0,02 mg/L, no período chuvoso). A presença de 

NO3
- pode estar associada à percolação dessa substância no solo, sendo 

originário de atividade biológica por bactérias fixadoras de nitrogênio. 

Para a classificação do tipo do corpo de água e a identificação de possíveis 

efeitos de mistura entre as águas subterrâneas e superficiais os dados são 

apresentados na forma do diagrama de Piper na Figura 34. 
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Figura 34. Diagrama de Piper construído com parâmetros aquáticos obtidos nas 
amostras de águas subterrânea, dos drenos e superficial (Lago Paranoá) analisadas 
nos períodos chuvoso (em preto) e de estiagem (em vermelho) para o ano de 2022. 

 

Pelo diagrama de Piper é possível classificar as águas do Lago Paranoá 

como cálcicas sulfatadas/cloradas no período de estiagem, variando para águas 

carbonáticas de cálcio no período chuvoso. Essa mistura de íons também é 

observada para as águas dos Dreno 1 e 3. As águas do piezômetro e o Dreno 6 

apresentaram predominância de Na + K associadas ao Cl- e SO4
2- em ambos os 

períodos coletados. Já as águas dos Drenos 4 e 5 apresentaram características 

bicarbonatadas cálcicas na chuva e mais sódicas na seca. O Dreno 2 se 

diferencia dos demais por apresentar as águas ricas em bicarbonato, com 

característica cálcica, em relação às outras. Diante do exposto, observa-se uma 

contribuição significativa de íons provenientes da litologia local principalmente 

nas águas do piezômetro e Dreno 6 (Na + K + Cl- + SO4
2-), enquanto nas demais 
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localidades observa-se uma mistura de água superficial do Lago Paranoá e 

subterrânea, marcada principalmente pela ocorrência de águas cálcicas. 

As concentrações de ETR foram determinadas para os seis drenos e o 

piezômetro nos dois períodos amostrados. A Tabela 28 apresenta a 

concentração dos ETR analisados. 
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Tabela 28. Concentração (ng/L) de ETR nos drenos e no piezômetro (Pz) amostrados no período de chuva e estiagem. 

ETR Dreno 1 Dreno 2 Dreno 3 Dreno 4 Dreno 5 Pz Dreno 6 

Chuva Seca Chuva Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca 

La 126,6± 
0,5 

155,4± 
4,4 

1,9± 
0,2 

80,6± 
1,2 

100,4± 
1,0 

2,2± 
0,1 

2,5± 
0,1 

143,9± 
1,7 

159,7± 
2,5 

83,2± 
1,6 

99,7± 
1,2 

250,2± 
7,1 

248,5± 
3,5 

Ce 1615,0± 
7,8 

2096,4± 
66,4 

11,0± 
1,7 

540,9± 
6,7 

615,2± 
5,6 

13,9± 
0,4 

6,4± 
0,4 

158,7± 
2,8 

191,6± 
2,7 

110,2± 
1,6 

148,3± 
1,8 

421,1± 
12,0 

429,7± 
5,0 

Pr 27,9± 
0,1 

38,0± 
1,2 

0,57± 
0,07 

17,7± 
0,2 

23,0± 
0,3 

0,49± 
0,03 

0,73± 
0,03 

30,0± 
0,3 

33,4± 
0,6 

22,3± 
0,3 

31,0± 
0,4 

71,3± 
2,1 

70,0± 
1,0 

Nd 107,8± 
0,9 

149,1± 
4,5 

1,8± 
0,2 

82,0± 
0,8 

107,3± 
0,9 

2,3± 
0,1 

2,9± 
0,2 

110,8± 
1,0 

122,0± 
1,8 

98,5± 
1,3 

140,1± 
1,7 

288,7± 
8,2 

277,4± 
3,5 

Sm 18,7± 
0,1 

26,9± 
0,9 

0,36± 
0,06 

15,5± 
0,2 

20,4± 
0,2 

0,59± 
0,02 

0,69± 
0,03 

18,1± 
0,3 

19,9± 
0,3 

20,5± 
0,3 

30,8± 
0,4 

56,0± 
1,6 

53,4± 
0,6 

Eu 3,27± 
0,02 

4,7± 
0,1 

0,08± 
0,02 

3,1± 
0,1 

3,81± 
0,05 

0,13± 
0,04 

0,10± 
0,01 

3,1± 
0,1 

3,42± 
0,07 

4,0± 
0,1 

6,1± 
0,1 

10,4± 
0,3 

10,3± 
0,1 

Gd 30,2± 
0,4 

40,1± 
1,5 

0,50± 
0,08 

20,7± 
0,5 

26,2± 
0,3 

3,04± 
0,08 

3,4± 
0,1 

15,4± 
0,3 

17,0± 
0,3 

23,0± 
0,3 

32,6± 
0,5 

47,9± 
1,4 

55,0± 
0,8 

Tb 2,07± 
0,02 

2,7± 
0,1 

0,029± 
0,007 

1,71± 
0,02 

2,23± 
0,02 

0,062± 
0,002 

0,067± 
0,005 

1,52± 
0,04 

1,69± 
0,03 

3,04± 
0,05 

4,3± 
0,1 

6,4± 
0,2 

7,1± 
0,1 

Dy 9,1± 
0,1 

11,7± 
0,4 

0,10± 
0,02 

8,9± 
0,2 

11,5± 
0,1 

0,34± 
0,02 

0,37± 
0,02 

7,21± 
0,08 

8,0± 
0,1 

17,1± 
0,3 

24,0± 
0,3 

36,4± 
1,0 

40,2± 
0,5 

Y 46,9± 
0,4 

65,8± 
2,0 

0,6± 
0,1 

78,2± 
2,0 

95,6± 
1,0 

4,5± 
0,1 

2,62± 
0,09 

37,6± 
0,4 

41,8± 
0,6 

111,7± 
1,6 

143,6± 
2,0 

237,5± 
6,8 

260,3± 
3,5 

Ho 1,78± 
0,03 

2,3± 
0,1 

0,024± 
0,005 

1,96± 
0,031 

2,50± 
0,04 

0,092± 
0,003 

0,085± 
0,004 

1,38± 
0,02 

1,52± 
0,03 

3,56± 
0,04 

4,86± 
0,06 

7,8± 
0,2 

8,6± 
0,1 

Er 4,9± 
0,1 

6,0± 
0,2 

0,14± 
0,01 

5,6± 
0,1 

7,0± 
0,1 

0,53± 
0,01 

0,26± 
0,01 

3,81± 
0,08 

4,0± 
0,1 

9,85± 
0,2 

13,4± 
0,2 

22,1± 
0,7 

24,8± 
0,3 
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ETR Dreno 1 Dreno 2 Dreno 3 Dreno 4 Dreno 5 Pz Dreno 6 

Chuva Seca Chuva Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca 

Tm 0,67± 
0,01 

0,82± 
0,02 

0,013± 
0,001 

0,78± 
0,02 

0,98± 
0,01 

0,066± 
0,004 

0,041± 
0,002 

0,54± 
0,01 

0,57± 
0,01 

1,40± 
0,02 

1,92± 
0,02 

3,2± 
0,1 

3,53± 
0,03 

Yb 3,6± 
0,1 

4,4± 
0,1 

0,05± 
0,01 

4,2± 
0,1 

5,3± 
0,1 

0,32± 
0,04 

0,26± 
0,01 

2,97± 
0,06 

3,23± 
0,06 

7,9± 
0,1 

10,8± 
0,2 

18,7± 
0,7 

19,8± 
0,2 

Lu 0,56± 
0,01 

0,66± 
0,02 

0,007± 
0,003 

0,65± 
0,02 

0,83± 
0,01 

0,067± 
0,006 

0,47± 
0,001 

0,45± 
0,01 

0,49± 
0,01 

1,14± 
0,02 

1,53± 
0,02 

2,7± 
0,1 

2,92± 
0,04 

Total 1999± 
8 

2605± 
67 

17,1± 
1,7 

862,9± 
6,8 

1022± 
6 

28,7± 
0,4 

20,4± 
0,4 

593,5± 
3,6 

608,3± 
4,2 

517,6± 
3,2 

693,2± 
3,5 

1480± 
18 

1512± 
8 
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Pelos dados da Tabela 28, o Dreno 1 apresentou a maior concentração de 

ETR tanto no período de chuva, com 1999±8 ng/L, quanto no período de seca 

2605±67 ng/L. Em contraste, as menores concentrações foram registradas para 

o Dreno 2, com 17,1±1,7 ng/L. Ademais, nas águas dos drenos analisados, 

observou-se que o Ce foi o ETR mais abundante, variando da concentração total 

de ETR, de 81% para o Dreno 1 nos períodos de chuva e seca, para 28% e 29% 

do Dreno 6 nos períodos de chuva e seca, respectivamente. 

Para corrigir as variações de Oddo-Harkins, as concentrações de ETR nas 

águas dos drenos e no piezômetro foram normalizadas pelo PAAS e estão 

disponíveis na Figura 35. 
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Figura 35. Perfis de ETR normalizados pelo PAAS das águas dos drenos e do 
piezômetro analisados nos períodos de A) chuva e B) estiagem. 

 

Um perfil de ETR caracterizado por enriquecimento de ETR médios e 

anomalia negativa de Ce foi observado nas águas do piezômetro e Dreno 6 

(Figura 35) indicando uma fonte de água subterrânea, conforme observado no 

diagrama de Piper. Além disso, esse perfil é o que mais se aproximou ao 

observado para a amostra do Dreno 5, com exceção do enriquecimento de ETR 

leves, sugerindo um aporte de água subterrânea do piezômetro para as águas 
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do Dreno 5. Nos drenos 1 e 3, concentrações elevadas de ETR foram 

registradas, semelhantes às observadas no Dreno 6 e no piezômetro, porém se 

diferenciando em relação ao enriquecimento de ETR leves e uma anomalia 

positiva de Ce e Gd em ambos os períodos amostrados. Isso sugere que as 

águas de ambos os drenos (1 e 3) apresentam uma mistura entre as águas do 

Lago Paranoá e subterrânea do piezômetro. Na amostra do Dreno 3 também foi 

observada uma anomalia de Y. 

Nos drenos 2 e 4 foram registradas menores concentrações de ETR, com 

anomalias positivas de Ce no período chuvoso, o que não foi observado para o 

período de estiagem. Enriquecimentos de ETR pesados foram observados para 

as amostras do Dreno 4 no período chuvoso, enquanto de ETR leves para as 

águas do Dreno 2. As amostras do Dreno 4 ainda apresentaram anomalias 

positivas de Gd, em ambos os períodos, confirmando a influência das águas da 

barragem neste dreno. Adicionalmente, foi observada uma anomalia de Y no 

período chuvoso. Essa anomalia não foi registrada na amostra do período seco, 

apesar da presença de Fe e Mn dissolvidos. Para os drenos 2 e 4, no período 

chuvoso, também foi observada anomalia de Er e Tm. No caso do Tm, pode ser 

uma influência do Er na estimativa de sua concentração, uma vez que o Tm é 

usado como padrão sub-rogado para o cálculo de ETR. 

Com o intuito de diferenciar os tipos de água observados na galeria de 

passagem, uma PCA foi realizada para observar as correlações entre os dados 

apresentados das amostragens realizadas na galeria de passagem da barragem 

e na coluna de água do Lago Paranoá. Para essa PCA foram utilizados os dados 

das Tabelas 24 e 27, com exceção dos dados de oxigênio dissolvido, que não 

foram obtidos para as amostras coletadas na galeria de passagem. Além disso, 

os ETR totais das Tabelas 25, 26 e 28 também foram utilizados, bem como os 

dados das Tabelas 31, 32 e 33. Tendo-se em vista os níveis mais elevados de 

ETR totais nas amostras do dreno em comparação às coletadas no lago, optou-

se por normalizar os valores de Gdant com Nd em todas as amostras. Com isso, 

buscou-se evitar avaliações tendenciosas, notadamente em situações em que 

ETR totais elevados estão acompanhados de anomalias pequenas de Gd. 

A Figura 36 apresenta o gráfico de factor loadings para as componentes 

principais 1 (PC1) e 2 (PC2), enquanto o gráfico de scores é mostrado na Figura 

37 em conjunto com as variáveis. 
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Figura 36. Gráfico de factor loadings das componentes principais. 

 

Observa-se que a PC1 apresentou valores positivos para os parâmetros 

CE, Mg, Cl-, SDT, Na, SO4
2-, K, pH, F-, Ca, COT, Gd/Gd*, Gdant/Nd e Alc. Essas 

variáveis podem estar relacionadas com a contribuição de águas residuárias. Por 

outro lado, os ETR totais e a concentração de Si contribuíram para cargas 

fatoriais negativas na PC1. Isso pode estar relacionado aos processos de 

intemperismo que elevam a concentração de Si e ETR, notadamente nas águas 

dos drenos 1, 5, 6 e Pz influenciadas por águas subterrâneas, como pode ser 

observado pela distribuição destas amostras na Figura 37. Nesta Figura, a PC1 
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explicou 55,24% da variância dos dados e a PC2 20,92%. O gráfico de scores 

evidenciou também uma clara separação entre as águas oriundas dos drenos, 

do lado esquerdo; e do Lago Paranoá, do lado direito, mais impactadas por 

atividades antrópicas. Esta diferença indica que ETR totais são importantes tanto 

nas características das águas subterrâneas, quanto como traçadores de águas 

subterrâneas e superficiais. Ao mesmo tempo, uma carga fatorial positiva para 

Gd/Gd* na PC1 corrobora a importância do estudo de anomalias de Gd para 

avaliação de águas superficiais impactadas antropicamente. 

 

 

Figura 37. Gráfico de scores para as duas componentes principais analisadas. Loadings 
estão indicados pelos acrônimos nas caixas. 

 

Na Figura 36, variáveis como Fe, NH4
+, Mn e NT apresentaram cargas 

fatoriais positivas para a PC2, sugerindo a influência de condições redutoras 

promovidas por respiração anaeróbica. De fato, na Figura 37, amostras 

coletadas em regiões mais profundas no lago (21 a 31,5 m) no período chuvoso 

foram aquelas mais relacionadas a estas variáveis. Em contraposição, uma 
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carga fatorial de NO3
- relevante e negativa é observada para a PC2 na Figura 

36, indicando condições oxidativas associadas às amostras da superfície do lago 

no período chuvoso e também em amostras mais profundas coletadas durante 

a estiagem (Figura 37). Conclui-se, portanto que a PC2 foi eficiente para separar 

os processos biogeoquímicos que ocorrem no ambiente aquático. 

As amostras dos Drenos 4 e 3, de ambos os períodos estudados, parecem 

estar mais agrupadas. Estas foram, ao mesmo tempo, influenciadas por níveis 

mais elevados de ETR totais e Si (carga fatorial negativa em PC1) e por 

condições mais redutoras (carga fatorial positiva em PC2). As amostras do Dreno 

4 parecem sofrer mais influência das condições observadas no Lago Paranoá, 

já que aparece mais deslocado à direita, em direção às amostras do lago. De 

fato, nestas amostras, os níveis de Gdant/Nd e Gd/Gd* foram mais elevados em 

comparação às amostras do Dreno 3. Parâmetros como Mn, Fe e NH4
+ sugerem 

que as águas de ambos os drenos são afetadas por processos redutores 

originados no Lago Paranoá ou, ainda, pela presença de algum sistema de 

encanamento que conduz as águas do lago até os drenos. Entretanto, esta 

hipótese ainda carece de comprovação. 

O distanciamento entre a amostra do Dreno 2 e as demais amostras 

coletadas (Figura 37) pode sugerir influência tanto do lago quanto das águas 

subterrâneas. Alternativamente, a influência majoritária de uma terceira fonte 

pode ser levantada. Neste caso, devido à ausência de vazão neste dreno durante 

o período de estiagem, impossibilitando a própria amostragem, sugere-se um 

maior influxo de águas pluviais. Ademais, devido à maior proximidade desta 

amostra com aquelas do Lago Paranoá e à presença de uma pequena anomalia 

positiva de Gd (Figura 35), acredita-se que há também alguma influência das 

águas do lago. 

 

4.5 CONCLUSÕES 

Análises geoquímicas de águas do Lago Paranoá e de Drenos próximos 

contribuíram para um maior entendimento dos processos que governam a 

distribuição de ETR na região. Observou-se anomalia positiva de Gd, resultante 

do Gdant na região do Deck Norte, e de Ce neste ambiente. Pela magnitude das 
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anomalias, é possível inferir a influência de águas residuárias advindas da ETE 

Norte. 

Nas colunas de água da região da Barragem, os perfis dos ETR e de outros 

parâmetros aquáticos permitiram avaliar a influência de processos de redução e 

oxidação que controlam sua distribuição no ambiente aquático. No período 

chuvoso, maiores concentrações de Gd, Gdant e de anomalias de Gd foram 

registradas à 7 m de profundidade ainda na zona fótica. Entretanto, a partir de 7 

m, os níveis de concentração apresentaram menor variabilidade quando 

comparado aos valores observados na superfície, um efeito da prevalência de 

metabolismo celular. Por outro lado, maiores valores de ETR totais foram 

registrados a partir de 21 m, o que pode estar relacionado a condições redutoras, 

onde óxidos e hidróxidos de Fe e Mn, aceptores de elétrons em reações de 

metabolização celular, serão menos prevalentes e, consequentemente, ETR 

estarão mais solúveis. Outra hipótese é que esses ETR também seriam 

provenientes de processos de dessorção em partículas de sedimentos. Em 

oposição ao período chuvoso, durante a estiagem, observaram-se valores de 

ETR totais maiores na superfície e menores na coluna de água, exceto para o 

La. Além disso, foi possível observar pouca variação nos níveis de Ce, Gd, Ca, 

Mg, Fe, Mn em profundidades maiores que 14 m. 

O uso dos ETR como traçadores de fontes de água demonstrou-se uma 

abordagem eficiente, como evidenciado para identificar as caraterísticas de 

águas da galeria de passagem da Barragem do Lago Paranoá. O Gdant se 

mostrou um traçador chave para a identificação das águas do Dreno 4, sob maior 

influência do Lago. As águas dos outros drenos também foram identificadas, 

embora seja necessário um maior entendimento quanto a presença de anomalia 

positiva de Ce nos Drenos 1 e 3. 

Quanto aos níveis de ETR total, a análise de componentes principais 

revelou que águas que passam pelos Drenos 1, 5 e 6, além do piezômetro, 

recebem aporte de águas subterrâneas. No Dreno 4, foi observada a anomalia 

positiva de Gd, reforçando a sua proveniência do Lago Paranoá, que parece 

também exercer algum nível de influência nas amostras o Dreno 3. As águas do 

Dreno 2 foram majoritariamente influenciadas pelo regime de chuvas. 
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Todos os achados corroboram a importância do uso de ETR como 

indicadores de processos biogeoquímicos em águas naturais, superficiais e 

subterrâneas. 
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CAPÍTULO 5.  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

5.1 CONCLUSÕES GERAIS 

Esse trabalho teve como objetivo investigar o potencial dos ETR como 

traçadores de processos geológicos e ambientais, em rochas carbonáticas e em 

águas naturais respectivamente. Essas matrizes, embora diferentes em termos 

de propriedades e composição, possuem um vínculo em sua natureza uma vez 

que os carbonatos são formados em ambientes aquáticos, conservando em seus 

elementos-traço as condições do meio que levaram à sua deposição. Logo, a 

constatação de diferentes processos ambientais pode ser observada pela 

distribuição dos ETR presentes nessas amostras. 

A análise de rochas carbonáticas pressupõe uma avaliação crítica do 

método analítico aplicado, sendo explorados não só os parâmetros de figuras de 

mérito, como acurácia, exatidão e detectabilidade, mas também as 

características da matriz e das etapas de preparação química. Diante dessas 

considerações, é possível fornecer um panorama confiável para determinação 

de ETR em carbonatos de diferentes contextos geológicos, contribuindo para 

interpretações geoquímicas mais robustas e metodologicamente 

fundamentadas. 
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Em águas naturais, a distribuição e dinâmica dos ETR em sistemas 

aquáticos são mediadas por mecanismos de transporte, transformação e 

interações entre matéria orgânica e inorgânica, que são refletidos em seus perfis 

normalizados. A comprovação desse vínculo é um fator chave que reforça a 

aplicabilidade dos ETR como traçadores geoquímicos, tanto em ambientes 

impactados por atividades antrópicas quanto no comportamento de sistemas 

hidrogeológicos. 

Tendo em vista as vertentes de pesquisa exploradas neste trabalho, 

conclui-se que os objetivos propostos foram satisfatoriamente alcançados. 

5.2 PERSPECTIVAS 

Como propostas futuras, os métodos analíticos HF/HClO4 e DTC-HAc 

desenvolvidos neste trabalho podem ser aplicados a diversas matrizes 

carbonáticas com a finalidade de compreender melhor os processos envolvidos 

na formação dessas rochas. Não se exclui a possibilidade de ampliar ensaios de 

abertura de amostra, utilizando diferentes combinações de ácidos e diferentes 

condições de digestão e/ou extração, com o objetivo de otimizar e até mesmo, 

avaliar a origem de possíveis fontes de erro analítico, como no caso do método 

EPC-HAc. Somado a essas sugestões, faz-se necessária a otimização de 

métodos de separação em colunas cromatográficas que visem à remoção de 

outros possíveis elementos majoritários da matriz (não apenas o Ca e o Mg), ao 

mesmo tempo que forneçam a acurácia exigida para a determinação dos ETR. 

No que se refere às análises de água natural, os avanços obtidos no 

entendimento do comportamento dos ETR incentivam a busca de ambientes 

com diferentes condições biogeoquímicas a fim de ampliar o escopo dos 

possíveis efeitos que alterem o comportamento dos ETR no ambiente aquático. 

Esse comportamento pode ser relacionado a alterações antrópicas, à mistura e 

circulação de águas, ou à origem de possíveis fontes. 

5.3 PONTOS FORTES E LIMITAÇÕES 

O trabalho apresentou uma abordagem metodológica inovadora ao 

comparar os diferentes métodos de digestão e suas implicações em amostras 
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de carbonato com distintas características, propondo ainda a superação de 

dificuldades analíticas ao fornecer opções adicionais no preparo de amostras, 

que contribuem na acurácia dos resultados. Entretanto, essas etapas podem ser 

laboriosas e em alguns casos podem ser substituídas por aparatos instrumentais 

acoplados ao ICP-MS, como no caso de uso de câmaras de colisão ou sistemas 

de dessolvatação para evitar a formação de interferentes. Além disso, não é 

conclusiva a compreensão sobre como diferentes fases do carbonato pode 

afetar a distribuição dos ETR nessas amostras, sendo este um aspecto sugerido 

para pesquisas futuras. 

O trabalho também explorou, pela primeira vez, a dinâmica dos ETR na 

coluna de água de um lago artificial, e a constante influência do aporte de águas 

residuárias. Nesta investigação, foi demonstrada a influência de processos 

biogeoquímicos na distribuição dos ETR no campo estudado. Pela primeira vez 

também foi caracterizado o perfil geoquímico de ETR em águas subterrâneas da 

região do Distrito Federal. Essa constatação é fundamental para entender a 

dinâmica entre sistemas de águas superficiais e subterrâneas, com o potencial 

de se tornar um importante marcador hidrológico, capaz de auxiliar a tomada de 

decisões de agentes públicos quanto ao manejo e conservação de recursos 

hídricos. Porém, estudos mais aprofundados podem evidenciar os mecanismos 

pelos quais as concentrações de Gdant e outros ETR são reguladas, 

evidenciando sua participação em processos ecossistêmicos e impactos futuros 

na sociedade. Para isso, técnicas analíticas hifenadas, como a cromatografia 

líquida acoplada ao ICP-MS, podem oferecer informações importantes sobre o 

comportamento dos ligantes aos quais os ETR estão associados, por exemplo. 
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ANEXOS 

 

Figura 38. Cromatogramas e curva de calibração para a determinação de Ca por 
cromatografia iônica. 
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Figura 39. Cromatogramas para a análise de cada alíquota coletada para o ensaio de 
separação de Ca e ETR, nas condições de 2,5 mol/L. 

 

 

Figura 40. Cromatogramas para a análise de cada alíquota coletada para o ensaio de 
separação de Ca e ETR, nas condições de 1,25 mol/L. 
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Figura 41. Cromatogramas para a análise de cada alíquota coletada para o ensaio de 
separação de Ca e ETR, nas condições de 0,5 mol/L. 

 

 

 

Figura 42. Curvas de calibração para o Ca e Mg, por (ICP-OES). 
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Figura 43. Difratograma da amostra CARB-1 

 

 

Figura 44. Difratograma da amostra CARB-2 
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Figura 45. Difratograma da amostra CARB-3. 

 

Tabela 29. Composição das fases minerais majoritária das amostras de carbonato 
analisadas por XRF, em %. 

Amostra SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO CaO MgO Na2O K2O P2O5 CO2 

CARB-1 0.4 0.0 0.0 0.2 0.0 42.9 2.3 0.0 0.0 0.1 54.2 
CARB-2 0.5 0.0 0.0 0.1 0.0 44.6 1.5 0.0 0.0 0.0 53.4 
CARB-3 6.4 0.0 0.2 0.2 0.0 43.9 2.7 0.0 0.0 0.1 46.5 

 

Tabela 30. Anomalias e enriquecimentos estimados dos ETR na região Deck Norte. 

Parâmetros 19/08 
Seg 

20/08 
Ter 

21/08 
Qua 

22/08 
Qui 

23/08 
Sex 

24/08 
Sáb 

25/08 
Dom 

26/08 
Seg 

La/La1 1,15± 
0,02 

1,19± 
0,03 

1,14± 
0,03 

1,21± 
0,05 

1,15± 
0,04 

1,17± 
0,02 

5,9± 
0,2 

7,6± 
0,2 

Ce/Ce2 1,69± 
0,03 

1,49± 
0,04 

1,66± 
0,04 

1,48± 
0,07 

1,51± 
0,04 

1,52± 
0,01 

1,52± 
0,05 

1,80± 
0,03 

Ce/Ce1 1,66± 
0,01 

1,46± 
0,02 

1,64± 
0,01 

1,45± 
0,02 

1,51± 
0,03 

1,47± 
0,02 

0,49± 
0,01 

0,44± 
0,00 

Ce/Ce3 1,78± 
0,04 

1,59± 
0,04 

1,74± 
0,04 

1,60± 
0,07 

1,62± 
0,05 

1,59± 
0,02 

1,62± 
0,05 

1,86± 
0,05 

Gd/Gd1 44,4± 
3,0 

50,1± 
2,3 

47,5± 
2,5 

42,5± 
2,0 

57,5± 
2,1 

39,2± 
2,7 

60,6± 
4,2 

49,2± 
3,0 

Gdant
1 (ng/L) 48,3± 

0,3 
38,6± 
0,7 

40,7± 
0,2 

37,1± 
0,6 

40,4± 
0,4 

37,1± 
0,4 

43,5± 
0,1 

44,9± 
0,2 

Gd/Gd3 62,0± 
3,1 

84,7± 
7,5 

75,7± 
4,2 

69,8± 
3,0 

112,0± 
5,7 

60,8± 
4,6 

109,6± 
8,7 

100,4± 
6,7 

Gdant
3 (ng/L) 48,3± 

0,3 
38,6± 
0,7 

40,7± 
0,2 

37,1± 
0,6 

40,4± 
0,4 

37,1± 
0,4 

43,5± 
0,1 

44,9± 
0,2 

Gd/Gd4 58,4± 
3,0 

67,8± 
4,4 

63,6± 
2,4 

56,2± 
2,1 

78,8± 
4,8 

50,9± 
3,6 

87,4± 
3,9 

71,1± 
3,9 
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Gdant
4 (ng/L) 48,3± 

0,3 
38,6± 
0,7 

40,7± 
0,2 

37,1± 
0,6 

40,4± 
0,4 

37,1± 
0,4 

43,5± 
0,1 

44,9± 
0,2 

Yb/Pr 1,16± 
0,04 

1,58± 
0,05 

1,40± 
0,03 

1,45± 
0,04 

1,38± 
0,04 

1,32± 
0,06 

1,64± 
0,04 

1,37± 
0,04 

Y/Ho 22,8± 
1,2 

22,4± 
1,1 

24,2± 
0,6 

23,0± 
1,2 

20,2± 
0,7 

23,4± 
1,6 

21,3± 
0,6 

20,1± 
0,4 

1Kulaksiz e Bau, 2013 
2Bolhar et al., 2004 
3Lawrence et al., 2006 
4Lawrence e Kamber, 2006 
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Tabela 31. Anomalias e enriquecimentos estimados dos ETR na coluna de água da região da barragem no Lago Paranoá, no período chuvoso. 

Anomalias Superfície Profundidade 

-7 metros -14 metros -21 metros -28 metros -34,5 
metros 

 Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A 

La/La1 1,00± 
0,05 

1,10± 
0,07 

1,06± 
0,07 

1,12± 
0,05 

1,44± 
0,10 

1,25± 
0,06 

1,44± 
0,10 

1,29± 
0,05 

1,12± 
0,06 

1,20± 
0,08 

1,23± 
0,07 

Ce/Ce2 1,34± 
0,05 

0,86± 
0,04 

0,82± 
0,06 

0,80± 
0,04 

1,05± 
0,10 

0,97± 
0,04 

1,20± 
0,09 

1,18± 
0,04 

1,16± 
0,06 

1,17± 
0,08 

1,15± 
0,06 

Ce/Ce1 1,32± 
0,03 

0,91± 
0,03 

0,89± 
0,03 

0,84± 
0,02 

1,05± 
0,04 

1,02± 
0,03 

1,21± 
0,06 

1,19± 
0,02 

1,17± 
0,04 

1,16± 
0,04 

1,12± 
0,04 

Ce/Ce3 1,32± 
0,06 

0,95± 
0,05 

0,92± 
0,06 

0,90± 
0,04 

1,26± 
0,09 

1,15± 
0,04 

1,30± 
0,10 

1,35± 
0,05 

1,23± 
0,07 

1,27± 
0,09 

1,25± 
0,07 

Gd/Gd1 28,4± 
1,5 

69,7± 
5,8 

69,9± 
4,0 

70,7± 
8,8 

53,7± 
4,0 

39,4± 
2,0 

16,2± 
0,9 

23,2± 
1,1 

16,7± 
0,9 

15,8± 
0,8 

16,7± 
1,0 

Gdant
1 (ng/L) 15,6± 

0,5 
12,1± 
0,4 

27,7± 
0,5 

27,0± 
0,4 

25,7± 
0,6 

17,3± 
0,3 

24,2± 
0,9 

22,1± 
0,5 

20,0± 
0,5 

24,9± 
0,9 

24,8± 
0,6 

Gd/Gd3 27,9± 
2,7 

65,2± 
7,6 

89,1± 
4,9 

92,9± 
14,4 

70,1± 
4,7 

49,0± 
4,4 

18,3± 
1,5 

26,8± 
2,0 

21,2± 
1,2 

18,9± 
1,7 

20,5± 
1,5 

Gdant
3 (ng/L) 15,6± 

0,5 
12,1± 
0,4 

27,7± 
0,5 

27,0± 
0,4 

25,7± 
0,6 

17,3± 
0,3 

24,2± 
0,9 

22,1± 
0,5 

20,0± 
0,5 

24,9± 
0,9 

24,8± 
0,6 

Gd/Gd4 27,4± 
4,2 

55,9± 
4,6 

80,1± 
5,2 

72,9± 
7,2 

66,1± 
3,4 

47,2± 
3,5 

19,2± 
1,3 

27,1± 
1,0 

20,6± 
1,1 

19,4± 
1,6 

20,5± 
1,0 

Gdant
4 (ng/L) 15,6± 

0,5 
12,1± 
0,4 

27,7± 
0,5 

27,0± 
0,4 

25,7± 
0,6 

17,3± 
0,3 

24,2± 
0,9 

22,1± 
0,5 

20,0± 
0,5 

24,9± 
0,9 

24,8± 
0,6 

Yb/Pr 0,5± 
0,1 

1,4± 
0,2 

4,3± 
0,5 

2,8± 
0,2 

3,8± 
0,3 

3,8± 
0,4 

1,17± 
0,07 

1,56± 
0,04 

1,20± 
0,08 

1,12± 
0,06 

1,02± 
0,05 

Y/Ho 20,9± 
1,8 

21,7± 
3,0 

19,6± 
1,6 

18,0± 
0,5 

22,2± 
0,9 

22,6± 
1,0 

26,8± 
1,5 

25,4± 
0,5 

26,2± 
0,9 

25,0± 
1,1 

25,4± 
1,0 

1Kulaksiz e Bau, 2013 
2Bolhar et al., 2004 
3Lawrence et al., 2006 
4Lawrence e Kamber, 2006 
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Tabela 32. Anomalias e enriquecimentos estimados dos ETR na coluna de água da região da barragem no Lago Paranoá, no período de 
estiagem. 

ETR Superfície Profundidade 

-7 metros -14 metros -21 metros -28 metros 

 Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B Coluna A Coluna B 

La/La1 0,99± 
0,03 

1,09± 
0,04 

1,25± 
0,05 

1,12± 
0,06 

1,24± 
0,05 

1,55± 
0,10 

1,52± 
0,09 

1,63± 
0,12 

1,92± 
0,09 

1,68± 
0,06 

Ce/Ce2 0,90± 
0,02 

0,78± 
0,04 

0,97± 
0,04 

0,88± 
0,04 

1,68± 
0,05 

0,65± 
0,05 

0,75± 
0,05 

0,62± 
0,05 

0,85± 
0,04 

0,64± 
0,03 

Ce/Ce1 0,93± 
0,01 

0,80± 
0,02 

1,02± 
0,02 

0,93± 
0,03 

1,59± 
0,02 

0,63± 
0,03 

0,76± 
0,03 

0,58± 
0,02 

0,78± 
0,02 

0,62± 
0,01 

Ce/Ce3 0,92± 
0,03 

0,84± 
0,04 

1,14± 
0,04 

0,98± 
0,05 

1,78± 
0,06 

0,79± 
0,05 

0,94± 
0,06 

0,74± 
0,05 

1,09± 
0,05 

0,80± 
0,03 

Gd/Gd1 36,8± 
2,1 

85,4± 
6,7 

59,1± 
3,5 

60,4± 
3,2 

36,7± 
1,6 

72,1± 
3,6 

67,5± 
4,1 

52,8± 
5,0 

76,3± 
12,4 

69,3± 
1,8 

Gdant
1 (ng/L) 27,0± 

0,4 
29,9± 
0,3 

25,4± 
0,4 

28,6± 
0,5 

25,6± 
0,2 

24,9± 
0,8 

22,9± 
0,7 

15,9± 
0,4 

22,8± 
0,2 

25,0± 
0,4 

Gd/Gd3 52,9± 
7,9 

100,3± 
9,0 

88,0± 
8,7 

92,6± 
7,6 

46,8± 
3,1 

100,8± 
17,5 

132,1± 
16,6 

67,0± 
9,0 

119,6± 
13,2 

117,9± 
17,1 

Gdant
3 (ng/L) 27,0± 

0,4 
29,9± 
0,3 

25,4± 
0,4 

28,6± 
0,5 

25,6± 
0,2 

24,9± 
0,8 

22,9± 
0,7 

15,9± 
0,4 

22,8± 
0,2 

25,0± 
0,4 

Gd/Gd4 48,7± 
4,9 

102,5± 
7,7 

87,7± 
6,2 

91,3± 
4,3 

48,4± 
1,5 

95,7± 
12,0 

114,1± 
10,8 

67,2± 
7,9 

115,5± 
13,2 

116,1± 
15,8 

Gdant
4 (ng/L) 27,0± 

0,4 
29,9± 
0,3 

25,4± 
0,4 

28,6± 
0,5 

25,6± 
0,2 

24,9± 
0,8 

22,9± 
0,7 

15,9± 
0,4 

22,8± 
0,2 

25,0± 
0,4 

Yb/Pr 1,6± 
0,2 

2,3± 
0,4 

3,5± 
0,1 

3,0± 
0,3 

1,50± 
0,05 

3,2± 
0,3 

4,0± 
0,2 

3,3± 
0,2 

4,4± 
0,3 

4,4± 
0,2 

Y/Ho 26,0± 
0,4 

22,5± 
0,6 

26,4± 
1,2 

23,4± 
0,8 

24,2± 
0,7 

22,3± 
1,8 

22,3± 
2,2 

22,0± 
1,0 

23,1± 
1,0 

20,5± 
1,4 

1Kulaksiz e Bau, 2013 
2Bolhar et al., 2004 
3Lawrence et al., 2006 
4Lawrence e Kamber, 2006 
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Tabela 33. Anomalias e enriquecimentos estimados dos ETR nos drenos e piezômetro (Pz) avaliados, nos períodos de chuva e estiagem. 

Anomalias Dreno 1 Dreno 2 Dreno 3 Dreno 4 Dreno 5 Dreno 6 Pz 

 Chuva Seca Chuva Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca Chuva Seca 

La/La1 1,06± 
0,01 

0,99± 
0,06 

1,01± 
0,26 

1,52± 
0,04 

1,50± 
0,03 

1,55± 
0,19 

0,82± 
0,07 

1,02± 
0,02 

1,00± 
0,03 

0,90± 
0,04 

0,88± 
0,02 

1,15± 
0,04 

1,03± 
0,03 

Ce/Ce2 6,42± 
0,07 

6,12± 
0,34 

2,63± 
0,64 

3,38± 
0,08 

2,97± 
0,07 

3,15± 
0,42 

0,97± 
0,09 

0,59± 
0,01 

0,64± 
0,02 

0,66± 
0,02 

0,68± 
0,02 

0,55± 
0,02 

0,53± 
0,01 

Ce/Ce1 6,27± 
0,04 

6,29± 
0,24 

2,69± 
0,48 

3,30± 
0,05 

2,96± 
0,04 

3,08± 
0,15 

1,09± 
0,07 

0,56± 
0,01 

0,60± 
0,01 

0,72± 
0,02 

0,75± 
0,01 

0,59± 
0,01 

0,61± 
0,01 

Ce/Ce3 6,46± 
0,08 

6,26± 
0,40 

2,70± 
0,75 

4,07± 
0,10 

3,62± 
0,08 

3,83± 
0,45 

0,99± 
0,10 

0,56± 
0,01 

0,61± 
0,02 

0,69± 
0,03 

0,70± 
0,02 

0,63± 
0,02 

0,63± 
0,02 

Gd/Gd1 2,2± 
0,3 

1,8± 
0,1 

1,1± 
0,3 

1,23± 
0,03 

1,4± 
0,0 

3,9± 
1,2 

10,6± 
1,6 

1,1± 
0,0 

1,1± 
0,0 

1,0± 
0,0 

1,0± 
0,0 

1,1± 
0,0 

1,0± 
0,0 

Gdant
1 (ng/L) 27,0± 

0,4 
36,6± 
1,4 

0,4± 
0,1 

18,9± 
0,3 

23,4± 
0,3 

2,7± 
0,1 

3,0± 
0,1 

15,3± 
0,3 

15,1± 
0,2 

42,4± 
0,9 

49,3± 
0,8 

20,6± 
0,3 

29,2± 
0,4 

Gd/Gd3 1,81± 
0,05 

1,6± 
0,1 

1,5± 
0,7 

1,6± 
0,1 

1,6± 
0,0 

6,9± 
0,5 

13,5± 
2,1 

1,2± 
0,0 

1,2± 
0,0 

1,2± 
0,1 

1,1± 
0,0 

1,1± 
0,0 

1,1± 
0,0 

Gdant
3 (ng/L) 27,0± 

0,4 
36,6± 
1,4 

0,4± 
0,1 

18,9± 
0,3 

23,4± 
0,3 

2,7± 
0,1 

3,0± 
0,1 

15,3± 
0,3 

15,1± 
0,2 

42,4± 
0,9 

49,3± 
0,8 

20,6± 
0,3 

29,2± 
0,4 

Gd/Gd4 2,26± 
0,04 

2,0± 
0,1 

2,0± 
0,7 

1,41± 
0,03 

1,6± 
0,0 

6,6± 
0,4 

7,8± 
0,9 

1,2± 
0,0 

1,2± 
0,0 

1,2± 
0,0 

1,1± 
0,0 

1,2± 
0,0 

1,1± 
0,0 

Gdant
4 (ng/L) 27,0± 

0,4 
36,7± 
1,4 

0,4± 
0,1 

18,9± 
0,3 

23,4± 
0,3 

2,7± 
0,1 

3,0± 
0,1 

15,3± 
0,3 

15,1± 
0,2 

42,4± 
0,9 

49,3± 
0,8 

20,6± 
0,3 

29,2± 
0,4 

Yb/Pr 0,40± 
0,01 

0,36± 
0,02 

0,33± 
0,08 

0,74± 
0,02 

0,73± 
0,01 

2,0± 
0,3 

1,20± 
0,08 

0,31± 
0,01 

0,30± 
0,01 

0,82± 
0,03 

0,89± 
0,02 

1,11± 
0,02 

1,09± 
0,03 

Y/Ho 26,3± 
0,5 

29,2± 
1,2 

23,4± 
8,1 

40,0± 
0,9 

38,2± 
0,7 

49,5± 
2,1 

29,6± 
1,7 

27,4± 
0,5 

27,3± 
0,7 

30,5± 
0,9 

30,1± 
0,6 

31,3± 
0,6 

29,5± 
0,6 

1Kulaksiz e Bau, 2013 
2Bolhar et al., 2004 
3Lawrence et al., 2006 
4Lawrence e Kamber, 2006 
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