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RESUMO

Os sedimentos estuarinos do rio Jaboatdo, situados na Regido Metropolitana do
Recife, Pernambuco, Nordeste do Brasil, foram estudados a partir de um perfil com teste-
munhagem continua de 50 cm, sendo seccionado e amostrado em intervalos consecutivos
de 5 cm, os quais foram submetidos a analises quimicas para determinacao dos Elementos
Terras Raras — ETR, ALO,, SiO, e andlises granulométricas. Foram investigadas possi-
veis evidéncias da contribui¢cdo geogénica, como também de aportes antropogénicos rela-
cionados & qualidade dos sedimentos. E observado que o registro sedimentar encontra-se
controlado pelas condi¢des hidrodinamicas deposicionais holocénicas, onde a fragdo pe-
litico-orgénica e siltica, predominantes na se¢ao superior (0 — 25 cm) foram depositadas
sob correntes de baixa energia, enquanto que areias sob regime de mais forte energia sdo
predominantes na base do perfil (35 — 50 cm). As assinaturas geoquimicas dos Elementos
Terras Raras Leves - ETRL - La, Ce, Nd, Sm, e Eu, sdo idénticas e exibem um crescimen-
to evolutivo ascendente da base para o topo do perfil. As distribui¢des das concentragdes
dos Elementos Terras Raras Pesados — ETRP (Lu e YD), apresentam um decréscimo no
sentido do topo do perfil, evidenciando ndo estar relacionado a agdo adsorciva da fragdo
pelitica, empobrecida na base do perfil, mas sim a outros fatores como raio idnico, pH e
salinidade. Ficou evidenciado um ambiente em que ha um padrao de fracionamento dos
ETR leves em relag@o aos pesados. A maioria dos valores positivos da razdo Ce/Ce* su-
gere remogdo oxidativa do Ce™ e acimulo de Ce™ nos sedimentos da regifo, explicitando
o carater redutor do ecossistema. Os sedimentos estudados ndo mostram enriquecimento
dos ERTL e ETRP quando comparados a sedimentos do estuario do rio Botafogo ou do
padrao internacionalmente adotado do NASC (North American Shale Composite).

Palavras chave: Sedimentos estuarinos, Elementos Terras Raras, geoquimica ambiental.
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ABSTRACT

The Jaboatdo river estuarine sediments, located in the Recife Metropolitan Area,
Pernambuco, Northeast Brazil, were studied from a core profile. It was sectioned and
sampled in consecutive intervals of 5 cm, which were subjected to chemical analysis for
determination of Rare Earth Elements — REE, Al,O,, SiO, and particle size analysis. The
objective was to find evidence of the geogenic origin, as well as possible anthropogenic
contributions related to quality of sediments. It is observed that the sedimentary record
is controlled by the hydrodynamic conditions depositional. Holocene, where the organic
fraction and pelitic-siltic, predominant in the upper section (0 — 25 cm) were deposited
under low energy currents, whereas sands, predominant at the base of the profile (35 —
50 cm)., were deposited under stronger energy conditions. The geochemical signatures
of Light Rare Earth Elements - LREE - La, Ce, Nd, Sm, and Eu, are identical and show
an evolutionary increase from the bottom to the top of the profile. The concentrations
of Heavy Rare Earth Elements - HREE (Yb and Lu) show depleted values towards the
top of the profile, indicating that they are not related to the pelitic fraction, but to other
factors such as ionic radius, pH and salinity. The data show evidence of a reducing depo-
sitional environment and that there is a pattern of REE fractionation. Most of the positive
values of the ratio Ce/Ce* suggest oxidative removal of Ce™, and Ce™ accumulation in
sediments of the region. The sediments showed no HREE or ERTL enrichment, when
compared with the Botafogo estuarine sediments or international standard adopted from
NASC (North American Shale Composite).

Keywords: Estuarine sediments, Rare Earth Elements, Environmental Geochemistry.
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INTRODUCAO

Nas tltimas décadas tém-se intensi-
ficado o estudo sobre a poluicao nos sis-
temas aquaticos e terrestres notadamen-
te quanto ao despejo de metais pesados
provenientes de residuos industriais. A
distribuicdo vertical destes contaminan-
tes nos sedimentos recentes dos sistemas
estuarinos representa o entendimento do
fendmeno de transporte nesse ecossistema
e indica o historico da polui¢do. Os sedi-
mentos contaminados tem sido objeto de
interesse mundial, estando associados a
efeitos agudos e cronicos na vida aquatica
porquanto sdo os mais importantes hos-
pedeiros de compostos quimicos toxicos
persistentes e bioacumulativos, que cons-
tituem uma ameaga a ecologia e a saude
humana (Lima, 2008).

A bioacumulacdo de elementos qui-
micos tdxicos nos moluscos, peixes, crus-
tdceos e outros organismos bentonicos,
utilizados como fontes de proteina, consti-
tuem um perigo tenaz para a saude publica.
Assim sendo, faz-se necessario promover
o reconhecimento e gerenciamento dos
ambientes naturais onde esses organismos
se desenvolvem. Os esgotos domésticos, a
aplicacdo de biocidas e fertilizantes sobre
os solos, além dos efluentes industriais,
tem causado importantes danos a biota e,
principalmente aos seres humanos, além
de afetar severamente a qualidade da 4gua
para consumo doméstico. Assim, a dete-
rioracdo ambiental e a rapida diminuigdo
dos produtos naturais ndo renovaveis, des-
pertaram no mundo civilizado acentuadas
preocupagdes com a qualidade ambiental
Bohrer (1995).

Os Elementos Terras Raras (ETR)
apresentam pequenas diferencas em suas
propriedades quimicas, permitindo apenas
fracionamento limitado, durante os pro-
cessos geologicos supergénicos como o in-
temperismo e sedimentag¢do (Alagarsamy
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et al., 2010). Dentre eles, somente o Ce e
Eu apresentam dois estados de oxidagao,
sendo entdo indicadores sensiveis das
condigdes redox no ambiente deposicio-
nal (Oliveira et al., 2003) e todos os ETR
sdo geralmente trivalentes em condi¢des
supergénicas. A séric La-Sm ¢é designa-
da como Elementos Terras Raras Leves
(ETRL), enquanto que a série Gd-Lu ¢
designada como Elementos Terras Raras
Pesadas (ETRP). Eles podem representar
um importante meio na determinagdo de
efeitos antropogénicos, particularmente
aqueles causados por aportes solidos ou li-
quidos que venham a modificar as caracte-
risticas geoquimicas dos sedimentos. Alia-
das a sua sensibilidade a mudangas de pH,
condig¢des redox e rea¢des de adsor¢do/de-
sor¢do, os ETR sdo usados como indicado-
res de origem do sedimento, processos de
alteracdo ou tracadores de mudangas am-
bientais (Sholkovitz, 1992; Astrom, 2001).

Varios estudos tém sido realizados
nestes sistemas estuarinos afetados por
processos de mistura salina (Yang et al.,
2002), onde ocorrem um padrao unifor-
me de fracionamento de ETR, ou seja, um
enriquecimento de ETR leves (ETRL) as-
sociado ao empobrecimento de ETR pesa-
dos (ETRP), em relagdo ao padrdo NASC
(North American Shale Composite).

O fracionamento entre terras raras
leves e pesadas, em ambiente costeiro
foi observado em vérias regides do mun-
do (Sholkovitz et al., 1994; Caccia et al.,
2007 ) e interpretado como sendo devido
a maior adsor¢do dos primeiros, na super-
ficie das particulas, enquanto que os terras
raras pesadas ficam preferencialmente em
solugdo (Elbaz-Poulichet et al, 1999).

A literatura tem demonstrado que o
fracionamento de ETR ¢ provavelmente
associado com a diminui¢do gradual do
raio i6nico em toda a série La-Lu (Marmo-
lejo-Rodriguez et al., 2007). Os ETRL tém
afinidades de adsorcdo preferencialmente
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na superficie das particulas finas, tais
como oxidos de ferro e minerais de argi-
la, ou precipitados como fosfatos de ETR
(Byrne & Kim, 1990).

Pesquisas sobre o aumento da con-
centra¢do de ETR no ambiente, por meio
de emissdes industriais aéreas e/ou dispo-
si¢do agricola, tém gerado ensaios biolo-
gicos para o estabelecimento de concen-
tragdes seguras em solos e plantas com a
finalidade de prevenir os impactos decor-
rentes da transferéncia destes elementos na
cadeia alimentar (Zeng et al., 2006; Kuce-
ra et al., 2007).

Recentes estudos sobre sedimen-
tos estuarinos sugerem que a abundancia
relativa de elementos tragco é controlada,
em parte, pela influéncia competitiva das
condigdes locais, incluindo o transporte
advectivo ¢ mistura salina ¢ de agua doce
como em condigdes de descarga das aguas
subterraneas submarinas. (Huettel et al.,
1996, 1998; Moore, 1999; Jahnke et al.,
2003; Charette & Buessler, 2004; Charette
et al., 2005).

Neste estudo, os sedimentos estua-
rinos do rio Jaboatdo foram investigados
a partir de um perfil com testemunhagem
continua de 50 cm, cujo objetivo precipuo
foi analisar o comportamento geoquimi-
co dos ETR leves ¢ pesados bem como o
AL O, e SiO,. Pretende-se com este estudo
contribuir para ampliar o conhecimento
geoquimico da regido uma vez que ndo ha
referéncias sobre a distribui¢do geoquimi-
ca vertical e superficial destes elementos
na aérea de estudo. Foi utilizada a razdo
Ce/Ce* com intuito de se evidenciar a va-
riagdo das concentra¢des em funcdo das
condigdes de oxi-reducdo no ambiente es-
tuarino como proposto por Leybourne &
Johannesson (2008), levando-se em consi-
deracdo que as anomalias positivas Ce/Ce*
= 1,1 ~ 1,8 sdo atribuidas a oxida¢do dos
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sedimentos marinhos profundos como su-
gere (Alagarsamy et al., 2010). Com base
nesses aspectos, esta contribui¢do preten-
de destacar o uso dos ETR para se ava-
liar o estado das condi¢des oxi-redutoras
dos sedimentos estuarinos recentes no rio
Jaboatdo.

A mobilidade dos ETR ¢ freqiiente-
mente associada com fenomenos hidro-
termais em ambientes hipogénicos, mas
também ha indicios de fracionamento e
mobilizagdo supergénica durante o in-
temperismo, principalmente em reagdes
geoquimicas que envolvem mudangas nos
valores de pH nos solos ¢ nas aguas do rio
(Nesbitt, 1979).

O efeito do intemperismo sobre o
fracionamento dos ETR ¢é comumente
associado com o incremento preferencial
dos ETRL sobre os ETRP em diferentes
horizontes de solos ¢ sedimentos (Chau-
dhuri & Cullers, 1979; Condie et al.,
1995).

LOCALIZACAO DA AREA

A area pesquisada esta inserida no
Municipio de Jaboatdo dos Guararapes
(Figura 1) situado na porgdo centro-leste
da Regido Metropolitana do Recife —
RMR, tendo uma populagdo de 644.620
habitantes (IBGE, 2010).

O estuario do rio Jaboatdo apresenta-
-se parcialmente conservado, mas a polui-
¢do hidrica de origem doméstica e indus-
trial compromete o ecossistema (CPRH,
2011).

De acordo com (Leite, 2009) diver-
sas industrias despejam efluentes liquidos
na bacia do rio Jaboatdo, tendo as seguin-
tes atividades fabris: Industria quimica,
metalargica, té€xtil, bebida, vestuario arte-
fatos/tecidos, caldeiraria, gases industriais,
usina de Agticar e Alcool.
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Figura 1— Mapa de localizag@o da area de estudo e ponto de amostragem do perfil sedimentar tes-

temunhado.

A area de estudo esta inserida na zona
fisiografica da mata litoranea de Pernambu-
co, abrigando o bioma da Mata Atlantica ¢
seus ecossistemas associados (manguezais
e restingas). Atualmente este tipo de vege-
tagdo nativa encontra-se em areas bastante
reduzidas, conseqiiéncia do desmatamento
provocado pela ocupagdo antropica e pelo
cultivo intensivo da cana-de-agucar.

O avango da ocupagdo urbana tem in-
crementado ndo somente o desmatamento,
mas também o acimulo de residuos e des-
pejos de efluentes domésticos, ordinaria-
mente ndo tratados, ampliando a agressdo
ambiental.

Nos dominios da cultura de cana-de-
-agucar, as crescentes exigéncias de produti-
vidade tém suscitado o emprego intensivo de
fertilizantes e defensivos agricolas, cujas in-
desejaveis conseqiiéncias sobre os ecossiste-
mas ainda ndo estdo perfeitamente avaliadas

A area pesquisada se insere geologi-
camente na bacia sedimentar Pernambuco
que possui uma forma alongada na direcdo
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N20°E, na margem litoranea do estado,
tendo uma extensdo de aproximadamente
80 km e largura de 12 km em sua porgao
emersa (Lima Filho, 1998).
Estratigraficamente a Bacia de Per-
nambuco ¢ constituida por rochas sedi-
mentares da Formagdo Cabo (conglomera-
dos, arenitos conglomeraticos arcoseanos,
siltitos ¢ argilitos), Estiva (folhelhos, cal-
carios e arenitos calciferos), Algodoais
(conglomerados, arcéseos) ¢ Barreiras
(areias conglomeraticas com estratificacdo
cruzada e camadas sililtico-argilosas de
coloragdo variegada), ¢ igneas (Suite de
Ipojuca composta por riolitos, traquitos,
basaltos e o granito de Santo Agostinho)
do Grupo Pernambuco (Lima Filho, 1998).
As unidades estratigraficas mais
antigas sdo recobertas na faixa conti-
nental por sedimentos mais recentes do
Neodgeno, Terragos Marinhos Pleistocé-
nicos, Terragos Marinhos Holocénicos,
Sedimentos Flivio Lagunares, Sedimen-
tos Aluvionares, sendo conspicuamente

41



Marta Maria do Rego Barros Fernandes de Lima et al.

representados na area pelos Sedimentos
de Manguezal.

As feigdes geomorfologicas predo-
minantes encontradas na area de estudo
sd0 os terragos marinhos e as planicies,
apresentando um relevo bastante plano
(Pfaltzgraff et al., 2002).

MATERIAIS E METODOS

Foi coletada na margem esquerda
do rio Jaboatao (UTM-25L: E0281807
— N9089902), uma se¢do vertical sedi-
mentar continua de sedimentos clasticos
estuarinos, constituindo um testemunho
cilindrico de 50 cm de comprimento por
4 cm de didmetro, cujos sedimentos foram
retirados sob percussdo leve através de
um amostrador em PVC capaz de extrair
testemunhos indeformados. Este perfil se-
dimentar foi coletado em maré baixa sob
uma lamina d’agua de aproximadamente 1
m, com replicatas, sendo em seguida trans-
portado para laboratério ao abrigo da luz,
em involucro plastico e preservado sob
temperatura de aproximadamente 4 °C. O
testemunho foi seccionado a cada 5 cm de
forma continua e as sub-amostras foram
colocadas em estufa a 50 °C por 72 horas
para secagem. Depois de secas foram re-
tiradas da estufa e colocadas em bancada
até atingirem temperatura ambiente, sendo
posteriormente desagregadas e homoge-
neizadas em gral de porcelana. Todas as
amostras foram quimicamente analisadas
sobre o sedimento total (ST).

Os Elementos Terras Raras - ETR fo-
ram determinados pela técnica de Analise
Instrumental por Ativacdo de Neutronica
(INAA), no laboratério ACTLABS (Cana-
da). Uma aliquota de 5,0 g das amostras foi
encapsulada em um frasco de polietileno e
irradiados com um fluxo de fios e um pa-
drdo interno em um fluxo de néutrons térmi-
cos de 7x 10" n cm™ s! . Foi utilizado um
equipamento Perkin Elmer SCIEX ELAN
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6000 ICP/MS, cuja calibragdo ¢ realizada
utilizando-se USGS e CANMET como
materiais de referéncia certificados. Maio-
res detalhes da metodologia analitica estao
descritos em Hoffman (1992). Os limites de
detecgdo (dados em mg.kg') para os ETR
analisados foram: La (0,2), Ce (3), Nd (5),
Sm (0,1), Eu (0,1),Yb (0,1), Lu (0,05).

Para analises granulométricas as
amostras coletadas foram analisadas se-
gundo a metodologia indicada por Suguio
(1973), a qual inclui: quarteamento e se-
lecdo de uma aliquota com 100 g; penei-
ramento imido em um agitador mecanico
utilizando um conjunto de 7 peneiras com
malhas de aberturas de 2 a 0,062 mm. As
fracdes foram colocadas para secagem em
estufa a temperatura de 60°C durante 24h e
em seguida foram estimados os percentu-
ais de ocorréncia de cada fracdo sedimen-
tologica. Estas andlises foram realizadas
no Laboratorio de Geologia e Geofisica
Marinha — LGGM, do Departamento de
Geologia da Universidade Federal de Per-
nambuco — UFPE

A analise de componentes prin-
cipais (ACP) permitiu interpretar a
estrutura do conjunto dos dados geo-
quimicos, a partir dos valores das suas
variancias-covariancias entre os parame-
tros considerados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das concentragdes dos
ETR e a granulometria das amostras estdo
registrados na Tabela 1.

A Figura 2 mostra que o registro
sedimentar ¢ fortemente controlado pe-
las condi¢des hidrodinamicas do sistema
flivio-estuarino no espago de tempo con-
siderado, resultando em predominantes
sedimentos organo-peliticos e silticos
depositados sob regime de baixa energia
na se¢do superior e, inversamente, areias
carreadas sob forte energia dominantes na
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base da se¢do. Assim, o grafico apresenta-
-se como uma imagem especular de uma

dispar evolugdo granulométrica da base
para o topo da se¢do amostrada.
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Figura 2 — Distribuigdo vertical da percentagem dos clasticos arenosos e siltico-argilosos no perfil

estudado.

Tabela 1 Concentragdes dos ETR e fracdes granulométricas das amostras estudadas.

Amostra | Prof. | La | Ce | Nd | Sm | Eu | Yb | Lu |Areia|Siltetargila| Si Al

mg.kg' | mgkg' | mgkg' | mgkg' | mgkg' | mgkg! |mgke'| Yo % % %

Pl 0-5 | 589 | 113 | 45 (63 | 1,4 | 2,1 |0,36]| 43,7 56,3 26,39 | 6,78
P2 5-10 | 65,7 [ 128 | 54 | 7,1 | 1,7 | 2,2 [ 0,36 | 46,9 53,1 21,59 7,96
P3 10-15| 51,6 | 107 | 43 | 6,0 | 1,7 | 2,5 |10,39|46,65| 53,35 [29,32]5,30
P4 15-20| 482 | 92 | 36 | 55| 1,323 (0,42]|44,79| 5521 |30,18|4,74
P5 20-25| 46,4 | 91 | 40 | 54 | 1,3 | 250434987 | 50,13 |32,04 4,04
P6 25-30| 52,4 [ 105 37 | 58 | 1,4 |24 043]| 50,2 | 48,08 |30,52 (5,20
P7 30-35| 43,2 | 88 | 34 [ 49 | 1,2 | 2,6 |0,42]53,02 | 4494 |3520 (3,50
P8 3540 35,7 | 72 | 33 | 42| 1,0 |23 [0,42|58,92| 41,08 |3823]2,54
P9 40-45| 41,1 | 80 | 32 (4,7 | 1,3 | 2,5 041 61,42 38,58 |36,39]3,03
P10 |45-50| 43,8 | 81 | 37 | 51 | 1,3 |29 (0456573 | 3427 |38,17 (2,53
Estudos Geologicos v. 21 (2), 2011 43
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A razdo Si/Al (Figura 3) apresenta valo-
res relativamente altos (14 a 17,2), com
oscilacdes, da base do perfil até o inter-
valo 35-40 c¢m, evoluindo para um pata-
mar mais baixo na profundidade de 25-
30 cm (6,2 a 11,3). A partir do intervalo
20-25 cm os valores desta razdo exibem
uma gradativa diminui¢do, atingindo
baixos valores até o topo do perfil (3 a
6,2), indicando uma passagem evolutiva
de forte energia, para regime sedimen-
tar mais estavel, de mais baixa energia
hidrodinamica. Tal comportamento ¢ se-

melhante ao da curva de distribuigdo da
fracdo dos sedimentos analisados (Figu-
ra 2) e reflete o relativo enriquecimento
em quartzo na secdo inferior do perfil.
Tal fato também foi encontrado nos se-
dimentos do estudrio do rio Manguaba
(Lima, 2007) e no rio Botafogo (Lima,
2008), onde os resultados da razdo Si/Al
mostraram que a sessdo basal apresentou
elevados valores, evoluindo para um bai-
X0 patamar na se¢@o superior, oscilando
na faixa de 8 a 3, indicativa de sedimen-
tos predominantemente peliticos.

0-5-
’Es-m-
21015+
= 15 - 201
= 20 - 254
Ezs-m-
S 30- 35
“'535-40-
A 40 - 45-
45-50.

2 4 6 8

‘10 12 14 16 18
Razao Si/Al

Figura 3 — Distribui¢do da razdo Si/Al da base para o topo do perfil testemunhado.

O comportamento das curvas de con-
centragdes dos ETRL - La, Ce, Nd, Sm, e
Eu s3o semelhantes e apresentam uma ten-
déncia de aumento da base para o topo do
perfil testemunhado (Figura 4). Os valores
mais elevados de ETRL na segdo superior
corroboram com a hipotese que essas es-
pécies quimicas certamente concentram-se
em fungdo da diminui¢do da granulome-
tria dos sedimentos e pode estar relacio-
nada com melhores condi¢bes de fixacdo

44

do metal aos argilominerais ¢ a matéria
organica (MO), e ndo necessariamente a
um aporte crescente e mais significativo
de ETR ao meio ambiente. Assim, é su-
gestivo que as variagdes das concentragdes
dos ETR ao longo do perfil estejam mais
relacionadas as varia¢des granulométricas
dos sedimentos, e tais oscila¢cdes a hidro-
dinamica de correntes, do que a possiveis
variagdes significativas nos aportes desses
elementos quimicos.

Estudos Geologicos v. 21 (2), 2011
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Figura 4 - Distribui¢des das concentracdes de ETR leves e pesados e da razdo La/Yb no perfil

testemunhado.

Os dados brutos de ETRP (Yb e Lu)
apresentam valores que decrescem grada-
tivamente da base para o topo do perfil,
diferentemente da distribui¢do dos ETRL,
que exibem valores progressivamente
crescentes nesse mesmo sentido (Figura
4), acompanhando o aumento da fragao
fina dos sedimentos (baixa razao Si/Al —
Figura 3). Assim, tal comportamento suge-
re um fracionamento dos ETR, onde o Lu
e Yb de fato decrescem para o topo inver-
samente ao aumento do material sortivo,
ou seja, estes ETRP ndo estdo relacionados
a fixacdo por adsor¢do com o aumento da
quantidade da fracdo fina (argilas, siltes,
MO e/ou 6xidos/hidréxidos de ferro). Este
comportamento de decréscimo dos valo-
res de ETRP, inversamente ao aumento da
quantidade dos agentes sortivos clastico-
-organicos, sugere que a fixagdo destes
nos sedimentos pode estar relacionada a
uma maior complexagdo com carbonatos
na se¢ao basal, devido a um maior raio i6-
nico dos ETRP (Khadijeh et al., 2009) e
decrescendo em dire¢@o ao topo em funcao
da variagdo dos valores pH (6,5 a 7,85 ) e
de salinidade (3 a 32%o), medidos na re-
gido por Loureiro (2007). Ja o incremento
dos valores de ETRL para o topo do perfil
poderia ser explicado por uma maior ad-
sor¢do destes com a fragdo fina e a MO,
em fun¢do de um menor raio idnico, bem
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como a variabilidade das condi¢des de pH,
Eh e salinidade, melhor fixando-os aos
agentes ligantes (Khadijeh et. al., 2009).
Ratificando tal comportamento, Hannigan
et al. (2010), observaram valores progres-
sivamente decrescentes de ETRP e cres-
centes de ETRL (La — Nd) para o topo dos
sedimentos estuarinos de Chesapeake Bay
(USA), onde predominam a fragdo fina,
MO e variagdes no pH e salinidade.

De uma forma geral, a concentragdo
de ETR em sedimentos costeiros mantém
tendéncias que podem ser acompanhadas
em diferentes continentes. Como exemplo,
concentragdes observadas em sedimentos da
costa da Malasia apresentaram valores da ra-
zdo La/Yb em torno de 16,7 a profundidade
de 42 cm (Khadijeh et al., 2009). Nos sedi-
mentos do rio Jaboatdo verificou-se valores
semelhantes da razdo La/Yb que atingiu o
patamar de 15 a uma profundidade de 45-50
cm. Os valores da razdo La/Yb, aumentam
gradativamente para o topo do perfil, decor-
rente de aumento do La e do decréscimo do
YD para o topo do perfil (Figura 4).

Anilise de Componentes Principais -
ACP

Para uma melhor avalia¢do das rela-

¢oes entre os parametros quimicos, fisico-
-quimicos e geologicos que intervém no
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ambiente estuarino investigado, faz-se
necessario uma abordagem estatistica
multivariada para identificar as relagdes
de variancia entre os elementos qui-
micos, na composi¢cdo dos sedimentos
amostrados.

Através do método ACP, verifica-se
que o conjunto dos dois principais auto-
vetores detém 93% da informacdo total da
variancia, onde a componente PC1 contém

83% da informagdo enquanto que o PC2
10% (Figura 5).

No conjunto de escores (amostras)
sd0 observados dois grupamentos que
correspondem as duas porgdes do perfil
sedimentar do rio Jaboatdo, aqui definidos
segundo o PC1. O Grupo 1 retine interva-
los correspondentes a segdo superior desse
perfil e o Grupo 2 os intervalos relativos a
parte inferior do perfil.

Grupo 2
20
P10
u Grupo 1
L5=
1.0= l P2
m D6 P2

B? 5 mrs m
> P7
= o0 o
ol
O g5 af® P4
[ ]

10-

Pl
15 P8 -
o |
2[] L] L] L] | L]
4 2 0 2 4 3
PC1 (83%)

Figura 5 — Grupos de intervalos amostrados delimitados por variancia.

Os grupamentos de espécies quimi-
cas balizadas por maior variancia segundo
o PCI, que inclui as cargas mais negati-
vas do grafico (Figura 6), mostram SiO,,
Lu e Yb relacionados aos intervalos ba-
sais do perfil, onde predomina a fracao
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areno-quartzosa (Grupo 2).

O Grupo 1 retne as cargas mais po-
sitivas do PC1, correspondendo aos inter-
valos da se¢do superior do perfil reunindo
a fragdo fina (silte + argila), AL,O,, Eu, Sm,
Nd, Ce, La.

Estudos Geologicos v. 21 (2), 2011



Comportamento geoquimico ambiental de elementos terras raras em sedimentosc pelitico-ogdnicos

estuartinos do Rio Jaboatdo, nordeste do Brasil

Grupo 2
" mtb Grupo 1
06 W
.Fu
0.4+
—_
=] Lu
g [ = .
: .; 1mn
~ 02 mld
5 " L2
R it 8102
- O IR
Clay + Silt
02= n
— —————
04 -0.3 -0.2 01 0.0 01 0.2 0.3 0.4
PC1 (83%)

Figura 6 — Grupamentos dos ETR balizados por variancia.

Fator de Enriquecimento -

FE

Henderson (1984) sugeriu a uti-
lizagdo do NASC - North American
Shale Composite, para normalizar as

concentragdes de ETR em rochas sedi-
mentares e sedimentos. Aqui foi utiliza-
do o mesmo padrdo NASC de Taylor &
McLennan (1985). para normalizagdo das
concentragdes dos ETR (Tabela 2).

Tabela 2. Valores de referéncia utilizados para normalizagao dos ETR

Padriao La Ce Nd Sm Eu Yb Lu
(mg. (mg. (mg. (mg. (ng. (mg. (mg.
kg') kg') kg') kg!) kg') kg') kg')

NASC! 32 73 33 5,7 1,24 3,1 0,48
Rio
Botafogo’ 43 82 33 6,2 1,2 2,8 0,42

1 - Taylor & McLennan (1985)

2 - Lima, E.A.M., 2008
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Comparativamente, observa-se que
os dados dos ETRL normalizados pelo
NASC e os tomados como background do
Rio Botafogo, apresentam sempre valores
de enriquecimento suavemente decres-
centes da base para o topo do perfil sedi-
mentar, ou seja, no topo da seqiiéncia nido
sdo0 enriquecidos, ou estdo pouco além da
unidade (leve enriquecimento), enquanto
que os valores brutos apresentam compor-
tamento inverso, ou seja, progressivamen-
te crescentes da sec¢do basal para a parte a
secdo superior (Figuras 7, 8,9, 10, 11).

Com relagdo aos ETRP, os valo-
res de FE igualmente normalizados pelo
NASC e pelos valores de background
do Rio Botafogo apresentam-se relati-
vamente coincidentes € progressivos no
sentido da se¢do basal, o que demonstra
identidade comportamental com o enri-
quecimento dos ETRL. Antagonicamen-
te, os dados brutos dos ETRP diferem de
uma forma fundamental das concentra-
¢oes dos ETRL, porquanto decrescem da
base para o topo, independentemente do
acréscimo dos sorventes pelitico-organi-
cos (Figuras 12 e 13).

O fracionamento dos ETR ¢ afeta-
do por alguns fatores, destacando que as
concentragdes de Fe nos sedimentos po-
dem ser influenciadas pelos processos de
oxi-reducdo e devido ao acréscimo de sal
no sistema, que induz a coagulagdo destas
espécies quimicas no ambiente estuarino,
podendo modificar os calculos dos valores
de FE (Khadijeh, 2009).
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Figura 7 — Concentragdo e FE do Lantanio no
perfil sedimentar.
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Figura 8 — Concentragdo e FE do Cério no perfil
sedimentar.
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Figura 9 — Concentra¢do ¢ FE do Eur6pio no
perfil sedimentar.
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Figura 10 — Concentragdo e FE do Samario no
perfil sedimentar.

Fator de Enriquecimento (Nd)
&

0o ¢ 4 8 8 W
0.8
_—
E 5.0
Zw-15
LRTR
- 15 20
Ezu-zs
= 25-30
S10.35
=FTH W= Nd (mg.kg 1)
@ 36-40 -0 FE (Ris Botalogo)
Em_“ o= FE (SASC)
4580 “u
0 16 20 25 30 35 40 45 5O &G
Hd (ma.kg™1)

Figura 11 — Concentragdo ¢ FE do Neodimio no
perfil sedimentar.
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Figura 12 — Concentracao e FE do Itérbio no
perfil sedimentar.
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Figura 13 — Concentragdo e FE do Lutécio no
perfil sedimentar.

O comportamento do Ce tem sido de
grande utilidade na reconstituicdo paleo-
ambiental (Parente et al., 1998). Em meio
oxidante, o Ce passa da valéncia 3" para a
4*, ocorrendo uma diminuic¢do do seu raio
ionico, o que facilita sua solubilizacdo e
perda para o meio onde esta inserido. As
varia¢Oes nas condi¢des redox assim como
as diferencas no comportamento da com-
plexagdo e absor¢ao dos ETR sdo refleti-
dos pelas mudangas do estado de oxidagdo
do Ce™ e Ce™ (Hannigan et al., 2010)

As anomalias positivas ¢ valo-
res depletivos de Ce podem ser calcu-
ladas pela seguinte formula: Ce/Ce’=
Ce,s/0,5(La, ( +Pr ). Os valores
da razdo Ce/Ce* menores que 1 indicam
empobrecimento de Ce nos sedimentos,
sugerindo uma dissolug@o por redugdo do
Ce** insoltvel, para Ce ™ solavel. Valores
da razao Ce/Ce* maior que 1 indicam ano-
malias positivas, indicando ambiéncia de
tendéncia oxidante. Os valores da razdo
Ce/Ce* mostram oscila¢des, mas mantém-
-se em geral com valores abaixo da unida-
de, o que indica que o perfil sedimentar se
desenvolveu sob um ambiente de carater
predominantemente redutor. (Figura 14).
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Figura 14 — Distribui¢@o dos valores da razao
Ce/Ce™* ao longo do perfil sedimentar.

Alguns valores da razdo Ce/Ce* no
perfil estudado indicam discretas anoma-
lias positivas de Ce (intervalos 30 - 35 e
25 —30 cm). A variagdo das concentragdes
em funcdo da profundidade mostra uma
divisdo do carater redox (Alagarsamy et
al., 2010), ou seja, variagdes em fungdo
das condigdes de oxidagao-redugdo no am-
biente sedimentar.

A anomalia negativa de Ce em ro-
chas sedimentares, particularmente em
rochas carbonaticas, tem sido utilizada
comumente como um argumento de sua
origem marinha, enquanto a sua inexistén-
cia ¢ atribuida a influéncia de aguas conti-
nentais (Tlig 1987), entretanto, 4guas ma-
rinhas pouco enriquecidas em Ce tem sido
também encontradas (Parente et al., 1998)

Sabe-se também que o fracionamen-
to do Ce em relagdo aos outros ETR esta
associado a sua remog¢ao mais facil na pre-
senca de oxigénio (Parente et al., 1998).
Assim, nos oceanos, o Ce*" é oxidado para
Ce*, que ¢ insoluvel, precipitando como
CeO,, resultando num empobrecimento
desse elemento na agua do mar, em rela-
¢do aos outros ETR e, conseqilientemente
um enriquecimento nos sedimentos. Desta
forma, destaca-se seu crescimento evoluti-
vo a medida que evoluem as condigdes de
maior influéncia marinha mais para o topo
do perfil, tal como ¢ observado em sua as-
sinatura geoquimica neste estudo.
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CONCLUSOES

O comportamento morfoldgico das
concentragdes dos ETRL - La, Ce, Nd, Sm,
e Eu, analisados neste trabalho, sdo seme-
lhantes e apresentam uma tendéncia de cres-
cimento da base para o topo do perfil sedi-
mentar sugerindo origens semelhantes. Os
dados brutos de ETRP (Lu e YD) apresentam
valores que decrescem gradativamente da
base para o topo do perfil, diferentemente da
evolugdo dos ETRL, que exibem valores se-
qiiencialmente ascendentes acompanhando o
aumento da fracdo fina (baixa razao Si/Al).

Os resultados indicam que o perfil
sedimentar representa um ambiente redu-
tor que favorece a remobilizacdo de argi-
lominerais por processos hidromorficos.
Como a razao do La/Yb aumenta para o
topo, indica que nas camadas mais super-
ficiais ocorre lixiviacdo preferencial dos
ETRP tal como ja registrado por Sakamoto
et al., (1997) no pantanal brasileiro.

O estudo geoquimico dos ETR nos
sedimentos estuarinos do rio Jaboatdo
mostrou que existe uma distingdo no pa-
drao de fracionamento dos ETRL e ETRP
como ocorre no Brasil e em outras partes
do mundo. A distribui¢do da razao (La/YD)
confirma essas observagoes, onde o fracio-
namento entre os ETR leves e pesados au-
menta com a profundidade do perfil. Dessa
forma, a compartimentagdo sedimentar e
geoquimica do perfil estudado coloca em
evidéncia diferentes condi¢cdes ambientais
no ambito do estudrio.

A variacdo das concentragdes em
funcdo da profundidade mostra uma di-
visao do carater redox e da atuacdo dos
processos de remobilizagdo dos elementos
analisados nos sedimentos, corroborados
pela razao Ce/Ce*. Os valores positivos da
razdo Ce/Ce* encontrados nos sedimentos
sugerem remogéo por oxidagdo do Ce™ e
acumulo do Ce™ nos sedimentos mais su-
perficiais do estudrio.
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Tanto os ETRL quanto os ETRP
apresentam-se sem enriquecimento ou le-
vemente enriquecidos ao longo do perfil,
quando comparado aos padroes locais do
rio Botafogo e internacional (NASC), in-
dicando que suas concentragdes situam-se
dentro dos limites da normalidade ambien-
tal estuarina.
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