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Resumo

Os elementos terras raras (ETR), devido as suas propriedades Unicas, sao frequentemente utilizados
como marcadores de processos geoquimicos fundamentais, em especial em bacias hidrograficas
tropicais. Nesse contexto, o presente estudo analisa o fracionamento dos ETR e os fatores
controladores da concentragdo dos ETR na fragéo dissolvida em diferentes setores do trecho médio
do Rio Paraiba do Sul (RPS). As amostras foram coletadas em trés setores da bacia hidrografica do
médio Paraiba do Sul sendo as mesmas filtradas e acidificadas para posterior determinacdo das
concentragcoes de ETR por ICP-MS e outros parametros hidroquimicos. As maiores concentragdes
foram encontradas nos pontos situados nas mediagbes do sistema de transposicdo de aguas do
RPS, seguido pelas concentragdes no trecho situado em Trés Rios, e as menores concentragdes no
Rio Campo Belo. Observou-se ainda uma tendéncia de enriquecimento por terras raras pesados,
além da relagé@o entre o COD e pH com as concentrac¢des de La na fragéo dissolvida.
Palavras-chave: elementos terras raras, fracionamento, médio Paraiba do Sul.

Abstract

The rare earth elements (REE), due to these unique properties, are often used as markers of
fundamental geochemical processes, particularly in tropical watersheds. In this context, this study
examines the fractionation of REE and the factors controlling the REE concentrations in dissolved
fraction in different sectors of the middle Paraiba do Sul river (RPS). Water samples were collected in
three sectors of the middle Paraiba do Sul watershed, the samples were filtered and acidified for later
REEdeterminations by ICP-MS and other hydrochemical parameters. The highest concentrations were
found in the points at the water diversion system of RPS, followed by Trés Rios and Campo Belo river.
There also a trend of heavy REE enrichment and the relation between DOC and pH concentrations of
La in the dissolved fraction.

Keywords: rare earth elements, fractioning, middle Paraiba do Sul river.

1. Introducao

Os elementos terras raras (ETR) sado elementos de origem litolégica, que
apresentam propriedades quimicas Unicas, e por essa razao sao utilizados como tragcadores
de processos geoquimicos fundamentais (SULTAN & SHAZILI, 2009). O fracionamento e
distribuicdo dos ETR tém sido estudados nas ultimas décadas (XU & HAN, 2009; SULTAN &
SHAZILI, 2009). Muitos estudos tém investigado o comportamento de ETR em &aguas
fluviais e tém mostrado que ha relagédo direta entre os padrdes de distribuicdo dos ETR e a
litologia (DUPRE et al., 1996; SHOLKOVITZ et al., 1999). O objetivo do trabalho é comparar
o padrao de fracionamento dos ETR em diferentes pontos situados no trecho médio da
bacia do RPS, e avaliar quais parametros influenciam estes padrdes de distribuicdo de ETR.
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2. Caracterizacao da area de estudo

O estudo foi realizado em rios, situados em areas que integram o trecho médio do
Rio Paraiba do Sul (RPS), RJ. Na Area 1 (Figura 1) foram selecionados 10 pontos de
amostragem na bacia hidrografica do Rio Campo Belo (60 km?), trecho com menor influéncia
antropica, situado no municipio de ltatiaia, estendendo-se desde as vertentes do planalto de
ltatiaia (2400-2600 m de altitude) até a margem esquerda do RPS. Na éarea ocorrem
afloramentos de rochas alcalinas intrusivas formadas no periodo Pré-Cambriano brasileiro.
Predominam rochas do tipo nefelina-sienitos, sienitos com predominancia de minerais como
biotita, apatita e magnetita. Na Area 2 foram selecionados trés pontos sob influéncia do
sistema de transposicédo de aguas (MOLISANI et al., 2006), sendo um no RPS em Barra do
Pirai (a montante), Reservatério do Vigario (ponto intermediario) e Canal de Sdo Francisco
(a jusante). A Area 3 esta situada nos arredores de Trés Rios, e nesse setor foram
selecionados pontos na area urbana do municipio de Trés Rios, e um ponto situado no Rio
Piabanha (afluente). Nas areas 2 e 3 predominam a litologia do tipo gnaisses.

3. Material & Métodos

As amostragens foram realizadas no periodo chuvoso, e no campo foram feitas
medidas dos parametros fisico-quimicos utilizando uma sonda multiparamétrica (Hanna
Instruments). Os ETR foram determinados em espectrdbmetro de massas com plasma
indutivamente acoplado — ICP-MS (Thermo Fisher Scientific). As concentracées de COD
foram determinadas no analisador de carbono
(Thermo Fisher Scientific).

Figura 1: Mapa de localizagdo da &rea de estudo,

destacando as trés regides onde foram realizadas as

amostragens.

4. Resultados & Discussao

A Tabela | apresenta as concentragdes de COD, ETR para os diferentes pontos de
amostragem. A Figura 2 apresenta o fracionamento dos ETR nos pontos amostrados. E
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possivel observar que nos pontos do Rio Campo Belo e nos pontos localizados no entorno
da cidade de Trés Rios um enriquecimento de ETR pesados, o que nao é tao evidente nos
pontos situados ao longo do sistema de transposicdo. Essas diferencas podem ser
atribuidas as caracteristicas geoldgicas, pela proximidade da area com a rocha fonte, assim
como aos fatores hidroquimicos que podem exercer influéncia na disponibilidade dos ETR
na fracao dissolvida. Como, por exemplo, devemos considerar que as regides analisadas de
Itatiaia e Trés Rios enriquecidas em ETRs pesados estdo proximas as rochas fonte, sendo a
taxa de intemperismo maior que na Area 2, uma regido de deposicdo, haja vista se tratar de
uma regiao de transposi¢ao de aguas. Uma vez normalizados por PAAS, a regiao do Campo
Belo apresentou anomalias positivas para todos os ETRs pesados, ja na regidao de Trés
Rios, o Gd, Dy e Er apresentaram anomalias negativas enquanto todos os outros ETRs
pesados apresentaram anomalias positivas.

Rio Campo Belo Rio Paraiba do Sul - Transposig3o de Aguas Rio Paraiba do Sul, Trés Rios
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Figura 2: Padrao de distribuicado dos ETR normalizados por PAAS (folhelhos australianos).

A Figura 3 indica a relagao positiva entre La e COD, as maiores concentragées de La na
fracdo dissolvida ocorrem nos pontos onde as concentracdes de COD sado maiores,
corroborando com XU & HAN (2009).

Tabela 1: Concentragcbes na fracao filirada de COD (mg.L'1), concentragcoes dos ETR (pg.L'1) e
somatério de ETR nos pontos de amostragem situados no trecho de Trés Rios (P1-P6), em ltatiaia
(P1-P10) e no trecho do Rio Paraiba do Sul (P1-P3).

n coD La Ce Pr Nd sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm ¥hb Lu SETR
5 Pi 5.7 17.110 12,720 | 3.730 7.836 2.920 | 2.217 | 2.841 | 2.035 2.515 2.032 2,232 1.947 2,168 1,951 64,244
E P2 5.7 22,540 20,950 | 5070 | 10.640 | 3.407 [ 2,277 | 3,403 | 2086 2,861 2,094 2,424 1,974 2,328 1,973 84.027
g P3 4.4 17.480 13.700 | 4.192 8.298 3.008 | 2.241 | 2,871 | 2,037 | 2.588 2.043 2,269 1.953 2,212 1,957 66,947
k1 P4 1.6 8.577 10.920 | 3.086 5.225 2463 | 2141 | 2,473 | 1.978 2.271 1.985 2.108 1,933 2,070 1.936 49,166
% P5 2.7 17.310 13.600 | 3,971 8.180 2,984 | 2,234 | 2,507 | 2031 2,553 2,036 2,254 1,951 2,187 1,953 B6. 151
g P6 2.0 15.830 13.270 | 3.800 7747 2,892 | 2,216 | 2.826 | 2.020 2.495 2.030 2,221 1.946 2,161 1,943 63.423

Pi 1.6 2.021 3.464 2,134 2.693 1.982 | 1.894 | 1.967 | 1.519 1.923 1.917 1.5898 1.905 1.880 1.910 29.509

P2 2.9 0.416 2,062 1,957 2,104 1.890 | 1,883 | 1.500 | 1.511 1.890 1.911 1.879 1,902 1.861 1,308 25,474
o P3 1.4 2,137 3,508 2,158 2,770 1.997 | 1.885 | 1.881 | 1.820 1.935 1.918 1.903 1.903 1.886 1.910 29,801
:'—E P 2.5 0.783 2,426 1.982 2,183 1.903 1.888 1.907 | 1.911 1.893 1.911 1.886 1.902 1.870 1.508 26.359
ﬁ P5 2.0 1.624 3,808 2,098 2,638 1,971 | 1.904 | 1.96& | 1.517 | 1,927 1.917 1.903 1,904 1,883 1,309 29,369
E P6 2.4 1.910 3.407 2,137 2,767 1.991 | 1.910 | 1.893% | 1.822 1.952 1.922 1.916 1.906 1.896 1,911 29.540
E Py 21 3.103 4,831 2,311 3.341 2,059 | 1.885 | 2,031 | 1.524 | 1.957 1.922 1.918 1.906 1.897 1.911 32,998
= Pg 1.1 3.5590 4,733 2,310 3.318 2,071 | 1,889 | 2,043 | 1.827 | 1.977 1.926 1,924 1,907 1,901 1,912 33,488

P9 1.3 0.025 0.015 0.002 0.017 0.003 | 0.001 | 0.003 | 0.001 0.003 o 0.001 o 0.003 o 0.074

Pig 1.3 4,003 4,730 2,330 3,308 2,063 | 1,884 | 2,033 | 1.524 | 1,947 1.918 1.904 1,904 1.879 1,309 33,796
E Pi 4.5 1.02 1.0 0.37 0.42 0,15 0.00 Q.00 .3 0.03 o0 0.03 nd nd 0.02 3,452
2': P2 5.4 0.74 0.83 0.44 0.35 0.15 0.26 021 .55 0.26 0.45 0.27 nd 0.24 0.55 5.293
E P3 31 013 1.85 0.42 012 0.04 0.07 0.03 0.0 0.09 0.00 07 nd 0.08 0.0 3.035
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5. Consideracoes Finais

O padrao de distribuicdo dos ETR no trecho médio do Rio Paraiba do Sul pode
resultar das caracteristicas geologicas, assim como dos fatores fisico-quimicos. Os
resultados indicam ainda o uso favoravel dos ETR como bons indicadores dos processos
biogeoquimicos que regem as bacias hidrograficas.

6. Referéncias Bibliograficas

DUPRE, B.; GAILLARDET, J.; ROUSSEAU, D.; ALLEGRE, C.J. 1996. Major and trace elements of
riverbone material: The Congo Basin. Geochimica et Cosmochimica Acta, 60, 1301-1321.

MOLISANI, M.M.; Kjerfve, B.; Silva, A.P.; Lacerda, L.D. 2006. Water discharge and sediment load to
Sepetiba bay from an anthropogenically-altered drainage basin, SE Brazil. Journal of Hydrology, 321,
425-433.

SHOLKOVITZ, E.R.; SYMCCZAK, R.; CASEY, K. 1999. Island weathering: river sources of rare earth
elements to the Western Pacific Ocean. Marine Chemistry, 68, 1-2.

SULTAN, K.; SHAZILI, N. A. Rare earth elements in tropical surface water, soil and sediments of the
Terengganu river basin, Malaysia. Journal of the rare earths, v. 27, p. 152-158, 2009.

XU, Z.; HAN, G. Rare earth elements (REE) of dissolved and suspended loads in the Xijiang River,
South China. Applied Geochemistry, v. 24, p. 1803-1816, 2009.

7. Agradecimentos

Os autores agradecem ao INCT-TMCOcean (573-601/2008-9).

464



