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Artigo

DETERMINATION OF STRONTIUM ISOTOPIC COMPOSITION IN NATURAL WATERS: EXAMPLES OF APPLICATION IN
SUBSURFACE WATERS OF THE COASTAL ZONE OF BRAGANTINA REGION, PARA. Analytical procedures used for determining
the concentrations and isotope composition of strontium in subsurface waters, by mass spectrometry, are described. Sampling was
performed in coastal plateaus, salt marsh and mangrove environments in the coastal region of Pard. Coastal plateau waters have 6*'Sr
between 1.51 and 6.26%0 and Sr concentration bellow 58 ppb. Salt marsh waters show &*’Sr between 0.55 and 0.90%¢ and Sr
concentration between 93 and 114 ppm, while mangrove waters have 8*’Sr%o around zero and Sr concentration above 15 ppm.
Differences in the ¥Sr/*Sr ratio in these subsurface waters are detected, as well as seasonal variations in the coastal pleteau waters.
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INTRODUCAO

A razdo isot6pica ¥Sr/*Sr tem sido empregada por um nimero
crescente de pesquisadores na determinacdo de fontes de contamina-
¢do e misturas de dguas naturais'®. Os isétopos de Sr vém sendo uti-
lizados também na investigacdo dos efeitos da agricultura nas dguas
subterrneas e superficiais’. Adicionalmente, sdo usados na determi-
nacdo do grau de interac@o rocha-dgua e identificagio de dguas super-
ficiais e subterrineas afetadas por drenagem dcidas de minas®’.

Em fungdo da crescente utilizacdo desse método no estudo de
dguas naturais e a contribuicdo em potencial dessa ferramenta para o
estudo dos recursos hidricos, este trabalho relata a implantagdo da
andlise isotopica de Sr em dguas naturais no Laboratério de Geolo-
gia Isotdpica da Universidade Federal do Pard (Pard-Iso). Este labo-
ratdrio realiza, rotineiramente, andlises isotdpicas de Sr em mine-
rais e rochas e algumas adaptagdes metodolégicas foram
implementadas para andlise de dguas naturais. Na implantagdo do
método dois procedimentos merecem ser destacados. O primeiro foi
o emprego de resina especifica de Sr (Sr.spec) para a separacio
cromatografica de Sr. Para tanto adaptaram-se os procedimentos ana-
liticos experimentais desenvolvidos por Horwitz ef al.'®. O outro ponto
importante foi o procedimento adotado na tentativa de baixar o nivel
de contaminagdo de Sr no laboratdrio, visto que a concentragdo de
Sr em dguas naturais € normalmente muito baixa. O pequeno volu-
me de reagentes utilizados na separacdo cromatografica e os cuida-
dos na preparagdo desses reagentes permitiram uma diminui¢do con-
sideravel no nivel de contaminagio laboratorial.

Na implantacio da andlise isotdpica de Sr em dguas naturais,
procurou-se testar inicialmente a aplicagdo desta ferramenta em
dguas subsuperficiais. Para isso, foi selecionada a regido costeira
do nordeste do Para, onde estudos geoldgicos tém revelado a pre-
senga de diversos paleoambientes, distintamente afetados pela dgua
do mar''. Com base nessas informagdes selecionaram-se 3 sitios
de amostragem de dguas subsuperficiais. Um situado em rochas
silicaticas tercidrias, onde as dguas de subsuperficie deveriam re-
gistrar uma assinatura isotdpica continental. O outro sitio localiza-
se em uma zona transicional em ambiente de pantano salino. O
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terceiro sitio foi selecionado em uma zona de mangue intermaré,
portanto, com forte influéncia marinha.

GEOLOGIA ISOT(')’PICA DO ESTRONCIO (Sr) E SUA
UTILIZACAO EM AGUAS NATURAIS

O estroncio (Sr) € um elemento quimico do grupo dos metais
alcalinos terrosos, que substitui o Ca, de forma restrita, em minerais
como plagiocldsio, apatita e carbonato de cdlcio™. O Sr estd presen-
te em 4guas naturais em quantidades varidveis. Nos oceanos apre-
senta uma concentra¢io média de 7,7 mg/L">. Nos rios da Amazo6nia
a concentra¢do de Sr no material em suspensdo varia de 40 a 176
mg/L, e em solugdo situa-se entre 4,3 e 39 pg/L**. A concentragéo
de Sr em dguas subterrineas varia de 6 a 980 ug/L*'* e a concentra-
¢do relatada em dguas pluviais varia de 96 a 874 ug/L".

O estroncio tem quatro isétopos estdveis que ocorrem natural-
mente, *Sr,%Sr,¥Sr,*®Sr. O is6topo mais abundante € o *Sr com
82,53%, e 0o menos abundante € o 3Sr, que perfaz apenas 0,56% do
total dos dtomos de Sr. O ¥'Sr € radiogénico, proveniente do
decaimento radioativo do ¥Rb pela emissdo de uma particula 3.
Em funcdo disso, a razdo ¥’Sr/*Sr varia com o tempo e em funcio
da razdo Rb/Sr do material. Os valores da razdo *’Sr/*Sr do Sr
dissolvido na dgua do mar situam-se na faixa de 0,709177 e
0,70923'¢. Essa razdo é considerada homogénea devido ao longo
tempo de residéncia do Sr nos oceanos, da ordem de 5 x 10° anos,
quando comparado com o tempo de mistura das dguas ocednicas,
de cerca de 10° anos'. No entanto, pequenas variagdes na razio
7Sr/%Sr sdo observadas em regides estuarinas onde ocorrem
“inputs” de material continental'®.

A composi¢do isotopica do Sr nas dguas naturais € variavel e de-
pende da idade e da razdo Rb/Sr das rochas que essas dguas percolam
ou escoam, bem como da solubilidade relativa dos diferentes minerais
que podem estar em contato com essas dguas. A razdo *Sr/*Sr no
material em suspensdo dos rios da Amazonia varia entre 0,71319 e
0,75640, enquanto que no material dissolvido esta razdo € mais baixa
e varia de 0,708776 a 0,7331723. Isso pode ser explicado pelo fato do
material dissolvido conter uma parte significativa de Sr derivado de
dguas pluviais, que possuem razdo ¥Sr/*Sr® mais baixa. A composi-
¢do isotdpica do Sr em dguas pluviais situa-se entre aquela da dgua do
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mar e a de rochas carbonéticas®, cujo valor, no Fanerozéico, tem sido
superior a 0,707'. Conseqiientemente, os valores da razdo *Sr/*Sr
das dguas pluviais situam-se, aproximadamente, entre 0,707 e 0,709.
Valores entre 0,70792 e 0,70917 foram obtidos para a razao ¥Sr/*Sr
de dguas pluviais em Israel®.

Banner® ilustrou a relacéo entre a razao ¥Sr/*°Sr das dguas super-
ficiais e os diferentes terrenos que elas drenam. Segundo este autor, a
razdo ¥Sr/*Sr em torno de 0,710, para alguns dos maiores rios que
drenam o sul da América do Norte, seria consistente com a combina-
¢do de Sr proveniente de crosta do Proterozdico e Paleozdico. Por sua
vez, o valor médio da razdo ¥Sr/*Sr de 0,711 dos rios canadenses
refletiria a contribuicdo de crosta mais antiga do escudo Pré-cambriano,
enquanto valores mais baixos de ¥St/*Sr (0,704-0,708) séo encontra-
dos em rios que drenam terrenos vulcanicos do Pacifico, como Japao
e Filipinas, que transportam Sr proveniente do intemperismo de ro-
chas derivadas do manto em épocas mais recentes.

A variac@o da razdo isotépica de Sr em dguas subterraneas €
similar aquela de dguas superficiais. A razdo ¥Sr/*Sr é uma mistu-
ra da composig¢do isotdpica do Sr da dgua de recarga com a compo-
sicdo isotdpica da rocha que a dgua percola. No entanto, esta vari-
acdo ¢ bem mais pronunciada em dguas subterraneas, em conse-
quiéncia de mais altas temperatura, pressdo e forca i6nica dessas
dguas, bem como do longo tempo de percolagdo e da alta razdo
entre a superficie mineral e o volume de dgua®. Nas dguas subter-
rineas da Austrdlia, Collerson et al.'® encontraram valores da ra-
z80 ¥Sr/%Sr variando entre 0,70446 ¢ 0,71176. Os valores mais
baixos foram interpretados como a mistura entre a dgua de recarga
do aqiiifero australiano com rochas igneas mdficas cenozdicas, que
possuem uma assinatura isotdpica ¥Sr/*Sr juvenil.

A variag@o na composicdo isotépica do Sr tem sido usada para
determinar a fonte de Sr de um corpo de dgua em particular, a
histéria geoquimica dessas dguas (interagdo rocha-agua) e o po-
tencial de mistura dessas dguas®. Registros dessas aplicagdes po-
dem ser encontrada no trabalho de Palmer e Edmond', que estuda-
ram a composicao isotdpica do Sr em diferentes bacias de drena-
gem, para investigar os mecanismos que resultam no aumento da
razdo ¥'Sr/*Sr nas dguas dos rios. Naftz er al.* usaram valores de
&%'Sr para identificar a fonte salina em um aqiiifero de dgua doce
no estado de Utah, nos Estados Unidos. Lyons et al.* usaram os
is6topos de Sr para determinar a mistura de dgua subterrinea com
dgua salobra em uma zona costeira na Austrélia.

IMPLANTACAO DO METODO DE ANALISE ISOTOPICA
DE Sr EM AGUAS NATURAIS

Preparacao e purificacio de reagentes

Os reagentes quimicos contribuem bastante para a contamina-
¢do das amostras, o que obriga a purificacdo dos mesmos. Dessa
forma, os reagentes utilizados (HCI, HNO, e H,0) foram purifica-
dos por destilagdo em destilador de quartzo.

A 4gua utilizada para a preparacdio dos reagentes empregados
neste trabalho foi destilada 4 vezes (H,O ****), enquanto a dgua
para a limpeza do material empregado foi 3 vezes destilada ( H,0***).

As solugdes dcidas destinadas a andlise foram preparadas a partir
de reagentes 2 vezes destilados (HCI** e HNO, **) e diluidos em
HZO****

Separacio cromatografica do Sr
Para determinacdo da composi¢do isotopica de um dado ele-

mento quimico, por espectrometria de massas com fonte de
ionizacdo termal (TIMS), o elemento deve ser rigorosamente sepa-
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rado dos demais, para que ndo ocorram interferéncias isobdricas e
dificuldades de ionizagdo, que resultam em andlises de baixa
confiabilidade. A extra¢do cromatografica tem sido uma importan-
te ferramenta para isolar o elemento de interesse.

O Ca e o Rb sdo elementos interferentes e precisam ser total-
mente separados do Sr para a andlise isotdpica de Sr por TIMS. O
Ca, por ter grande similaridade quimica com o Sr, € de dificil sepa-
racdo cromatografica. A presenga de Ca residual diminui a eficién-
cia de ionizacdo do Sr e a estabilidade do feixe de fons durante a
andlise por TIMS. Por sua vez, o perfeito isolamento de Sr do Rb €
necessdrio para a determinagdo precisa da razao ¥Sr/*Sr, devido a
interferéncia isobdrica do *¥Rb.

Na separacdo cromatogréafica do Sr, utilizou-se a resina espe-
cifica de Sr, fabricada pela indistria Eichrom com nome comercial
sr.Spec. Esta resina consiste de uma solucio de éter de coroa
DtBuCH18-C6 (18-crown-6) em 1 octanol, suportada pelo substrato
inerte Amberchrom CG-72ms?'. A resina Sr.spec, cuja capacidade
¢ de 8,9 mg Sr/mL de resina, combina a forca e a seletividade da
extragdo por solvente facilitando o uso desta resina cromatografica.
A utilizagdo de pequenas colunas na elui¢do do Sr implica na redu-
¢do do volume de reagentes, diminuindo o custo e o tempo de and-
lise. Além disso, a resina Sr.spec possibilita uma excelente separa-
¢do do Ca e Rb do Sr, com recuperagao de até 95% do Sr*>*.

A resina especifica de Sr com granulometria entre 50 e 100
mm, empregada neste método, € livre de interferéncias de muitos
metais, como Ca, Al e Fe, mesmo que esses metais estejam presen-
tes em quantidades que excedam a capacidade da resina. Essa pro-
priedade faz com que a resina Sr.spec seja ideal para separacdo de
Sr envolvendo amostras ambientais'.

Antes da utilizacdo da resina Sr.spec, a mesma foi lavada 5
vezes em H,O**** por agitagdo a quente (50 °C). Apds a lavagem,
a resina foi acondicionada em H,O**** 3 15 °C.

As colunas de separacdo foram confeccionadas em Teflon® ter-
mo-retratil com 10,4 mm de didmetro e possuem um disco de
Teflon® (3,4 mm de didmetro), utilizado para retengéo da resina
durante a separagdo cromatogrdfica. Na preparagdo inicial das co-
lunas, com auxilio de um cilindro de vidro, o Teflon® foi moldado
com ar quente em uma das extremidades para possibilitar a intro-
dugio do disco de Teflon® (Figura 1).

tubo de Teflon™ termoretratil
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Figura 1. llustracdo da confecgdo das colunas de téflon para separacdo de Sr

A separagdo cromatogréfica do Sr inicia-se com a introdugéo
de H,0**** seguida da adigdo de 250 uL de resina. A limpeza da
resina € efetuada com duas lavagens sucessivas de 500 uL de
H,O0**** e o condicionamento com 500 uL de HNO ** 3,5 mol/
L. Em seguida, adiciona-se 500 puL da amostra solubilizada em
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HNO,™ 3,5 mol/L. Realiza-se o enxdgiie da resina adicionando 1200
UL de HNO ** 3,5 mol/L para a retirada dos outros elementos qui-
micos presentes na amostra, ficando o Sr retido na resina. A sepa-
racdo do Sr, propriamente dita, ocorre com a adicdo de 1000 uL de
H,O**** O Sr eluido € recuperado em béquer de Teflon® onde
adiciona-se 10 puL. de H,PO, 0,1 M para aglutinar o Sr presente na
amostra. Finalmente, o concentrado de Sr € evaporado a 90 °C.

A resina € descartada, a coluna enxaguada com H,O*** e esto-
cada em HNO_ ** 7 mol/L.

Analise isotopica do Sr por espectrometria de massas

O espectrometro de massas empregado foi o VG 54 E, equipa-
do com um setor magnético (90°), uma fonte de ionizacdo termal e
um sistema de monocoletor de fons composto por um copo de
Faraday e um detector Daly.

Para a analise do Sr por espectrometria de massas, foi utilizado
filamento simples de W. Adiciona-se ao filamento 1 uL de solucio
ativadora de Ta e, em seguida, deposita-se 1 UL da solucdo que
contém o concentrado de Sr previamente dissolvido com HNO,**
(~6 mol/L). As andlises isotdpicas foram realizadas no periodo de
8 meses, onde se procedeu ao controle da precisdo analitica do
equipamento realizando 7 medidas do material de referéncia SRM
987, que forneceram uma média 0,710219 + 0,000014 para a razio
8Sr/%Sr. O valor fornecido no certificado NIST para SRM 987 da
razdo ¥St/*Sr é de 0,71034 + 0,00026.

Diluiciio isotopica e preparacio da solucio tracadora

O espectrometro de massas pode ser usado para determinar a con-
centracdo do elemento em uma amostra através da dilui¢do isotGpica®?.
Esse método € baseado na determinagio da composi¢do isotdpica de
um elemento, através da mistura de uma quantidade conhecida de
tracador com uma quantidade desconhecida de um elemento. O tragador
¢ uma solugdo (liquida ou gasosa) que contém uma concentracio co-
nhecida de um elemento particular no qual a composi¢éo isotdpica €
alterada pelo enriquecimento de um dos isétopos.

A amostra a ser analisada contém uma concentracdo desco-
nhecida de um elemento cuja composicdo isotopica € conhecida.
Quando uma determinada quantidade de amostra € misturada com
uma determinada quantidade de tracador, a composicdo isotdpica
da mistura pode ser usada para calcular a quantidade do elemento
na amostra. Um tracador especifico de Sr para realizacdo da andli-
se isotdpica de Sr em dguas naturais foi preparado.

A solugdo tracadora mie foi preparada a partir da dilui¢do em
HCI 2 mol/L do tragador sélido Sr (NO,),, enriquecido em *Sr (81
%). Cerca de 100 uL desta solugdo foi misturada com 200 puL de
Titrisol® (concentrado de Sr). Este procedimento foi realizado para
determinagdo por dilui¢do isotdpica da concentragdo de ¥Sr na so-
lu¢do mae.

Ap0s esta etapa, 100 pL da solugdo mae foram diluidos com
100 mL de HCI 2,5 mol/L, para fabricacdo do tracador de Sr utili-
zado. As razdes isotdpicas de Sr deste tragador sdo: 86/84 =
0,054998; 87/84 = 0,021387; 88/84 = 0,165433.

A concentragdo de %Sr no tragador de Sr foi determinada mis-
turando-o com solugdo Titrisol®. A mistura é evaporada e a com-
posicdo isotdpica determinada por espectrometria de massas.

Controle de contaminacao laboratorial
Andlises dos brancos dos procedimentos sdo realizadas com a

finalidade de estimar a contaminacio introduzida durante o proce-
dimento quimico. Esse controle pode ser feito repetindo-se o pro-
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cedimento usual sem a presenga da amostra e em conjunto com o
lote de amostras permitindo, assim, determinar a quantidade de Sr
introduzido como contaminante.

O controle do branco total de Sr no Pard-Iso realizado no perfo-
do de 1996 a 1999 mostrou teores decrescentes, variando de 9 a 4 ng
de Sr. Com o procedimento adotado neste trabalho alcangou-se um
branco total de Sr de 2 ng e, atualmente, este branco € inferior a 1 ng.
Considerando o branco total de Sr de 2 ng, optou-se por analisar
cerca de 50 mL de amostra de dgua para eliminar um eventual efeito
da contaminacdo laboratorial no procedimento analitico.

APLICACAO DO METODO DE ANALISE ISOTOPICA DE
SR EM AGUAS NATURAIS

Area de estudo

A darea selecionada para aplicar a metodologia de andlise
isotdpica de Sr em dguas naturais situa-se no municipio de Braganca,
no nordeste do Estado do Pard, distando 208 km de Belém. Este
municipio pertence a regido do Salgado, também denominada de
regidao Bragantina por Ackerman?®, e estd compreendida entre o
litoral, ao norte, o vale do rio Guama, ao sul, o vale do rio Gurupi,
a0 leste e os rios Pard e Tocantins, a oeste?.

O clima da regido Bragantina caracteriza-se por ser quente e
tmido e do tipo Am 2 (segundo adaptagio da classificagdo de Koppen)
destacando-se um periodo de seca de junho a novembro e um chuvo-
so bem acentuado, com chuvas fortes de dezembro a maio. O indice
pluviométrico médio anual oscila entre 2.500 a 3.000 mm?.

A variacdo média anual da temperatura para esta regido situa-
se entre 21,1 e 30,9 °C , com média de 25,7 °C, atingindo valores
mdximos de até 42 °C nos meses de agosto a outubro®.

Os locais de coleta de amostra situam-se na Planicie Costeira e
Planalto Costeiro (Figura 2), que sdo unidades geomorfoldgicas da
Planicie Costeira Bragantina'%.

A Planicie Costeira € a mais extensa das unidades morfoldgicas
e ¢ limitada ao sul por falésias mortas de 1 a 2 m de altura, esculpi-
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Figura 2. Mapa dos ambientes sedimentares da planicie costeira Bragantina
mostrando os pontos de amostragem selecionados. Modificado da ref. 11
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das no Planalto Costeiro. Na Planicie Costeira sdo reconhecidos
ambientes de pantanos salinos (interno e externo), manguezais (de
supra e intermaré), cheniers, planicie arenosa, dunas costeiras e praias.
O Pantano Salino ¢ representado pelos “Campos de Braganga”, que
ocupam uma drea de 82,7 km? estando sob influéncia do dominio da
supramaré. Os manguezais sdo constituidos por sedimentos lamosos,
colonizados principalmente por Ryzophora e Avicenia, submetidos a
influéncia das marés, ocupando uma drea de 466,8 km?.

O Planalto Costeiro € composto de sedimentos silicdticos do
Grupo Barreiras, representa uma superficie plana arrasada, suave-
mente ondulada e fortemente dissecada, com cotas entre 50 e 60
m, que diminuem progressivamente em dire¢do a Planicie Costeira
a norte. O contato entre o Planalto Costeiro e a Planicie Costeira é
marcado por uma mudanga litolégica (sedimentos areno-argilosos
avermelhados do Grupo Barreiras e lamosos da planicie costeira),
mudanca vegetacional brusca (floresta secunddria e mangue), e
morfolégica brusca (falésias mortas de até 1 m de altura).

Coleta e preparacio das amostras

A amostragem das dguas naturais foi realizada em pocos ao
longo da estrada Braganga-Ajuruteua, nordeste do Estado do Para
(Figura 2). A coleta foi efetuada bimestralmente no periodo de
dezembro de 1998 a outubro de 1999, com objetivo de registrar a
variacdo sazonal da regido. Foram coletadas 18 amostras, sendo 3
amostras em cada ida ao campo nos meses de dezembro de 1998,
mar¢o, maio, julho, agosto e outubro de 1999. Os 3 pontos
amostrados foram (PA) poco do tipo amazonas; (PT) pogo tubular
e (PZ) piezometro.

O poco do tipo amazonas (PA) situa-se na vila do Acarajé, a 6
km da cidade de Braganca. Estd localizado na regido geomorfo-
logicamente definida como Planalto Costeiro, portanto, nos sedi-
mentos silicaticos da Formacdo Barreiras. Trata-se de um pogo
escavado de maneira rudimentar, até se atingir o nivel fredtico mais
superficial do local. O pogo tubular (PT) possui o nivel estdtico
variando em torno de 2 m, e foi perfurado no ambiente de Pantano
Salino a 22,5 km da cidade de Braganca. O piezometro (PZ) esta
localizado em drea de mangue intermaré no Furo do Chato, a dis-
tancia de 29,5 km de Braganca. Estes dois tdltimos sitios de
amostragens localizam-se na regido geomorfologicamente defini-
da como Planicie Costeira.

Além da coleta para andlises isotdpicas de Sr, foram realizadas
medidas in situ de pardmetros fisico-quimicos, como temperatura e
pH com auxilio do pHmetro portatil, condutividade elétrica, sélidos
totais dissolvidos (STD) e salinidade com um condutivimetro porta-
til. As amostras destinadas a andlise isotdpica de Sr foram filtradas
em filtros de 0,45 pm, acidificadas com HNO, ** at€ pH ~ 2 e esto-
cadas em garrafas de 500 mL de polipropileno refrigeradas.

Para determinag@o da razdo isotdpica *Sr/*Sr, cerca de 50 mL
das amostras coletadas nos pontos PA e PT foram evaporados e
posteriormente solubilizados com 0,7 mL de HNO,** 3,5 mol/L,
para separacdo cromatografica do Sr com resina Srspec. Para as
amostras do ponto PZ, entre 5 e 10 mL foram evaporados, devido a
alta concentragdo de sais que resultou na formagdo de residuo de
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sulfato de calcio. Este residuo foi dissolvido com 2 mL HCI** 2,5
mol/L, evaporado, em seguida solubilizado com 1,5 mL de HNO3**
3,5 mol/L com auxilio de ultra-som por 3 min, para garantir a com-
pleta dissolug¢do da amostra.

A dilui¢@o isotdpica foi efetuada pela mistura de massas pré-
estabelecidas das amostras e da solugdo tragcadora de Sr.

RESULTADOS ANALITICOS
Parametros fisico-quimicos

Informagdes sobre a precipitacido pluviométrica da regido sdao
importantes para a interpretagdo dos parametros fisico-quimicos.
Em geral, o periodo entre agosto e novembro ¢ aquele que apresen-
ta menor precipitacido (Tabela 1).

No ambiente aquatico os processos fisicos, quimicos e bioldgi-
cos sdo afetados pela temperatura. As dguas subterraneas tém tem-
peraturas pouco varidveis que refletem a média anual das tempera-
turas atmosféricas do local, incrementada pelo gradiente térmico
em fungdo da profundidade®. Na Tabela 2 observa-se que a tempe-
ratura das dguas subsuperficias dos pontos de amostragem variou
entre 27,1 e 30,8 °C, que € caracteristica do clima da regido.

O pH das dguas coletadas nos pontos PA e PT variou de 4,38 a
5,8, enquanto que no ponto PZ situou-se sistematicamente em tor-
no de 7 (Tabela 2). Esses valores estdo dentro da faixa de pH das
dguas naturais, que varia entre 4 ¢ 9. No ponto PZ, onde a influén-
cia marinha € significativa, o valor do pH aproxima-se mais daque-
le da dgua do mar (8 a 8,3).

A condutividade elétrica da dgua € dependente do seu conteu-
do idnico, implicando que uma elevada condutividade elétrica pode
indicar influéncia marinha’'. Nas dguas superficiais, mais
comumente, os valores da condutividade elétrica situam-se entre
50 e 1.500 uS/cm™®, na dgua do mar entre 45.000 e 55.000 uS/cm.
As amostras de dgua do PA forneceram valores de condutividade
elétrica entre 46,5 e 89,5 uS/cm. Os valores mais baixos foram
alcancados nos meses entre dezembro/98 e margo/99, onde se re-
gistram normalmente os maiores indices pluviométricos da regido
nordeste do Pard.

Nas amostras de dgua do PT, a condutividade apresentou-se
um pouco mais elevada, variando de 74,9 até 150,5 uS/cm (Tabela
2). No entanto, uma relag@o entre a sazonalidade e os valores da
condutividade ndo € muito clara, provavelmente, por se tratar de
dgua subsuperficial de um pog¢o tubular, sem contato direto com a
precipitacio atmostérica.

A condutividade das dguas coletadas no PZ apresentou valores
extremamente altos 47.000 e 58.100 uS/cm (Tabela 2). Observa-se
ainda neste ponto uma tendéncia crescente desses valores no senti-
do dos meses mais secos. Os altos valores observados devem-se ao
fato deste piezometro ser localizado na regido de mangue intermaré,
onde a dgua subsuperficial sofre grande influéncia marinha.

O teor de sélidos totais dissolvidos (STD) € um indice da quan-
tidade de substancias dissolvidas na dgua e estd diretamente rela-
cionado com a condutividade elétrica. Em dguas doces os valores
de STD variaram entre 50 e 1500 mg/L e para a dgua do mar o

Tabela 1. Total de precipitagdo mensal (mm) nos anos de 1998 e 1999, coletados na estagdo meteoroldgica localizada no municipio de
Tracuateua, NE do Par4, situado a 20 km da drea de estudo (relatério n°14 SEOMA- INMET)

Anos/Meses JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV  DEZ
1998 458 110,3 4825 222,1 2013 180,7 3122 112,3 2,2 2.4 24 21,2
1999 134,7 277,4 569,0 2942 410 216,4 236,4 112,7 11,5 77,3 8,3 138,2

Os dados ressaltados em negrito indicam os meses da coleta.
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Tabela 2. Pardmetros fisico-quimicos das dguas subsuperficiais amostradas

Poco amazonas do Acarajé (PA)
01°01°05” S e 046°46°06” W

Poco tubular no Pantano Salino (PT)
00°54°42” S e 046°40°49” W

Piezometro no Furo do Chato (PZ)
00°52°14” S e 046°39°06” W

DATA LUA Hora pH C T STD Sal M Hora pH C T STD Sal M Hora pH C T STD Sal M
uS/em  °C  mg/L %o uS/cm  °C  mg/L %o uS/em  °C  mg/L %o
15/12/98 Mg 11:30 4,39 46,9 28,0 43 0 E 11:00 4,38 150,5 30,8 132 0 BM 9:20 7,07 47000 29,9 30,5 V
09/03/99 C 17:30 5,80 46,5 27,1 51 0 BM 9:45 5,11 749 29,5 81 0 E 11:30 7,30 50900 29,7 334 V
11/05/99 Mg 11:00 5,38 64,3 28,0 63 0 E 10:45 5,09 86,5 28,5 85 0 E 10:25 7,22 56400 27,5 37,5 E
08/07/99 Mg 08:40 4,64 89,5 27,8 88 0 E 10:20 4,58 112,6 27,8 112 0 E 10:50 7,05 55000 28,8 36,5 E
31/08/99 C 09:15 4,40 67,0 284 63 0 PM 09:45 4,26 98,0 289 98 0 PM 10:10 6,74 58100 28,0 38,8 PM
25/10/99 C 09:45 5,12 28,5 - - A% 10:25 4,42 30,0 - - \% 11:15 7,06 - 294 - - A%

Lua; Mg — minguante; C - cheia; M - Maré; E - enchente; BM - baixa-mar; PM - préa-mar; V - vazante; C - condutividade elétrica;
T — temperatura; STD - sélidos totais dissolvidos; Sal - salinidade. *Nao foi possivel o registro dos parametros STD, salinidade e condutividade

no més de outubro devido a defeito no equipamento.

conteddo de STD € em torno de 35.000 mg/L*. Os valores de STD
no PA variaram de 43 a 88 mg/L e nas amostras de dgua do PT os
valores de STD variam entre 81 e 132 mg/L (Tabela 2). Novamen-
te, ndo ¢ clara a relac@o entre este parAmetro e a sazonalidade. Os
valores de STD nas dguas subsuperficiais do PZ ficaram acima do
nivel de detec¢do do equipamento.

A salinidade € levemente menor que o peso total dos sélidos
dissolvidos por quilograma, e pode ser expressa em gramas por
quilograma (g/kg) de dgua do mar, ou em partes por mil (%c). No
oceano aberto, a salinidade média é 35%.°. Nas dguas
subsuperficiais amostradas no PA e PT a salinidade € zero ao longo
dos meses amostrados, porém nas amostras do PZ a salinidade se
apresentou entre 33,4 e 38,8%0 mostrando uma tendéncia crescen-
te do periodo chuvoso para o de estiagem (Tabela 2).

Composicao isotopica e concentracido do Sr

Os valores da razdo isotépica ¥’Sr/*Sr séo representadas neste
trabalho por 8¥Sr%e, calculado em relagdo a razdo ¥Sr/*Sr da dgua
do mar de 0,70920 como proposto por Naftz et al®. Os teores de
Sr para as amostras de dgua coletadas no PA variaram de 13,4 a
58,0 pg/L e os valores de 6%Sr entre 1,51 e 6,26%o (Tabela 3). Nos
meses de julho, agosto e outubro/99 os valores de 6%’Sr foram rela-
tivamente similares, variando de 3,36 a 3,53%o, € a concentra¢do
de Sr na dgua neste periodo decresceu de 58 para 28,1 pg/L. Por
outro lado, no més de maio/99 foi registrado o maior valor de 3*'Sr,
(6,26%0) e a concentragdo foi a mais baixa medida (13,4 pg/L).
Nos meses de dezembro/98 e margo/99, foram registradas concen-
tracdes acima de 50 pg/L na dgua, porém os valores de 4%Sr foram
os mais baixos, 1,51 e 1,66%¢ respectivamente.

Para as amostras de dguas do PT, o valor de 8*’Sr apresentou-se

relativamente uniforme, variando de 0,55 a 090%0, e bem menor
que aqueles registrados nas dguas do PA. As concentra¢des de Sr
variaram entre 93,0 e 114,6 pg/L, em geral de 2 a 3 vezes mais
elevadas que as amostras do PA (Tabela 3). A concentracio de Sr
nas amostras de dgua do PT foi ligeiramente mais alta nos meses
de dezembro/98 e margo/99, situando-se em torno de 114 pg/L,
nos demais meses esta concentragdo situou-se entre 93 e 104 ug/L.
Por outro lado, os meses de dezembro/98 e marco/99 apresentaram
valores mais baixos de 6%Sr, respectivamente, 0,55 e 0,76%o, en-
quanto que nos meses subseqiientes este valor foi levemente mais
alto, variando de 0,79 até 0,90%o.

Na Tabela 3 observa-se ainda que, as amostras de dgua do PZ,
localizado no Furo do Chato, teve valores de &*Sr variando de -0,18
a 0,18%o e as concentragdes de Sr extremamente elevadas, situando-
se entre 15,44 e 23,25 mg/L com um valor extremo de 67,7 mg/L, no
més de mar¢o/99. Estes valores bem mais elevados de Sr neste am-
biente eram esperados em funcdo destas dguas possuirem alta
salinidade, refletindo uma contribuicio direta da d4gua do mar.

DISCUSSAO

A composicao isotdpica do Sr reflete claramente os diferentes
ambientes onde as dguas subsuperficiais foram amostradas. No
piezometro do Furo do Chato, situado no manguezal de intermaré
onde a influéncia marinha € evidente, os valores da razio ¥Sr/*°Sr
sdo similares a razdo isotGpica da dgua do mar'® e os valores de
&%Sr muito préximos de zero. Os valores de 8*’Sr observados neste
pogo nos meses de julho e agosto/99, que se afastam desta tendén-
cia, podem representar pequenas variacdes locais da composicio
isotdpica da dgua do mar. Os pardmetros fisico-quimicos medidos
(condutividade, salinidade e pH), o teor de Sr e a razdo ¥Sr/*Sr

Tabela 3. Concentragdo de Sr, razdo isotGpica ¥’St/*Sr e 8% Sr (%o)* nas dguas subsuperficiais amostradas

Pogo Amazonas Acaraj6 (PA)

Pogo Tubular Pantano Salino (PT)

Piezometro no Furo do Chato (PZ)

DATA CSr total (*7Sr/*°Sr) 0% Sr CSr total (*7S1/%°Sr) 0% Sr CSr total (*7S1/%°Sr) 0% Sr

(/L) (%o) (/L) (%) (mg/L) (%o)
Dez/98 57,8  0,71027 + 0,00008 1,51 113,6  0,70959 + 0,00006 0,55 15,4  0,70914 + 0,00004 -0,08
Mar/99 54,9  0,71038 + 0,00008 1,66 114,7 0,70974 + 0,00006 0,76 67,7 0,70921+ 0,00007 0,01
Mai/99 13,4 0,71364 + 0,00009 6,26 98,1 0,70979 + 0,00003 0,83 20,2 0,70916 + 0,00006 -0,06
Jul/99 58,0  0,71170 + 0,00006 3,53 103,6  0,70977 + 0,00002 0,80 23,2 0,70933 + 0,00006 0,18
Ago/99 32,0 071161 + 0,00004 3,40 93,0 0,70976 + 0,00005 0,79 22,2 0,70907 + 0,00006 -0,18
Out/99 28,1  0,71158 = 0,00004 3,36 97,2  0,70984 = 0,00006 0,90 21,6 0,70917 = 0,00005 -0,04

* &7 Sr = {[ (*Sr /% Srym / (¥Sr / % Sr)sw] -1} x 1000%; (*’Sr / ¥ Sr)m = razdo isotépica medida; (¥’Sr / % Sr)sw = 0,70920, valor da razdo
8Sr / % Sr na dgua do mar®
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indicam claramente a contribuicao das d4guas marinhas nessas dguas
subsuperficias (Tabelas 2 e 3).

A elevada concentragdo de Sr das dguas deste pogo, muito su-
perior aquela da dgua do mar, situada em torno de 8 mg/L"2, deve
se provavelmente a evaporacdo mais acelerada nessa zona de
manguezal intermaré. O valor andmalo de 67,7 mg/L de Sr obser-
vado em mar¢o/99 pode estar associado a ocorréncia de maré de
sizigia, ou seja, épocas de grandes marés no equindcio em lua cheia.
Nessa ocasidlo, ocorre o avango significativo da d4gua do mar na
regido de manguezal, provocando a remobilizagdo dos sedimentos
inconsolidados e o aumento de sélidos dissolvidos na dgua.

No outro extremo tem-se o po¢o amazonas da Vila do Acarajo,
escavado em sedimentos continentais e diretamente influenciado
por dguas pluviais. A razéo ¥Sr/**Sr possui uma assinatura isotépica
tipica de dguas subsuperficias continentais, e os valores de &*'Sr
podem ser agrupados em trés conjuntos distintos (Tabela 3). Nos
meses de dezembro/98 e margo/99 encontraram-se valores mais
baixos de 6%Sr (1,51-1,61%0). Em maio/99, tem-se o mais alto va-
lor de 8*Sr (6,26%o¢), enquanto que nos meses de julho a outubro
de 1999 observam-se valores intermediérios de 6%Sr (3,36-3,53%o).
Acredita-se que o valor de 8*Sr obtido em maio/99, nas dguas do
poco PA, represente mais fielmente a composi¢do isotépica média
das rochas continentais da regido, ou seja, maior contribui¢ao de
Sr radiogénico proveniente das rochas percoladas pelas dguas de
subsuperficie que fluem para esse pogo. Além disso, a mais baixa
concentragdo de Sr (13 pg/L) pode estar refletindo a dilui¢do deste
elemento como resultado do efeito retardado do indice pluvio-
métrico mais alto do periodo.

O pogo tubular, situado no Pantano Salino, estaria na situacio
intermedidaria entre os dois ambientes anteriormente discutidos, com
assinatura isotopica préxima da dgua do mar, porém com uma pe-
quena contribui¢do de Sr radiogénico. O intervalo da concentra¢do
de Sr (93-115 pg/L) dessas dguas subsuperficiais € bem inferior ao
teor encontrado em 4dguas marinhas e os pardmetros fisico-quimi-
cos guardam maior semelhanca com aqueles medidos no pogo
amazonas que no Furo do Chato (Tabela 2). Estes dados sugerem,
portanto, uma influéncia muito limitada de dguas marinhas. Por
outro lado, os valores de 8*’Sr situados entre 0,55-0,90%0, mos-
tram que a composi¢do isotdpica é muito proxima daquela da dgua
do mar e distinta das dguas continentais do pogo amazonas. Acre-
dita-se que os valores de 0*'Sr reflitam o fato dessas dguas estarem
percolando sedimentos formados em ambiente transicional com
influéncia marinha durante a sua deposigdo.

CONCLUSAO

A determinagdo das razdes isotépicas *’Sr/*Sr e das concen-
tracdes de Sr nas amostras de dguas subsuperficiais coletadas na
regido Bragantina mostram que a utilizagdo de resina especifica de
Sr (Srspec) para separagdo cromatografica deste elemento, € ade-
quada para amostras de dguas naturais. Isto se deve principalmente
as separacdes quimicas obtidas com elevada resolu¢do que leva-
ram a eliminag@o do cdlcio e do rubidio, principais interferentes na
analise isotdpica do estroncio.

Outra vantagem desse método € a utilizacdo de apenas dois
eluentes (H,0 e HNO,), o que torna esse procedimento simples e
menos exaustivo que aqueles empregados em outras técnicas de
separacdo cromatogréfica de Sr. A utilizacdo de uma reduzida quan-
tidade de reagentes, a limpeza rigorosa do laboratério e dos mate-
riais utilizados, bem como a purificacio dos reagentes, sdo decisi-
vos para a redugdo do branco total de Sr, possibilitando a andlise
de materiais com baixa concentra¢do de Sr. Portanto, o emprego
desse método, além de tornar possivel a utilizagdo da composicio
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isotépica de Sr em estudos ambientais, permite reduzir a quantida-
de de amostra necessdria para estudos isotépicos.

A aplicacdo desta técnica em dguas subsuperficiais na zona cos-
teira da regidio Bragantina, nordeste do Estado do Pard, mostrou que
essas dguas possuem composicdes isotdpicas distintas e refletem a
composi¢do isotépica das rochas ou sedimentos que elas percolaram.

Nos sedimentos continentais da regido do Acarajé os valores de
O%¥Sr (1,51-6,26%¢) foram mais altos, refletindo maior contribuigéo
de Sr radiogénico compativel com o ambiente continental. Acredita-
se que o valor de 8*Sr de 6,26%o seja 0 mais préximo da assinatura
isotépica média do Sr das rochas continentais tercidrias desta re-
gido. Contrariamente, no piezémetro Furo do Chato, localizado em
ambiente de mangue intermaré, a influéncia marinha nas aguas
subsuperficiais estd claramente retratada nos valores de &*Sr proxi-
mos de zero, na alta concentragdo de Sr e na salinidade e
condutividade destas dguas. Nas amostras de dgua subsuperficias do
pogo tubular no Pantano Salino, os valores de 8%Sr (0,55-0,90%0)
registram que essas dguas percolam sedimentos formados em ambi-
ente transicional com influéncia marinha durante a sua deposigao.
No entanto, esta influéncia € limitada, uma vez que a salinidade, a
condutividade e a concentragdo de Sr sdo mais compativeis com as
dguas subsuperficiais que percolam rochas continentais.

AGRADECIMENTOS

Ao apoio do Projeto Madam (Dinamic and Management of
Mangrove) e do Curso de Pds-Graduacdo em Geologia- CPGG.
Durante a realizagdo deste trabalho o primeiro autor recebeu bolsa
do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnol6gico
(CNPQ). As andlises foram realizadas no Laboratério de Geologia
Isotépica da Universidade Federal do Pard - Pard-Iso, com o apoio
técnico de C. M. Silva.

REFERENCIAS

—_

. Palmer, M. R.; Edmond, J. M.; Geochim. Cosmochim. Acta 1992, 56, 2099.
2. Lyons, W. B.; Tyler, S. W.; Gaudette, H. E.; Long, D. T.; J. Hydrol. 1995,
187, 225.
3. Allégre, C. J.; Dupré, B.; Négrel, P.; Gaillardet, J.; Chem. Geol. 1996, 131,
93.
4. Bullen, T. D.; Krabbenhoft, D. P.; Kendall, C.; Geochim Cosmochim. Acta
1996, 60, 1807.
5. Siegel, D. I; Bickford, M. E.; Orrel, S. E.; Appl. Geochem. 2000, 15, 493.
6. Charalampides, G.; Manoliades, O.; Environment International 2002, 28,
147.
7. Bohlke, J. K.; Horan, M.; Appl. Geochem. 2000, 15, 599.
8. Gosselin, D. C.; Harvey, F. E.; Frost, C.; Stotelr, R.; Macfarlane, P. A.; Appl.
Geochem. 2004, 19, 359.
9. Kurkjian, R.; Dunlap, C.; Flegal, A. R.; Appl Geochem. 2004, 19, 1567.
10. Horwitz, E. P.; Dietz, M. L.; Chiarizia, R.; Solvent Extr. Ion Exch. 1992,
10, 313.
11. Souza Filho, P. W. M.; El Robrini, M.; Bol. Mus. Para. Emilio Goeldi 1998,
10, 45.
12. Faure, G.; Principles of Isotope Geology, 2™ ed.; John Wiley & Sons: New
York, 1986.
13. Banner, J. L.; Earth Science Reviews 2004, 65, 141.
14. Banner, J. L.; Musgrove, M.; Capo, R. C.; Geology 1994, 22, 687.
15. Herut, B.; Starinsky, A.; Katz, A.; Earth Planet. Sci. Lett. 1993, 120, 77.
16. Kawashita, K.; Marques, F.; Soares, E.; Pinto, M. S.; Actas 10 Semana
de Geoquimica/lv Congresso de Geoquimica dos Paises de Lingua
Portuguesa, Braga, Portugal, 1997.
17. Thomaz Filho, A.; Mizusaki, A. M. P.; Kawashita, K.; Torquato, J. R.;
Revista de Geologia 1995, 8, 213.
18. Burke, W. H.; Denison, R. E.; Hetherington, E. A.; Koepnick, R. B.; Nelson,
H. E.; Otto, J. B.; Geology 1982, 10, 516.
19. Collerson, K. D.; Ullman,W. J.; Jorgersen, T.; Geology 1988, 16, 59.
20. Naftz, D. L.; Peterman, Z. E.; Spangler, L. E.; Chem. Geol. 1997, 141,
195.
21. Horwitz, E. P.; Dietz, M. L.; Fisher, E. D.; Anal. Chem. 1991, 63, 522.



Vol. 30, No. 4

22.
23.

24.
25.

26.
217.

Pin, C.; Bassin, C.; Anal. Chim. Acta 1992, 269, 249.

Horwitz, E. P.; Dietz, M. L.; Fisher, E. D.; Solvent Extr. Ion Exch. 1990,
8, issues 4 e 5.

Moore, L. J.; Moody, J. R.; Barnes, I. L.; Gramlich, J. W.; Murphy, T. J.;
Paulsen, P. J.; Shields, W. R.; Anal Chem. 1973, 45, 2384.

Henderson, P.; Rare Earth Element Geochemistry, Elsevier: New York,
1984.

Ackerman, F. L.; Cadernos da Amazonia 1964, 2, 92.

Francisco,B. H. R.; Loewenstein, P.; Silva, O. F,; Silva, G. G.; Bol. Mus.
Para. Emilio Goeldi 1971, 17, 1.

28.

29.

30.

31.
32.

33.

Determinacdo da composicdo isotdpica de estroncio em dguas naturais 827

Martorano, L. G.; Perreira, L. C.; Cézar, E. G. M.; Pereira, 1. C. B.; Estudos
Climdticos do Estado do Pard, Classificagdo Climdtica (Koppen) e
Deficiéncia Hidrica (Thornthwhite, Mather), Sudam/Embrapa: Belém, 1993.
Souza Filho, P. W. M.; El-Robrini, M.; Revista Brasileira de Geociéncias
2000, 30, 518.

Custodio, E.; Llamas, M. R.; Hidrologia Subterranea, 1°ed., Ed. Omega:
Barcelona, 1976.

Hem, J. D.; U. S. Geol. Surv. Water-Supply Paper 1970, 1473.

Bittencourt, A. V. L.; Hidroquimica, 1° Curso Sulamericano sobre Avaliagdo
e Vulnerabilidade de Aqiiiferos, Departamento de Geologia, UFPR, 1994.
Mason, B. H.; Principios de Geoquimica, Ed. USP: Sao Paulo, 1971.



