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Resumo: Existem quatro isétopos naturais de Pb, trés dos quais, 26ppy 207ppy o 8ppy g5, respectivamente, os produtos finais estaveis
provenientes dos decaimentos radioativos do 2**U, ®°U e **Th. Na natureza, ocorre um quarto isétopo n3o radiogénico, o **Pb, cuja
abundancia ndo é afetada pelo decaimento radioativo do U ou do Th, sendo considerada constante, desde a formagdo da Terra. As razdes
isotopicas entre esses isdtopos de Pb tém sido utilizadas em investigacbes ambientais, onde os isétopos estdveis se comportam como
tracadores capazes de caracterizar fontes geogénicas e/ou antropogénicas. Entretanto, a interpretacdo dos dados provenientes de
investigacGes isotépicas de Pb, realizadas em qualquer compartimento ambiental, requer uma abordagem integrada as principais
referéncias isotopicas geogénicas e/ou antrdpicas, pertinentes ao contexto da area de estudo. Sendo assim, este artigo apresenta uma
revisdo sobre a aplicagdo dos is6topos estaveis de chumbo, os métodos de andlise usualmente utilizados para determinagdo destes, assim

como uma abordagem didética sobre ou uso do diagrama “®Pb/**'Pb versus **°Pb/**'Pb como ferramenta de investigacio para a
caracterizacdo de fontes antropogénicas e/ou geogénicas.

Palavras-chave: Is6topos estaveis de chumbo, assinaturas isotdpicas, aplicagdes, identificagdo de fontes.

Abstract: INTERPRETATION OF Pb ISOTOPIC DATA IN DIFFERENT ENVIRONMENTS INVESTIGATIVE TARGETING DIAGNOSIS OF SOURCES
GEOGENIC AND/OR ANTHROPIC. There are four naturally occurring isotopes of Pb, three of which, 206Pb, 7pp o 208Pb, are, respectively, the
stable end products from radioactive decays of 2*®U, 2°U e **’Th. In nature, no quarter radiogenic isotope, **'Pb, whose abundance is not
affected by the radioactive decay of U and Th occurs and is considered constant, since the formation of the Earth. The isotopic ratios have
been used in environmental investigations, where stable isotopes as tracers behave able to characterize geogenic and/or anthropogenic

sources.

Keywords: Lead stable isotopes, isotopic fingerprinting, applications, source identification.

Considerando-se que a composicdo isotdpica de

1. INTRODUGAO
¢ Pb ndo é afetada por processos fisicos ou quimicos

A maioria dos processos, naturais ou antrépicos,
que ocorrem na superficie terrestre, se expressa
pela presenca de associagdes de elementos quimicos
caracteristicas do processo gerador e
geograficamente associado a sua drea de ocorréncia.
Entretanto, essas assinaturas geoquimicas, que sdo
singulares, poderdao estar mascaradas pela
superposicdo de outras, provenientes de origens
distintas. Assim sendo, o sinal geoquimico
identificdvel, por exemplo, nas 3aguas e nos
sedimentos, representaria um somatorio passivel de
contribuigcdes originadas do ambiente natural e da
acdo do homem (Licht, 2001). Com o objetivo de se
investigar a correlacdo entre elemento e a fonte que
a originou (geogénica ou antropogénica), no sentido
de distinguir e/ou apontar ambientes que,
eventualmente, tenham sofrido alguma alteragdo
por acdo antrdpica e/ou aqueles que preservaram
caracteristicas originais (geogénicas), trabalhos
realizados a partir da década de 1960, mostraram a
aplicabilidade da metodologia de razdes isotdpicas
de Pb, em estudos ambientais voltados a pesquisa
das assinaturas isotdpicas de Pb (Nriagu, 1989).

(Doe, 1970; Bollhofer et al., 1999), sua assinatura no
ambiente investigado tende a ser idéntica a da fonte
que a originou, assim sendo, as assinaturas
isotopicas do Pb de proveniéncia antropogénica sao
distintas da assinatura isotopica de origem natural.
Desta forma, a composicdo isotdpica de Pb,
diferentemente de outros metais, poderd ser
utilizada como tracador das possiveis fontes de Pb
no ambiente investigado, justificando-se, assim, a
grande aplicabilidade dessa ferramenta na busca por
questdes que envolvam a correlagdo entre elemento
e fonte que o originou.

Komarek et al. (2008) descrevem o chumbo (Pb)
como um metal ndo essencial e toxico que tem
afetado significativamente o ciclo biogeoquimico
pela agdo do homem. A entrada de Pb no ambiente
tem sido associada por Mihaljevic (1999), Rieuwerts
et al. (1999), Adriano (2001) e Ahberg et al. (2006),
aos processos que envolvem a producdo (incluindo
mineracdo e fundigdo), o uso (baterias, pigmentos,
ceramicas e plasticos), a reciclagem, a disposicdo de
compostos de Pb, a combustdo de combustiveis
fosseis (carvdo, gasolina com Pb), o uso de
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fertilizantes minerais, o tratamento de esgosto, etc.
Além de derivar desses processos, cuja fonte
principal se relaciona aos depdsitos de Pb, o Pb esta
presente em diversos tipos de mineralizacao, (i.e., as
de uranio e aquelas com potencial NORM (Naturally
Occurring Radioactive Materials) nas formas do
isotopo natural 204Pb e de seus isdtopos estdveis
ZOGPb, 207Pb, ZOSPb_

Este artigo tem como objetivo principal a
apresenta¢do de uma revisdo da literatura sobre a
aplicagdo dos isotopos estaveis de chumbo, os
métodos de analise usualmente utilizados para
determinagdo destes, assim como uma abordagem
didatica sobre metodologias de interpretacdo de
dados isotdpicos de Pb em ambientes investigativos
distintos considerando tais isétopos poderosos
tragadores ambientais. Esse ultimo tépico mostrara
exemplos de como classificar as assinaturas
isotépicas do Pb, provenientes de qualquer cendrio
investigativo, como sendo de procedéncia
antropogénica ou de origem natural. Desta forma,
pretende-se contribuir para a divulgagdo de um
tema pouco abordado no Brasil, ja que os principais
textos de revisdo bibliogrifica se encontram em
teses. Assim sendo, pretende-se demonstrar que a
ferramenta isotdpica aplicada em matrizes
ambientais diversas devido, principalmente, a sua
precisdo e acurdcia, pode ser amplamente utilizada
para a caracterizagdo ambiental de dreas
potencialmente contaminadas.

2. 0S ISOTOPOS ESTAVEIS DE Pb

Existem quatro isétopos naturais de Pb, trés dos
quais, ZOGPb, 27pp o 2°8Pb, sdo, respectivamente, os
produtos finais estaveis provenientes dos
decaimentos radioativos do U (Figura 1), 2y

(Figura 2) e 22h (Figura 3).

Os isotopos 206Pb, 27pp @ 208Pb, por derivarem de
decaimento radioativo, sdo chamados de filhos,
respectivamente, dos pais 238y (T12 = 4,468 Ga), 23y
(Ty2 = 0,704 Ga) e **Th (Ty, = 14,010 Ga) (Doe,
1970). Os trés isétopos, apresentam, portanto,
desde a formacdo da Terra, suas abundancias
relativas aumentadas com o passar do tempo,
estando  suas abundadncias associadas  as
abundancias geoldgicas de distribuicdo espacial dos
elementos uranio (238U e 235U) e toério (BzTh) e, as
respectivas constantes de decaimento (Ketterer et
al., 2010).

Na natureza, ocorre um quarto isétopo ndo
radiogénico, o ***Pb, cuja abundancia n3o é afetada
pelo decaimento radioativo do U ou do Th, sendo
considerada constante, desde a formacgdo da Terra.
Essa propriedade permite seu uso como referéncia
estavel em muitas das relagdes estabelecidas no
campo dos estudos geocronoldgicos,

metalogenéticos e relacionados a pesquisas em
geoquimica ambiental.
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Figura 1. Esquema de decaimento da série do ““U. Os simbolos a

e 8, ao lado das setas, indicam o tipo de decaimento e os tempos

mostrados s@o as meias vidas (T). O asterisco (*) mostra que o
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isotopo é um emissor gama (y). O “"Pb é um intermedidrio (ndo
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estdvel) do decaimento radioativo do “*°U, sendo considerado um

isétopo cosmogénico. (Adaptado de Umisedo, 2007).
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Figura 2. Esquema de decaimento da série do ***U. Os simbolos o
e B8, ao lado das setas, indicam o tipo de decaimento e os tempos
mostrados sdo as meias vidas (T). O asterisco (*) mostra que o
isétopo é um emissor gama (y). (Adaptado de Umisedo, 2007).

Os isotopos de Pb apresentados, com excegdo do
Pb, sdo uma fungdo da quantidade de uranio (U) e
tério (Th) presentes em determinado
compartimento geoldgico. Os processos geoldgicos
afetam a quantidade de U e Th existentes e, por isso,
os isétopos de Pb derivados destes elementos e, em

204
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conjunto com o isétopo de referéncia 204Pb, podem
ser utilizados como uma ferramenta na investigagao
da natureza e da cronologia destes processos. Como
a composicdo isotépica de Pb do material geoldgico
é uma fungdo das trés cadeias de decaimento
independentes, ha um grande potencial para a
variabilidade isotépica nos minerais. Assim, a
composig¢do isotépica de Pb nos diferentes tipos de
rocha é um registro dos ambientes quimicos onde
esse elemento residiu, podendo ser utilizada na
compreensdo da evolugdo geoldgica de terrenos, na
determinagdo de idades de rochas e em estudos
ambientais (Magdaleno & Ruiz, 2009).
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Figura 3. Esquema de decaimento da série do “*“Th. Os simbolos a
e B8, ao lado das setas, indicam o tipo de decaimento e os tempos
mostrados s@o as meias vidas (T). O asterisco (*) mostra que o

isotopo é um emissor gama (y). (Adaptado de Umisedo, 2007).

3. 0 Pb PRIMORDIAL E O Pb RADIOGENICO.

A variabilidade nas composig¢des isotdpicas de Pb
encontradas para as mais distintas amostras
pesquisadas, resulta da existéncia de dois tipos
diferentes de Pb: o chumbo primordial (ou comum)
e o chumbo radiogénico, os quais, associados ou
ndo, respondem pela assinatura isotdpica de uma
determinada amostra (Bollhéfer, 2003).

O Pb ndo ocorre somente como filho radiogénico
do uranio (U) e (Th), mas também forma os seus
proprios minerais, sobretudo, combinado com
enxofre (S), na forma de sulfetos (S™), dos quais U e
Th sdo excluidos de sua estrutura. A esse Pb, da-se o
nome de Pb primordial (ou comum), sendo
reconhecido como qualquer Pb proveniente de uma
fase mineral com razdes U/Pb e/ou Th/Pb
extremamente baixas ou préximas de zero, de tal
forma que nenhuma quantidade significativa de Pb
radiogénico tenha sido gerada in situ desde sua
formacao (Gulson, 1989; Ketterer et al., 2010).

O uso dos isotopos de Pb comegou no inicio do
século XX, com o estudo em galenas, e teve

destaque quando Patterson (1956), através da
obteng¢do das composi¢des isotdpicas de Pb em
meteoritos, determinou a idade da Terra, calculada
em 4,55 + 0,07 Ga. Além disso, o citado autor
determinou, através da analise da troilita, mineral
encontrado no meteorito Canyon Diablo, a
composicao isotdpica do Pb primordial, ou seja,
aquela da época da formagdo da Terra (Murthy &
Patterson, 1962). Mais tarde, as composi¢cdes
isotépicas do Pb do mineral troilita, do mesmo
meteorito, foram medidas com maior precisdo por
Tatsumoto et al. (1973) (Tabela 1).

Tabela 1. Composigbes isotdpicas de Pb para o meteorito Canyon
Diablo.

26pp/2%%pp 7ph/2%ph  ®ph/*™Pb  Referéncia (meteorito)

Murthy & Patterson
(1962)
Tatsumoto et al. (1973)

9,56 10,42 29,71
9,307 10,294 29,476

Segundo Bollhéfer & Martin (2003), o Pb
primordial apresenta uma abundancia isotdpica
relativa constante. Abundancia isotopica é a
abundancia relativa de um isétopo de chumbo em
relacdo a todos os dtomos de chumbo somados. A
abundancia isotdpica relativa determinada para o Pb
primordial, segundo Tatsumoto et al. (1973), é
observada na Tabela 2.

Tabela 2. Abunddncia relativa para os isétopos no mineral troilita
(Canyon Diablo). Fonte: Tatsumoto et al. (1973)

Isétopos
Abundancia 204 206 207 208
Isotopica Pb Pb Pb Pb
2% 186%  206%  589%

Assim, em uma amostra do meteorito Canyon
Diablo, no mineral troilita, determinou-se a
abundancia isotdpica relativa para o Pb primordial,
onde 2% de todos os atomos de chumbo (Pb) sdo do
isdtopo 204Pb, 18,6% sdo do isétopo 206Pb, 20,6% sdo
do isétopo 7ph e 58,9 % do isotopo 2%py. Segundo
Long (1999) e Bollhéfer & Martin (2003), apenas o
isdtopo 2%ph ¢ considerado como sendo
exclusivamente primordial, j& que os demais
isdtopos, presentes na composicdo da abundancia
isotopica relativa do mineral troilita e associados ao
Pb primordial, encontram-se, também, associados
ao segundo tipo de Pb: o Pb radiogénico derivado do
decaimento radioativo dos elementos U e Th e que
devido a razio U/Pb ser extremamente baixa no
mineral (0,025) foi considerado por Patterson
praticamente insignificante. (Figura 4).

Segundo Cheng & Hu (2010), o 2%pp, o isotopo
menos abundante e o Unico isétopo nao
radiogénico, apresenta  abundancia  relativa
constante (Russell & Farquhar, 1960; Long, 1999) de
aproximadamente 1,4% desde a formag¢do da Terra,
enquanto a abundancia isotdpica relativa dos outros
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isétopos (**°Pb, *>’Pb e *®*Pb ) aumentam com o
passar do tempo. Na Tabela 3 podemos observar, a
variagao das abundancias isotdpicas relativas para os
isdtopos estaveis de Pb em materiais terrestres.

238y 2351y 232Th

t1=45x10°anos t42=0.7x10° anos t=14x10° anos

~
3
°

g

g

Pb radiogénico

Abundancia relativa (%)

Pb primordial

204 206 207 208
Isétopos estaveis de Pb

Figura 4 — Sistemdtica isotdpica de Pb, mostrando os dois tipos de
Pb: Pb primordial (em azul) e o Pb radiogénico (em vermelho). O
Pb radiogénico (**°Pb, *”’Pb e ®Pb) é produzido no topo do Pb
primordial (**'Pb,”*Pb, *”’Pb e ***Pb, sendo o °**Pb exclusivamente
primordial), evidenciando o aumento das suas abunddncias

relativas. Modificado de Bollhéfer & Martin (2003).

Tabela 3. Variagbes das abunddncias relativas para os isétopos
estdveis de Pb em materiais terrestres. Fonte: Rosman & Taylor
(1998)

Isétopos Maior abundancia

isotopica (%)

Menor abundancia

estéveis de Pb isotopica (%)

*%pp 1,04 1,65
*%pp 20,84 27,48
*7pp 17,62 23,65
%pp 51,28 56,21

A evolucdo dos isotopos de Pb em rochas e
depdsitos minerais, ao longo do tempo, é
geralmente complexa. Podemos admitir, de forma
generalizada, que as composi¢des isotdpicas
evoluiram, ao longo do tempo, em fun¢do da
producdo do Pb radiogénico formado a partir do
decaimento radioativo do U e Th. Assim, desta
forma, a evolugdo dos isdtopos de Pb em uma rocha
se da a partir da sua cristalizagdo (como exemplo de
uma rocha ignea) e depende de suas razes U/Pb e
Th/Pb iniciais. Portanto, quanto mais altas forem as
razbes U/Pb e Th/Pb, mais radiogénicas serdo as
composicOes isotdpicas de Pb medidas, hoje, nas
rochas.

As galenas (PbS), pelo fato de ndo permitirem a
entrada de U e Th na sua estrutura, apresentardo
razdes U/Pb e Th/Pb extremamente baixas ou
proximas de zero, ndo ocorrendo, portanto, o Pb
derivado do decaimento dos elementos U e Th, ou
seja, ndo ha a producdo de Pb radiogénico apds a
sua formacdo. Consequentemente, ao analisarmos
as composicGes isotdpicas de Pb em galenas,
estaremos observando as composicdes isotdpicas de
Pb da época de sua formagdo. Assim, cada depdsito

mineral de Pb, possuird uma composicdo isotdpica
tipica, conhecida como assinatura isotdpica, que ira
variar em fungdo da idade do referido depésito.

Em um cendrio ambiental, natural ou antrdpico,
onde se busca a cada dia, a correlagdo entre o
elemento e a fonte que o gerou, chama-se a atencgao
para a importancia do significado desse Pb
primordial e sua contribuicdo para rastrear e
caracterizar fontes geradoras de enriquecimento
e/ou poluicdo efou contaminagdo. Assim, é
importante considerar e/ou enxergar os depdsitos
de Pb existentes e/ou extintos, como fornecedores
de matéria prima, e/ou parte dela, para a
composicdo de produtos derivados de universos
industriais distintos, incorporando o chumbo (Pb)
em suas tecnologias e/ou processos. Dessa forma,
em estudos ambientais, o Pb presente nesse
produto, tecnologia e/ou processo, quando disperso
por atividades antrdpicas, segundo Nriagu (1989), ira
possuir as caracteristicas isotdpicas do minério ou
fonte de onde ele foi derivado

Segundo Bollhofer & Martin (2003), medidas de
razbes isotépicas de Pb foram aplicadas
extensivamente em estudos ambientais,
principalmente para distinguir e rastrear a origem da
fonte poluidora através das diferentes fontes de Pb
associadas ao uso de Pb-tetraetila na gasolina,
ocorrida no inicio do século XX (Chow et al., 1975;
Rosman et al., 1993; Bollhofer e Rosman et al., 2000,
2001). Naquela época, os principais depdsitos
fornecedores de Pb para as destilarias de petrdleo se
concentravam no meio-oeste americano, onde
ocorrem os depdsitos tipo  Mississipi-valley
(encaixados em sedimentos carboniferos). Segundo
Rosman et al. (1993), a assinatura isotdpica de Pb
deste minério carbonifero passou a ser identificada
em depdsitos de gelo e sedimentos em varios
continentes depositados desde 1920, o que
perdurou até a metade da década de 1980, quando
o uso de Pb em combustiveis foi abolido na maioria
dos paises.

Quando o elemento chumbo (Pb) ocorre como o
filho radiogénico do U (ZOGPb e ZO7Pb) e Th (Zong),
dentro de minerais ricos nesses elementos, é
chamado de Pb radiogénico. Esse tipo de fonte de
Pb é encontrada, principalmente, em minerais
acessorios que possuem alta razdo de U/Pb e Th/Pb,
sendo antigos o suficiente para apresentarem uma
quantidade significativa de Pb radiogénico que possa
ser mensurada. Como exemplos de minerais que
contém Pb radiogénico mencionam-se zircao,
apatita, epidoto, monazita, titanita e os minerais
uraniferos como a uraninita, entre outros.

As pesquisas envolvendo o Pb radiogénico, sdo
mais restritas e abrangem ambientes mineralizados
em U (Th) e/ou outras praticas industriais, as quais
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envolvem extracdo/beneficiamento de minérios tais
como minério de Fe, Mn, Ti, Zr, Au, Fosfatos, Terras
Raras, entre outros, os quais podem concentrar
determinados radionuclideos (principalmente U e Th
- geradores naturais de Pb radiogénico). Os estudos
de Gulson et al. (1989, 1992) e Ketterer et al. (2010)
exemplificam, respectivamente, a abrangéncia do
uso dos isotopos de Pb em areas uraniferas e em
atividades decorrentes de praticas industriais que
radionuclideos

envolvem geradores de Pb

radiogénico.

Assim, as razdGes isotdpicas de Pb apenas variam
de acordo com as suas fontes geoldgicas, e as
composi¢des isotdpicas medidas nas amostras
refletem aquelas das fontes de Pb ou representam
resultados de uma mistura, se existirem fontes
multiplas de Pb na area investigada (Cheng & Hu,
2010). Assim, segundo esses autores, a composicdo
isotopica caracteristica de diferentes tipos de
minerais contendo Pb é causada pela interagdo de
um numero de processos que incluem: i) o
decaimento radioativo de U e Th em Pb; ii) a
proporcdo relativa de U-Th-Pb no sistema; iii) a
mistura de Pb provenientes de fontes distintas.

Segundo Gioia et al. (2006), Komarek et al.
(2008) e Kylander et al. (2010) valores de razdes
isotopicas 206Pb/szb mais baixos sdo geralmente
indicadores de influéncia antrdpica, onde a entrada
de Pb antrdpico provoca a diminuicdo das razGes de
Pb natural evidenciando-se uma mistura de fontes.

Na maioria dos depdsitos de Pb a razdo isotdpica de
Pb é considerada menos radiogénica que nas rochas
crustais ricas em minerais acessorios com elevadas
razdes U/Pb e Th/Pb.

Flegal & Partterson (1983), Bollhofer & Rosman
(2000), Blinder et al. (2001), Renberg et al. (2002) e
Komarek et al. (2008) afirmam que a acumulagdo de
Pb de origem antropogénica encontrada em
ambientes naturais, como lagos, turfeiras, geleiras,
aguas oceanicas, € muito mais influenciada por
fontes atmosféricas industriais, do que por aporte

de descargas de esgoto domésticos e industriais.

Assim, ao investigar as assinaturas isotdpicas de
Pb em um determinado ambiente, considera-se ser
importante avaliar a influéncia do Pb primordial e do
Pb radiogénico na &area e/ou matrizes ambientais
utilizadas para a investigacdo.

4. AS ANALISES DE ISOTOPOS DE Pb

As técnicas analiticas recentes usadas para a
medida das razOes isotdpicas de Pb incluem a
Espectrometria de Massa por lonizagdo Térmica
(TIMS) ou por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
MS).

Os instrumentos por ICP-MS incluem aqueles a
base de quadrupolo (ICP-QMS), com campo setorial
(com campo magnético) (ICP-SFMS) e analisadores
de massa time-offlight (ICP-TOF-MS). Cheng e Hu
(2010) apresentam uma comparagdo entre essas
técnicas, segundo os critérios de precisdo, vantagem
e limitagdo (Tabela 4).

Tabela 4. Comparagdo das técnicas TIMS, ICP-QMS e ICP-SFMS, usadas em andlise isotdpica de Pb.

Técnica - . o
. Precisdo da medida Vantagens Limitagoes
analitica
requer a separa¢do do Pb dos elementos presentes na
matriz; requer tratamento quimico extensivo e
TIMS 0,001-0,01% técnica mais precisa, exata e otimizagdo da ionizagdo e vaporizagdo da amostra;
(<0,1%) confiavel amostra deve ser convertida em formas adequadas para
o filamento de carga; pode ocorrer a contaminagdo do
analito durante a preparagdo da amostra.
preparagdo e manuseio das
amostras  simplificados  (requer
0,1-05% " - . . - x
ICP-QMS (< 1%) separacdo minima do Pb); andlise baixa acuracia e precisdo
< (J
rapida e alta taxa de transferéncia
da amostra.
preparagdo e manuseio  das
amostras  simplificados  (requer
separagdo minima do Pb); analise . .
. . instabilidade do plasma pode comprometer a precisdo da
ICP-SFMS <0,05% rapida e alta taxa de transferéncia

da amostra; maior sensibilidade e
menor ruido eletrénico comparado
ao ICP-QMS.

medida
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As técnicas baseadas em campo setor podem ser
equipadas com um Unico (SC) ou multiplos (MC)
coletores de detecgdo (Komdarek et al., 2008).
Segundo Cheng & Hu (2010) e Komarek et al. (2008),
TIMS, ICP-QMS e ICP-SFMS sdo técnicas destinadas
as analises das razdes isotopicas de Pb em amostras
ambientais, entretanto, tais autores concordam que
existem diferengas quanto aos critérios relacionados
as vantagens, limitagdes e precisdo de medidas.
Dependendo da precisdo analitica exigida, uma
combinagdo destes métodos pode ser adotada para
otimizar o processo de aquisicdo de dados. Um
material de referéncia padrao (por exemplo, o NIST
SRM 981) é necessario para a calibragdo do
espectrébmetro de massa e para a normalizagdo das
razdes medidas para os quatro isdtopos estaveis de
Pb.

Cheng & Hu (2010) salientam que devido as
pequenas variages na composicdo isotépica de
diferentes materiais, é fundamental que as amostras
ndo sofram contaminagGes apds a coleta e que as
medi¢des sejam suficientemente precisas para
detectarem essas pequenas diferengas, as quais
respondem pela identificacdo das fontes especificas
de Pb presentes nas amostras. Em estudos
ambientais a concentracdo do elemento é muito
importante para se avaliar o impacto antrépico e/ou
a ocorréncia de contaminagdes laboratoriais.

5. 0S ISOTOPOS ESTAVEIS DE Pb E SUAS
APLICACOES

O Pb é um metal utilizado desde a antiguidade e,
estima-se que a contaminagao da atmosfera com Pb
ocorre desde o uso das primeiras tecnologias de
fundicdo no sudeste da Asia (~ 5000 anos),
destinadas ao processamento de minérios de Pb
para a produgdo de ligas de Pb—Ag (Komarek et al.,
2008). A producdo mundial de Pb, desde entdo,
sofreu incrementos, passando de 200 t/ano, naquela
referida época, para 80000 t/ano na era do Império
Romano (Patterson, 1971,1972; Adriano, 2001).
Registros em testemunhos de gelo identificaram
estas anomalias em pesquisas realizadas por Hong et
al. (1994). Segundo esses autores, no periodo greco-
romano, a principal fonte de Pb foi o depdsito de Rio
Tinto (Espanha), cuja conhecida assinatura isotdpica
de Pb permitiu a sua identificagdo no gelo da
Groelandia. Durante a Idade Média, outros
depdsitos tiveram sua extracdo iniciada na
Alemanha e na Inglaterra, cujas assinaturas também
foram identificadas em depdsitos de gelo na Europa
(Rosman et al., 2000).

No inicio do século XX, um novo aumento (1 x
10° t/ano) ocorreu devido as atividades industriais
emergentes (Shiharata et al., 1980; Adriano, 2001).
Ja nas décadas de 1960 e 1970, a utilizagdo de um

composto organometalico (Pb-tetraetila) como
aditivo na gasolina, com o objetivo de se minimizar a
corrosdo interna dos motores a combustdo, tornou-
se a principal atividade humana geradora de
dispersdo de Pb na atmosfera em todo o mundo
(Nriagu, 1990).

Os principais depdsitos fornecedores de Pb para
as destilarias de petrdleo, naquela época, como ja
informado, eram do tipo Mississipi-valley. Na Italia,
entre 1970-1975, foi realizada a substituicdo do Pb
tipo Mississipi-valley (depdsitos de Pb no meio-oeste
americano) por Pb de depdsitos australianos para a
composicdo da gasolina. Através dos estudos de
Plachon et al. (2003) foi possivel verificar a
precipitacdo de Pb gerado pela queima deste
combustivel nos registros glaciais em parte da
Europa, naquele periodo. Rosmam et al. (1998), em
estudos em geleiras da Antartica, identificaram
outras assinaturas de Pb em materiais derivados da
queima de combustiveis fdsseis, indicando a
participacdo de outros depdsitos de Pb, além do tipo
Mississipi-valley sendo aditivados aos combustiveis.
Landmeyer et al. (2003) caracterizaram fontes de Pb
em aguas subterraneas contaminadas com gasolina
e, verificaram que as assinaturas isotdpicas foram
semelhantes as assinaturas isotdpicas caracteristica
de minerais a base de chumbo, em rochas locais do
sudeste dos EUA e, que também estavam associadas
as fontes naturais caracteristicas de particulas de
sedimento de material do préprio aquifero.

A eliminagdo progressiva dos compostos
organometalicos (Pb-tetraetila) na gasolina, fez com
que a contribuicdo relativa de Pb derivado de
atividades industriais, como fonte de poluicdo
atmosférica, aumentasse (Nriagu & Pacyna, 1988;
Nriagu, 1990; Véron et al., 1999; Bollhdfer &
Rosman, 2001). Em relagdo a essa eliminagdo do Pb-
teraetila da gasolina, cita-se os estudos de Afonso et
al. (1988) que constataram a diminui¢cdo da
concentracdo de Pb presente na atmosfera da
cidade de Sdo Paulo, apds a introdugdo do etanol
como combustivel.

Estudos envolvendo is6topos de Pb em
sedimentos Quaterndrios tem mostrado a influéncia
das atividades antrépicas locais como fonte
geradora destes metais, como exemplos destes
estudos citam-se Tatsumoto & Patterson (1963),
Hirao et al. (1986), Graney et al. (1995), Monna et al.
(2000), Bindler et al. (2001), Helland et al. (2002),
Hinrichs et al. (2002) e Outridge et al. (2002).

Estudos da composicdo isotdopica de Pb na
atmosfera tém sido realizados em varias partes do
mundo (Murozumi et al., 1969; Shirahata et al.,
1980; Nriagu, 1989; Sturges & Barrie, 1987; Véron et
al., 1999) e permitem uma correlagdo temporal com
os depdsitos sedimentares recentes. Este tipo de
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estudo pode ser realizado através da coleta direta
de aerossdis ou de dgua de chuva (Luck & Othman,
2002) e baseia-se no tempo de permanéncia do Pb
em suspensdo ser de no maximo duas semanas, o
que para alguns autores, justifica a correlagdo
temporal entre a produgdo de poluentes e o registro
sedimentar contemporaneo.

No Brasil, alguns estudos sobre a composicao
isotopica de Pb na atmosfera voltados a
identificagdo de  fontes geogénicas e/ou
antropogénicas foram reportados por Aily, (2001),
Babinski et al. (2003) e Gioia et al. (2010). Aily (2001)
apresentou o primeiro banco de dados de isétopos
de Pb em aerossdis para a cidade de Sido Paulo,
coletados em periodos entre 1 e 2 dias, durante 12
meses, complementadas por andlises de agua de
chuva, gasolina, alcool, entre outros materiais.
Segundo o autor, foram identificadas fontes
antropogénicas (associadas a residuos industriais e
queima de combustiveis) e geogeénicas
(correspondentes ao embasamento  rochoso
regional). Gioia et al. (2010) apresentaram os
primeiros resultados de um estudo que investigou os
processos que controlam as concentragdes e fontes
de Pb e material particulado na atmosfera da cidade
de Sdo Paulo. Os aerossois foram coletados com alta
resolucdo temporal (3 horas), durante um periodo
de quatro dias em julho de 2005. As maiores
concentragbes de Pb medidas coincidiram com a
liberagdo de fogos de artificio durante os eventos
festivos e encontravam-se associadas a alta
ocorréncia de transito. O banco de dados de alta
resolugdo destacou o impacto que um evento
transitério singular pode ter sobre a qualidade do ar,
mesmo em uma megacidade.

Em adigdo, citam-se os trabalhos de Moraes et
al. (2004) sobre a presenga de Pb em sedimentos
fluviais no Vale do Rio Ribeira de Iguape, nas
proximidades dos depdsitos de chumbo de Panelas,
interior de S3o Paulo, de Geraldes et al. (2006) sobre
a contaminagdo por duas fontes distintas de Pb
antropogénico em sedimentos na Baia de
Guanabara, provenientes dos rios Surui e Iriri, bem
como, o de Santos et al. (2012) que avaliaram as
contribuigdes antropogénicas através das
assinaturas isotdpicas de Pb obtidas em sedimentos
de fundo da Foz do Rio Guama e da Baia do Guajara
(Belém-Para).

Is6topos de Pb foram utilizados para informar o
registro atual e histérico do Pb em lagos do Distrito
Federal e do Estado de Goias, determinados através
da composicdo isotépica de Pb em diversos
materiais, como: particulado atmosférico, 3agua,
sedimentos recentes, combustiveis, entre outros
(Gioia, 2004; Gioia et al., 2006). No Lago Paranoa, no
Distrito Federal, os autores, através de estudos
isotdpicos nas fases de lixiviado, residual e total dos

sedimentos, comprovaram que a fase lixiviada em
sedimentos, com variagdo da composi¢ao isotdpica
de Pb (1,1526 < **Pb/*”’Pb < 1,1971), mostrou-se
mais eficiente para distinguir as fontes geogénicas
das antropogénicas, o que evidenciou a agdo
antrépica correlacionada mais significativamente
com a adsor¢do de combustiveis de barcos nos
sedimentos e com a proximidade de estagdes de
tratamento de  esgoto, constatando-se a
contaminagdo em Pb, do que a influéncia
atmosférica.

Segundo Ketterer et al. (2010), a maioria dos
estudos isotépicos de Pb publicados na area
ambiental, tém investigado o Pb, denominado de
“comum”, ou seja, o Pb que evoluiu em um
ambiente geoldgico contendo 28y, 2°U e *’Th em
quantidades relativas tipicas da composicao da
crosta. Segundo esses autores, o Pb encontrado no
ambiente pode ser explicado pela mistura formada
de Pb proveniente do background presente na area
investigada, acrescido de Pb derivado de fontes
poluentes industriais, indicando as componentes
geogeénica e antrdpica.

Estudos envolvendo isétopos de Pb, na adrea da
mina de uranio Ranger, regido norte da Austrdlia,
como indicadores de infiltragdo em torno da
barragem de rejeito, foram realizados por Gulson et
al. (1989). Segundo os autores, as assinaturas de Pb,
provenientes da mineralizagdo de uranio (corpo de
minério), sdo diferentes daquelas oriundas da
barragem de rejeito, motivo pelo qual, a
aplicabilidade dos estudos isétopicos de Pb se
mostrou eficiente na investigacdo voltada a
identificacdo de pontos de infiltracdo.

J& em Ohio (USA), Ketterer et al. (2010)
desenvolveram estudos isotopicos de Pb em
sedimentos do rio Ashtabula, préximo a duas
importantes dreas industriais relacionadas a
produgdo de TiO,, onde a ilmenita (FeTiOs),
associada ao zircdo e monazita (minerais que
apresentam entre outros elementos, os elementos
radioativos U e Th), era utilizada como matéria
prima. Tais autores utilizaram a ferramenta de
isotopos de Pb para verificar a presenca de
contaminagdo do Pb radiogénico em sedimentos.
Concluiram que o Pb radiogénico estava associado a
contaminacao antropogénica de materiais
radioativos de ocorréncia natural (NORM - Naturally
Occurring Radioactive Materials) no ambiente
investigado, influenciando significativamente a
assinatura isotépica dos sedimentos do rio
Ashtabula. O estudo realizado por Ketterer et al.
(2010) demonstrou a utilidade dos isétopos de
chumbo para tragar a contaminagdo por Pb
radiogénico oriundo de praticas industriais, as quais
envolviam recursos naturais que concentravam
determinados radionuclideos, em um grau
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significativo, que se ndo controlados, poderiam
gerar riscos ao ser humano e ao ambiente
circundante.

Nos estudos de Ketterer et al. (2010), os autores
obtiveram razles isotdpicas caracteristicas de trés
padrées de Pb, os quais foram denominados: Pb
Comum, Pb Torogénico (associado a ambientes
ambientes quimicos ricos em Th e empobrecidos em
U e Pb) e de Pb Uranogénico (associado a ambientes
guimicos empobrecidos em Th e Pb e enriquecidos
em U), o qual, segundo os autores, teria sido
concentrado pela atividade de beneficiamento da
ilmenita (FeTiO3). Assim, as assinaturas isotdpicas
de Pb, evidenciadas nas pesquisas de Ketterer et al.
(2010), apresentaram-se como uma mistura de trés
fontes no ambiente investigado. E valido mencionar
que Ketterer et al. (2000) investigaram essa mesma
area em Ohio (USA), utilizando isotopos de U em
sedimentos do rio Ashtabula, e até a presente data,
nao haviam estudos que abordassem com detalhes a
origem da contaminagdo por Urdnio na darea
investigada. Tais autores identificaram como sendo
antropogénica a contaminagdo por Uranio nos
sedimentos do rio Ashtabula (Ohio - USA),
comprovando a influéncia das areas industriais na
contaminagdo do rio. No entanto, Ketterer et al.
(2010) ressaltaram a vantagem do método de
isotopos de Pb em relagdo ao de isotopos de U, ja
que as razdes isotdpicas de Pb ndo sofrem alteragdo
quando submetidas a processos industriais.

6. INTERPRETAGAO DE DADOS ISOTOPICOS EM
DIAGRAMA DE TRES ISOTOPOS

E possivel, para qualquer cendrio investigativo
(antropizado ou ndo), a utilizacdo dos isdtopos
estaveis de Pb como tracadores ambientais. Assim
sendo, pode-se delimitar um setor espacial no
diagrama de trés isétopos 2%ph/*%Pb  versus
2%pp/2%pp, a partir de dados geogénicos (presentes
na literatura ou passiveis de serem obtidos por
amostragens, i.e., testemunhos de sondagens de
rochas e outros) correspondentes a regido
pesquisada, e de outros dados que apresentem
referéncias pertinentes ao processo investigativo
(i.e., antropicas em U e/ou Pb) formando uma area
delimitada por linhas tracejadas.

A Figura 5 ilustra o setor espacial, delimitado por
linhas tracejadas, e gerado para a interpretagdao de
dados isotdpicos de Pb provenientes dos estudos de
Vecchia (2015) na Provincia Uranifera do estado da
Bahia. No contexto geoldgico, a Provincia é
conhecida como o Complexo Granitico-Gnaissico
Lagoa Real. Os albititos, com os quais se associam as
anomalias uraniferas da regido, correspondem ao
produto de evento geoldgico com idade 1395 + 4 Ma

(U-Pb, uraninita) que afetou os granitos Sdo Timdteo
de idade 1725 + 5 Ma (U-Pb, zircdo) (Maruejol et al.,
1987; Maruejol, 1989).

Pela figura 5 nota-se as possibilidades de
diagndsticos antropogénicos a medida que os dados
isotopicos se distanciam do campo geogénico.
Assim, as setas em azul, indicam o enriquecimento
antrépico em Th, a esquerda e, o enriquecimento
antrépico em U, a direita. O enriquecimento
antrépico em Th é caracterizado pelo incremento
significativo no valor da razdo 208Pb/204Pb
detrimento do valor observado para a razdo
2%pp/2%pp. J4 0 enriquecimento antrépico em U, é
caracterizado pelo incremento significativo no valor
da razdo 206Pb/me em detrimento do valor
observado para a razao 208Pb/me. A seta vermelha,
na figura 5, indica o distanciamento dos dados
isotopicos obtidos na investigacdo, em relagdo aos
dados da referéncia geogénica. Assim, é possivel
observar uma diminuicdo nos valores das razdes
isotdpicas 208Pb/2°4Pb e 206Pb/szb, quando
comparados aos valores mais radiogénicos,
caracteristicos das razbes isotdpicas de fontes
geogénicas, pertinentes ao  contexto da
mineralizacdo uranifera. Essa alteracdo de valores
das razOes isotdpicas, observavel para amostras
presentes no setor espacial delimitado, é o reflexo
de entradas antrdpicas de fontes em Pb, as quais
modificam a composi¢do isotdpica, fazendo com que
a assinatura isotdpica seja mais significativa em Pb
primordial do que em Pb radiogénico.

Nota-se pela Figura 5, que a partir do setor
espacial gerado no diagrama de trés isdtopos
28p}, 129%%ph versus 2°°Pb/***Pb, foram diagnosticadas
fontes antrépicas em U, Th e Pb e fontes geogénicas.

A composicao isotdpica de dados geogénicos, ou
seja, aquela relacionada ao Pb geogénico, serd
sempre formada pelo Pb radiogénico e Pb
primordial, sendo que um destes estara presente de
forma mais significativa na assinatura isotdpica,
dependendo do contexto da mineralizagdo e/ou
material envolvido no cendrio investigativo (Figura
6).

Os dados isotdpicos utilizados para avaliagdo do
modelo proposto, provém de uma area mineralizada
em U, onde o Pb radiogénico encontra-se presente
de forma significativa (Fig. 6a) na composicdo
isotopica dos dados geogénicos (Cordani et al.,
1992) Ja na referéncia utilizada para fontes em Pb
(Moraes et al., 2004), no caso uma Provincia
mineralizada em Pb, o Pb geogénico era
significativamente o Pb primordial (Fig. 6c),
justificando sua localizagdo mais abaixo, no setor
espacial do diagrama de trés isétopos.
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Figura 5 — Diagrama **Pb/"*Pb versus **Pb/"*’Pb. As linhas pontilhadas delimitam o setor espacial, viabilizado pelo uso de dados

geogénicos e/ou outras referéncias pertinentes ao contexto investigativo no diagrama de trés isétopos. O enriquecimento antrépico em Th,

segundo Gulson et al. (1989), ndo foi observado na drea investigada, e estd representado aqui apenas como indicativo de probabilidades

em drea de mineralizagdo de U e/ou Th.

Para o caso de mineralizagbes de titanio
(Ketterer et al., 2010), no setor espacial (Figura 6b),
resulta evidente a presenca de Pb radiogénico de
forma menos significativa que o Pb radiogénico da
mineralizacdo uranifera (Figura 6a), porém, em
maior participagdo que o Pb primordial na
composi¢do isotopica dos dados. Assim, pode-se
constatar pelas figuras (5 e 6) que quanto mais

acima plotam as amostras no setor espacial, maior a

influéncia de Pb radiogénico na composicdo
isotopica das assinaturas. E, quanto mais abaixo,
maior a participagdo do Pb primordial na

composigdo isotdpica das assinaturas.

As amostragens de matrizes ambientais diversas

(i.e., d4gua, solo, sedimento, flora) a serem

investigadas que permanecerem no setor espacial
proximas as
6, 7a e 7f),
apresentardo grandes probabilidades de terem

consolidado e, se localizarem

referéncias geogénicas (Figuras

influéncias dessas fontes geogénicas em suas
composicdes isotopicas de Pb (i.e., a grande maioria
das amostras de sedimentos em Lagoa Real). Os
cenarios investigativos observados nas Figuras 6, 7a

e 7f caracteristicos de ambientes nao

antropizados.

sdo

No entanto, se as amostras situarem no setor
espacial consolidado (nos limites internos das linhas
tracejadas), mas permanecerem distante das
amostras de referéncia geogénica, vindo a se
localizarem mais abaixo (por exemplo, a grande
de

entende-se que o Pb geogénico sofreu alteragdo por

maioria das amostras agua subterrdnea),

entradas antropicas em Pb, provenientes de fontes
7d 7e)
comportamento no setor espacial

em Pb (Figuras e Assim, esse
passa a ser
representativo de um campo geogénico (Figuras 6,
7a e 7f) e antrépico em Pb (Figuras 7d e 7e), ou seja,
um ambiente ndo antropizado e antropizado

respectivamente.

As amostragens investigadas isotdpicamente que
vierem a se distanciar desse campo geogénico,
indicardo, se a direita do campo geogénico (Figura
7b), probabilidade de Pb uranogénico, indicando
enriquecimento antrépico em U e, se a esquerda do
campo geogénico (Figura 7c), a probabilidade de Pb
torogénico (enriquecimento antrépico em Th).
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204 .
Pb, permitem o

diagrama 2®Pb/***Pb versus *°Pb/
reconhecimento de ambientes com influéncias de

fontes geogénicas e/ou antrdpicas para qualquer

Semelhantemente ao realizado na Provincia
Uranifera, entende-se ser possivel, mediante a
escolha de referéncias isotdpicas geogénicas e
antrépicas, compativeis com o cenario investigativo, cendrio investigativo.
viabilizar o setor espacial no diagrama de trés Um problema ambiental da atualidade é aquele

que envolve os materiais radioativos de ocorréncia
natural - NORM (Naturally Occurring Radioactive

isdtopos que assegure um diagndstico confidvel para
verifica-se a
Materials), provenientes de praticas industriais, as
de

a regido amostrada. Além disso,
possibilidade de uma investigagdo multitemporal,
onde, o monitoramento isotdpico das matrizes . - -
. . . . quais  envolvem  extragdo/beneficiamento
ambientais de interesse, permitem o . .
- . . minérios, tais como de Fe, Mn, Cu, Au, Al, Ta/Nb, Ag,
acompanhamento dos cendrios investigativos ) :
] Ni, Mo, Zn, Sn, Ti, Zr, fosfatos e terras Raras. Esses
(Figura 8). T ]
minérios podem concentrar  determinados
radionuclideos (principalmente U e Th - geradores
naturais de Pb radiogénico), a um grau significativo
em seus processos de beneficiamento, que se ndo
controlados podem gerar riscos ao ser humano e ao

7. CONSIDERAGOES FINAIS
Dados relativos as referéncias geogénicas e/ou
antrépicas, pertinentes ao contexto da regido de
estudo (i.e., mineralizagdes de U, mineralizagdes de
Pb, entre outras mineralizagdes com potencial

meio ambiente. Nesse sentido, destaca-se o uso

dessa ferramenta isotépica de Pb para indicar e
monitorar possiveis contaminagGes em areas que

apresentem mineralizacdo com potencial NORM .

NORM), quando associados aos dados isotdpicos de
Pb obtidos em amostragens distintas e plotados em
3 Pb geogénico radiogénico .’ I’l

& ’
3 G (derivado de U e Th)
\,'-‘ presente em mineralizagdes de U =
e Th, sem enriquecimento e
'
/
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Figura 7 — Possibilidades de cendrios investigativos em regides que apresentem mineralizagées de U e Th, mineralizagées com potencial
NORM e mineralizagds de Pb. Cendrios ndo antropizados: (a) e (f). Cendrios antropizados: (b), (c), (d) e (e).
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Figura 8 — Investigagcdo Multitemporal: Monitoramento das assinaturas isotdpicas de Pb e possiveis diagndsticos para cendrios

investigativos.
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