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ABSTRACT

In the present study, 2 vertical proliles of sediments, with 60 ey depth each one,in the main water body
of Mar Chiquita lake and in a satellite lake (Laguna del Plata), were collected. In the 58 samples taken
from both profiles, multiclemental determination by instrumental neutron activation analysis technique
was carried out and the concentration of the elements As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, HIf, La, Lu, Na,
Nd, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Ta, Tb, U, Yb, Zn and Zr could be determined. Some samples were submitted 1o
the X-ray diffraction analysis in order to assess their mineralogical composition. In Laguna del Plata the
fine fraction of the sediments is dominated by detrital minerals; in Laguna Mar Chiquita, neoformed
minerals arc the principal components. By means of cluster analysis of chemical data, distinct groups of
samples were identified. These groups may correspond to lemporal lake level fluctuations.

RESUMO

No presente trabalho, dois perfis verticais de sedimentos, com 60 em de profundidade cada uin, foram
coletados nas lagunas Del Plata e Mar Chiquita. Nas 58 amostras tomadas dos 2 perfis foram feilas
determinagdes multiclementares utilizando-se a téenica de ativagiio neutrdnica instrumental. Foi possivel
a determinagiio de 26 elementos, a saber: As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb,
Sec, Se, Sm, Ta, Tb, Th, U, ¥b, Zn e Zr em concentragdes variando de pg g—1 a %. Algumas amostras
foram submetidas a difragio de raios-X para verificagiio da composi¢io mineralogica. Os resultados
indicaram que na Laguna del Plata a fragio fina dos sedimentos ¢ dominada pelos minerais detriticos,
enquanto que na Laguna Mar Chiquita dominam os minerais neoformados. A analise de agrupamento
realizada para os dados quimicos permitiu identificar varios grupos de amostras. Esses grupos devem
corresponder a flutuagdes temporais nos niveis das lagunas.

INTRODUGAO

A Laguna Mar Chiquita constitui-sc no maior corpo d’agua da Republica Argentina ¢
um dos maiores lagos salgados da América do Sul. Estd situada no noroeste da provincia de
Cordoba, aproximadamente entre os 30°257 ¢ 317007 de latitude sul ¢ 62°10" ¢ 63107 de latitude
ocste. Como conseqliéncia de diferentes ciclos hidrolagicos, a lagoa sofre grandes variagoes no
nivel de suas dguas ¢ na sua superficie. No ano de 1976 a superficie da lagoa cra de 1980 km’,
ampliando-se, posteriormente, para cerca de SO0 km® no ano de 1981 (MARTINEZ ¢t al., 1994)
A Laguna Mar Chiquita caracteriza-se pela presenga de aguas hipersalinas, porém tém-sc
observado um decréscimo da salinidade de valores de 77¢ 17 em 1977 (DURIGNEUX, 1978),
para 30 g 1" em 1982 ¢ 35 g L™ em 1989 (MarTINEZ, 1901). No entanto, altos valores de
salinidade foram reportados durante o séeulo XX: 360, 291 ¢ 270 g L™ para os anos de 1922,
1953 e 1970. A geologia de superficie do lago ¢ caracterizada pela presenga de sedimentos
fluviais e colicos de idade quaterndria, cuja distribui¢iio estd relacionada com a evolugiio
geomorfica recente (MARTINEZ ef al., 1994). A Laguna del Plata (62°51°457- 30"54°38"™) ¢ um
pequeno lago salgado que se liga @ Laguna Mar Chiquita. O rio Suquia ¢ scu tnico tributdrio,
produzindo uma diminuigio na sua salimidade quando comparada a da laguna principal
(PIOVANO et al., 1999).

O presente trabalho tem  por objetivo  estudar caracteristicas  mincralogicas ¢
geoquimicas de dois testemunhos de sedimentos das lagunas Mar Chiquita e Del Plata. Analise
multiclementar dessas amostras foi recalizada pela téenica de ativagdo neutronica instrumental no
IPEN, utilizando-se o método comparativo (BODE et al, 1990). As amostras foram também
submetidas a difragdo de raios-X, para analisc mineralogica. Esse estudo faz parte do projeto
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“Investigagio Paleolimnoldgica da Laguna Mar Chiquita” que esta sendo desenvolvido por
pesquisadores da Argentina, em associagdo com pesquisadores do IPEN-SP. Alguns resultados
preliminares de andlises multielementares e taxas de sedimentagiio de um testemunho da laguna
del Plata, foram apresentados por Larizzatti (LARIZZATTI et al., 2001).

MATERIAIS E METODOS

Dois testemunhos (Testemunho 3: Laguna del Plata; Testemunho S: Laguna Mar
Chiquita) de 60 cm de profundidade cada um foram coletados em novembro de 1997, usando
um amostrador de sedimentos do tipo Becker (Eijkelkamp). Os testemunhos foram seccionados
de 2 em 2 cm, gerando cada um 30 amostras. Foi separada a fragio <0,062mm para
determinagdo quimica e mineraldgica.

Para analise multielementar, cerca de 200 mg de cada amostra e 150 mg dos materiais
de referéncia foram pesados em sacos de polietileno e juntamente com padrdes sintéticos dos
elementos de interesse foram submetidos a irradiagdo por 16 horas, sob um fluxo de néutrons
térmicos de 1012 n em™ s™', no reator de pesquisas IEA-R1 do IPEN. Duas séries de contagens
foram realizadas: uma apos sete dias de decaimento, durante a qual as amostras foram contadas
por duas horas, quantificando-se os seguintes elementos: As, Br, La, Na, Nd, Sb, Sm¢ U. A
segunda contagem foi feita apos 15 a 20 dias de decaimento, por cerca de 2 horas no caso das
amostras ¢ materiais de referéncia, e por cerca de 20 minutos no caso dos padres sintéticos. Os
seguintes clementos puderam ser determinados: Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, FFe, Hf, Rb, Sb, Sc, Se,
Ta, Tb, Th, Yb, Zn e Zr. A espectrometria gama foi feita utilizando-se um detector gama X de
Ge hiperpuro acoplado a um analisador multicanal S100 da Canberra ¢ cletronica associada.
Para validagiio dessa metodologia, os materiais de referéncia Buffalo River Sediment SRM
2704 (NIST - National Institute of Standards & Technology) e Soil-7 (IAEA - International
Atomic Energy Agency) (TORO et al., 1990) foram utilizados nas anilises. Analise estatistica
multivariada foi empregada no tratamento dos dados obtidos.

A composigdo mineralogica das amostras foi determinada por difragdo de raios X,
usando um equipamento Philips PW3710 com tubo de Cu, na faixa de 3 a 60°,

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A composigio mincralogica das amostras analisadas ¢ mostrada na Tabela 1. Osg
sedimentos da Laguna del Plata sio compostos essencialimente por minerais detriticos (quartzo,
felspato e mica), e contém subordinadamente minerais neoformados como calcita e halita.
Algumas amostras apresentam tragos de caolinita e gocthita, Na Laguna Mar Chiquita, ao
contririo, ¢ a fragio necoformada que predomina (gipso, caleita e halita).Fsta fiacies evaporitica
pode estar dispersa no sedimento, ou formar camadas de at¢ 4 cm de espessura. Quartzo,
feldspato e mica estdo presentes em quantidades subordinadas,

Os resultados das andlises quimicas sdo apresentados na Tabela 2. As médias dos teores
dos clementos analisados nas amostras das duas lagunas niio mostram grandes diferengas Pode-
se apenas perceber que os sedimentos da Iaguna Mar Chiquita sio um pouco mais enriquecidos
em Ba, Br ¢ Na, ¢ empobrecidos em Fe, Cr, Co, Sc ¢ Rb, que aqueles da Laguna del Plata. Isso
reflete o carater mais evaporitico dos sedimentos da Laguna Mar Chiquita, ¢ mais detritico no
caso da Laguna dcl Plata.

Considerando os sedimentos de cada laguna, tomada separadamente, pode-se também
perceber a existéncia de variagdes sistematicas. Na Laguna del Plata, a andlise de agrupamento
mostrou a existéncia de 2 grupos de amostras muito bem individualizados (Fig. 1). O Grupo |
(3-1, 3-2, 3-3, 3-4, 3-5, 3-6, 3-7, 3-12, 3-13, 3-14, 3-15, 3-1G ¢ 3-17) apresenta teores mais
elevados de Fe e dos elementos a ¢ele correlacionados (Co, Cr, Sc, Zn) que o Grupo 2 (3-8, 3-9,
3-10, 3-11, 3-18, 3-19, 3-20, 3-21, 3-22, 3-23, 3-24 3-25,3-26, 3-27, 3-28, 3-29 ¢ 3-30). Este,
por sua vez, encontra-se enriquecido em Ba, U, Zr e Hf, em relagio ao Grupo 1.

Considerando os sedimentos de cada laguna, tomada separadamente, pode-se também
perceber a existéncia de variagdes sistematicas. Na Laguna del Plata, a analise de agrupamento
mostrou a existéncia de 2 grupos de amostras muito bem individualizados (Fig. 1). O Grupo |
(3-1, 3-2, 3-3, 3-4, 3-5, 3-6, 3-7, 3-12, 3-13, 3-14, 3-15, 3-16 e 3-17) apresenta tcores mais
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elevados de Fe e dos elementos a ele correlacionados (Co, Cr, Sc, Zn) que o Grupo 2 (3-8, 3-9,
3-10, 3-11, 3-18, 3-19, 3-20, 3-21, 3-22, 3-23, 3-24, 3-25, 3-26, 3-27, 3-28, 3-29 e 3-30). Este,
por sua vez, encontra-se enriquecido em Ba, U, Zr e Hf, em relagido ao Grupo 1.

Tabela 1 - Composigio mineralogica de algumas amostras dos testemunhos 3 e 5, obtidas pela téenica de
difragdo de raios-X.

Laguna del Plata

Quartzo Felsdpato Mica Calcita Halita Caolinita Gocthita

3-1 XXXX XXX XXX X X (x) -
34 XX XX XX XX X X - -
3.7 Xxx XX % X X -
3-10 XXXX XX X XX X - =
3-13 XXXX XX XX X X {x) -
316 XXXX XXX XXXX x X (x) X
3-19 XXXX XX XXX X X X

3-22 XX XXXX XX X X X -
3-25 XX XXXX XX X X - x
3-28 XXXX XXX XX X X - -

Laguna de Mar Chiquita
Quartzo Felsdpato Mica Calcita Halita Caolinita Gipso

5-1 XX (x) X (x) XXX - -
5-4 X X X XX XXX - X
5-7 XX X XX XXX XX (x) -
5-10 X X X XXX XX - -
5-13 - X X XXX X - -
5-16 > X XX XXX X - -
5-19 X XX XX XXX XX (x) XX
5-22 XX {x) - XXX X - X
5-25 X X X XXX XX (x) XX
5-28 XXX XX XX XXX X - XX

(xxx} dominanie; (xx) abundante; (x) presente; (+) tragos, (-} ausente

Tabela 2 - Médias das concentragdes dos elementos de inferesse (jue g'') para os sedimentos das lagunas,
Laguna de Mar Chiquita

Laguna del Plata

Gupo I | Grupo2 [Mediatotl| | Grupo || Grupo 2 | Grupo 3 | Média total
(n=13) (n=17) | (n=30) =AY fn=15) | (n=2) | (n2R)
As 15.3 335 56 CAs | 344 | oaz7 | 7wy | a9a
Ba 351,8 5197 | 4470 ~ Ba 6135 4475 340 5157
Br 205 148 17,3 Br 315 212 28.7 24,7
Ce 73.8 71,4 724 Ce 53.5 476 | 472 | 493
Co 14.0 12,7 133 _Co | MLo ] 105 LR R D M
Cr 494 42.2 453 CCr 1o 2R 28,0 08
Cs 9.0 8.9 94 Cs BRI 73 7.2 A
Fu 1.2 1.1 1.1 Eu | 083 | o078 0.72 08
Fe(%) 4.1 3|39 | | Fee) | 306 274 | 2m |29
e 43 4.9 46 o 28 | 28 25 | 28
La 29.8 278 28,7 La 219 19.4 19,6 19,9
Lu 0.4 0.4 0.4 Lu 0.30 0.29 0.40 0.3
Na(%) 33 3.0 i  Na(% 4.5 T T 3,7
Nd 392 31.4 32.6 ~Nd 26,2 253 253 253
Rb 152,7 127,0 1382 Rb 108 88,7 83,6 934
Sb 0,7 0,7 0,7 D MO D . S GO 1. | ) O 08
Sc 13.8 12,9 13,3 Sc 10,3 9.05 95 | 95
Se 0,6 0.5 0.6 Se 039 038 | o041 04
Sm 6,4 0.0 6,2 Sm 463 425 4.45 4.4
Ta 1,3 1,2 1,3 Ta 0,93 0,79 0,86 0.8
Tb 0.8 0.7 0,8 Th 0,64 0,54 0,60 0,6
Th 12,6 1,1 11,8 Th 8.9 8.1 7.2 84
U 5.8 12.7 9.7 U 1.4 14.4 212 | 4
Yb 23 22 2.3 Yb 1.7 1.48 .44 16 |
Zn 138.4 105,9 120,0 Zn 939 82.7 80.5 88.1
ir 174.3 2174 198,7 Zr 178.6 206.7 2173 191.6
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Para Laguna Mar Chiquita, a analise de agrupamento revelou a existéncia de 3 grupos
de amostras (Fig. 2). O Grupo 1 (5-1, 5-2, 5-3, 5-4, 5-5, 5-6, 5-17, 5-18, 5-19, 5-29 e 5-30) esta
enriquecido em Ba, Na e Br em relagdo ao Grupo 2 (5-7, 5-8, 5-9, 5-10, 5-11, 5-12, 5-13, 5-14,
5-15, 5-16, 5-20, 5-23, 5-24, 5-27, 5-28). O Grupo 3, formado de apenas 2 amostras (5-25 e 5-
26), ¢ mais empobrecido em Ba e mais enriquecido em Na e Br que o Grupo 2.

Os grupos de amostras postos em evidéncia pela analise de agrupamento correspondem
sempre, tanto na Laguna del Plata com na Laguna Mar Chiquita, a séries de amostras que
representam intervalos continuos. As diferengas composicionais entre esses intervalos devem
estar refletindo flutuagdes temporais no nivel das lagunas: nivel alto e, portanto, dguas mais
diluidas, ou nivel baixo com alto conteudo de sais dissolvidos.

Testemunho 3 — Laguna del Plata
Tree Diagram for 30 Variables
Unweighted pair-group average
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Testemunho 5 - Laguna Mar Chiquita
Tree Diagram for 28 Variables
Unweighled pair-group average
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Figura 1 - Anilise de agrupamento para os testemunhos 3 e § ("cluster analysis™).
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