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RESUMO

A area marinha do Espirito Santo compreende duas bacias sedimentares de grande importancia
econdmica para o pais: a bacia de Campos e a bacia do Espirito Santo. Tendo isso em vista, 0
presente estudo realizou uma analise sedimentoldgica da regido, através de amostras coletadas
em plataforma, talude e elevacdo continentais. Foram feitas analises de granulometria e
medicBes de teor de matéria organica e carbonato de célcio. Em geral, a regido estudada
apresentou grande concentragdo de sedimentos carbonaticos, sobretudo em maiores
profundidades. A distribuicdo granulométrica obedeceu a um gradiente de profundidade, sendo
a plataforma continental composta quase que inteiramente por areia, enquanto que ha
predominio de silte e argila no talude e elevacdo continental da area estudada. Os maiores
teores de matéria organica encontraram-se associados a sedimentos lamosos.

Para a analise de teor de carbonato de calcio foi desenvolvida uma nova proposicdo
metodoldgica, visando melhorar o desempenho do calcimetro de Bernard modificado,
amplamente utilizado em estudos de sedimentos do Ceara. A nova metodologia foram aplicados
0s seguintes testes de validacdo, sugeridos pelo INMETRO: linearidade, faixa de trabalho,
sensibilidade, seletividade, precisdo, recuperacéo e robustez. Os testes foram realizados através
da fortificagdo de amostras, e os resultados obtidos indicaram que o método retificado apresenta

padrdes adequados de acordo com as normas do Instituto de Metrologia.

Palavras-chave: sedimentologia, Espirito Santo, carbonato de célcio, calcimetro de Bernard.



ABSTRACT

The Espirito Santo marine area comprises two sedimentary basins of great economic
importance for the country: the Campos basin and the Espirito Santo basin. With this in mind,
the present study carried out a sedimentological analysis of the region, through samples that
were collected on continental shelf, slope and continental rise. Grain size analysis and
measurements of organic matter content and calcium carbonate were made. In general, the
studied region presented a great concentration of carbonate sediments, especially in greater
depths. The granulometric distribution obeys a depth gradient, and the continental shelf being
almost entirely composed of sand, while there is a predominance of silt and clay in the slope
and continental rise of the studied area.

The highest levels of organic matter are associated with loamy sediments. For the analysis of
calcium carbonate content, a new methodological proposal was developed to improve the
performance of the modified Bernard calcimeter, widely used in sediments studies in Ceara.
The following validation tests were applied to the new methodology and they were suggested
by INMETRO: linearity, working range, sensitivity, specificity, precision, recovery and
robustness. The tests were performed through spiked samples, and results indicated that the

rectified method presents adequate standards according to the Institute of Metrology norms.

Keywords: sedimentology, Espirito Santo, calcium carbonate, Bernard Calcimeter.
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EXPLANACAO GERAL

Este estudo foi desenvolvido visando & caracterizacdo sedimentoldgica da area
marinha submersa do Espirito Santo. No entanto, durante o periodo de analises das amostras de
sedimentos do substrato marinho detectou-se que a metodologia habitualmente aplicada para a
medicdo do teor de carbonato de célcio apresentava resultados que desviavam
significativamente dos valores relatados em trabalhos anteriores.

Esse fato levou a uma investigacdo detalhada sobre a metodologia empregada e,
consequentemente, a uma sugestao de aperfeicoamento do método utilizado.

Tendo isso em mente, para a melhor exposicdo dos dados, o presente trabalho foi
subdividido em duas partes principais.

A primeira, intitulada “Novas Proposi¢cbes Metodologicas Para o Calcimetro de
Bernard Modificado” aborda a analise do método existente, as alteracOes realizadas e 0s testes
laboratoriais empregados para a validacdo da nova metodologia proposta.

A segunda parte, “Caracterizagdo sedimentologica da area marinha do Espirito
Santo”, trata da descricdo dos sedimentos marinhos dessa regido. Nela séo retratados a
granulometria e os teores de material organico de carbonato de célcio, sendo esse ultimo
investigado de acordo com a nova metodologia desenvolvida na primeira secao.

Com isso, espera-se ndo somente acrescentar conhecimentos sobre a
sedimentologia da area estudada, mas também deixar uma contribuicdo para as futuras

pesquisas realizadas sobre o carbonato de calcio nos sedimentos.
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PARTE | - NOVAS PROPOSICOES METODOLOGICAS PARA O CALCIMETRO
DE BERNARD MODIFICADO

1 INTRODUCAO

O carbonato é um sal inorganico formado pelo anion COs%.

Nos oceanos o carbonato de célcio (CaCOs) é o principal sal de carbonato
encontrado, representando mais de 95% do teor de carbonato total encontrado nos sedimentos.

Ele se encontra nos sedimentos principalmente na forma de conchas de
foraminiferos, pter6podos, cocolitos e corais, podendo estar presente em forma de calcita ou
aragonita.

Além desse sal, encontra-se também o carbonato de magnésio (MgCO3) e tracos de
carbonato ferroso (FeCOs), sendo esses ultimos constituintes de menos de 3% do teor total de
COs% nos sedimentos do assoalho oceanico (CHANEY; SLONIM; SLONIM, 1982).

Tendo o CaCOz uma representatividade tdo expressiva, € comum que esse sal seja
o foco das pesquisas cientificas e dos métodos de analises quando se trata do teor de carbonato
dos sedimentos marinhos. De fato, a maioria dos métodos de medi¢do do carbonato nos
sedimentos utiliza-se do teor de CaCO3 como o seu equivalente (GOH; MERMUT, 2006).

O teor de CaCOsesté entre as propriedades mais estudadas dos sedimentos, devido
ao fato de esse composto ser responsavel por designar varias caracteristicas dos solos,
influenciando nas propriedades indices (EL AMRANI et al., 1998), no grau de
compressibilidade (DEMARS,1982), na expansividade da argila (KONRAD, 1993), entre
outros, sendo de importancia fundamental para a classificacdo dos sedimentos e dos solos.

A concentracdo de carbonato nos sedimentos marinhos também é importante no
auxilio de estudos ecoldgicos da regido, pois fornece referéncias do desenvolvimento de
populacdes de organismos bentbnicos que incorporam carbonato em suas estruturas, como por
exemplo moluscos, corais, foraminiferos, briozoarios, equinodermos, algas calcarias, entre
outros (MILLIMAN, 1974).

Além do interesse ecoldgico, a medicdo do teor de carbonato dos sedimentos é
importante também para diversos setores industriais que utilizam CaCOs, como a engenharia
civil, a fabricacdo de vidro e papel e a industria farmacéutica e siderdrgica (SAMPAIO;
ALMEIDA, 2008), o que faz do CaCO3 um importante recurso mineral marinho.

Tendo isso em vista, é essencial que se dedique atencdo aos métodos de medicao

de CaCOs dos sedimentos, buscando alternativas vidveis, que sejam capazes de medir as
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concentracdes desse composto, com agilidade no processo de medigcédo e uma boa relagdo de
custo-beneficio.

Desta forma, essa secdo dedica-se a testar e aprimorar um método de medicéo de
carbonato ja bastante utilizado, a fim de atender a essas expectativas.
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2 FUNDAMETACAO TEORICA

2.1 Estudo da arte: métodos de medicdo de CaCOs3

Existem tantos métodos utilizados para a medicdo de CaCOz nos sedimentos
descritos na literatura que seria quase impossivel listar todos. Somado a isso, modificagcdes nas
metodologias s&o publicadas periodicamente.

No entanto, alguns autores (CHANEY; SLONIM; SLONIM, 1982; MINONES,
1978; LAMAS et al., 2005) consideram que a maioria dos métodos de medicdo de carbonato
de célcio nos sedimentos pode ser dividida em dois grupos: os que medem o ion carbonato
(CO3?), e 0s que medem o ion Ca?*.

Ambos 0s grupos partem do pressuposto de que todos os ions de carbonato e de
calcio encontrados nos sedimentos estdo necessariamente ligados, formando o sal CaCOs,
principal constituinte do carbonato dos sedimentos.

Dentre os métodos de medicdo que quantificam o Ca?', pode-se citar a
espectrometria de absorcéo atdmica, titulagio com EDTA, métodos potenciometricos que usam
eletrodos seletivos do ion Ca?* e fotometria de chama.

As analises que quantificam o fon COs? podem ser de basicamente dois tipos,
ambos baseados no didxido de carbono (CO>) que é liberado pela reagdo do CaCO3 com acido
(H+).

O primeiro tipo de analises determina a quantidade de carbonato pela diferenca de
peso (métodos gravimétricos), e dentre as metodologias utilizadas pode-se citar a de Loring e
Rantala (1992).

O segundo tipo de metodologia busca captar e mensurar o gas CO; liberado, por
isso sdo chamados de métodos volumétricos e de pressao.

Um aparelho bastante utilizado para as analises que mensuram o gas liberado € o
calcimetro, que apresenta muitas variacdes na literatura (FIGURA 01).

Dentre as varia¢fes desse aparelho, como o calcimetro digital e o calcimetro de
pressdo, uma se destaca por ser amplamente empregada: o calcimetro de Bernard (CB).

O CB foi criado por Adrien Bernard, um quimico e agronomo francés, em 1894
(BOULAINE, 1989) e, com o passar dos anos, foram desenvolvidas varias versdes alternativas
a metodologia original.

Em linhas gerais, esse aparelho € composto por vidrarias de laboratério interligadas,

formando um sistema hermeticamente fechado pelo qual o volume de CO; liberado é medido
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de acordo com o deslocamento de liquido existente do sistema. Esse método € essencialmente
barato e de facil aplicacdo, uma vez que ndo necessita de equipamentos tecnoldgicos e utiliza

reagentes de facil acesso. Além disso, com ele € possivel realizar varias medi¢cbes em um curto
intervalo de tempo.

Figura 01 — Calcimetros.

pu H

—
Calcimetro Dietrich-Fruling Calcimetro de Astis Calcimetro Pizaarelli Calcimetro de presséo
e 9 [ // N\ h h
; \ ; 7
3 3 El | m=ica

CNAM

. AM

N e ! )
B Y YR

" AL \
MU+ b @ i 5
" ) L— ——1 Calcimetro de Bernard
Calcimetro de Bernard Calcimetro de Bernard Calcimetro de Bernard

Modificado (CBM)

Fonte: a, b, c — IAMC, 2008; d — SHERROD et al., 2002; e — SIMAC, 2002; f - HUSELMANN, 1966; g — LSV,
2012.

O CB apresenta inimeras modificacbes metodoldgicas, tanto em sua estrutura,
guanto nas quantidades de reagentes utilizadas, como pode ser observado na Tabela 01.

Um exemplo bastante empregado, principalmente em estudos da costa cearense, é
o0 Calcimetro de Bernard Modificado (CBM), desenvolvido por FREIRE, G.S.S. O autor desse
método se inspirou em um calcimetro utilizado em pesquisas na Université de Nantes, na

Franca, onde fez doutorado. Ao voltar para o Brasil, modificou o sistema de medicao de volume
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do aparelho, trocando o tradicional baldo volumétrico por uma bureta (FIGURA 1 h). Esse

calcimetro, apesar de muito usado, ndo possui estudos de validagdo metodoldgica.

Tabela 01 — Relacdo de publicac6es e variagdes do Calcimetro de Bernard.

Publicagdes Amostra de sedimento () Quantidade de HCI
NLT 116/59 (CEDEX,1959) 0,35 *HCI 33%
Hulsemann, 1966 0,20a1,00 5 ml de HCI 7,30%
Sharmad et al., 2012 1,00 *HCI 3,65%
Arias et al., 2013 0,25 4 ml de HCI 10%
CBM *** 0,50 2 ml de HCI 27%
LSV, 2012 0,30 a 5,00** 10 ml HCI 22%
SIMAC, 2002 0,05a0,10 2 ml HCI 7,30%

Fonte: a autora. Legenda: * Quantidade de HCI em ml ndo mencionada. **Quantidade de amostra varia conforme

teor de CaCOj estimado do solo. ***Metodologia sem publicacéo de validacéo.

2.2 Validacdo de métodos de medicao.

A validacéo € o processo em que se define e aplica uma exigéncia analitica, visando
confirmar que o método sob investigacdo tem capacidade de desempenho consistente com o
que a sua aplicacdo requer.

Se um método existente for modificado para atender a requisitos especificos, ou um
método totalmente novo for desenvolvido, o laboratorio deve se assegurar de que as
caracteristicas de desempenho do método atendem aos requisitos para as operacdes analiticas
pretendidas (INMETRO, 2007).

Os parametros para validacdo de métodos tém sido definidos por diferentes grupos
de trabalho de organizacBes nacionais ou internacionais. Devido a isso, 0s parametros de
validacdo recomendados e até mesmo algumas definicGes podem variar entre as diversas
organizacoes.

Para o presente trabalho, adotou-se como guia para esse processo 0 manual de
“Orientacao Sobre Validacdo de Métodos de Ensaios Quimicos”, do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO). Por isso, 0s parametros listados
a seguir ttm como base principalmente as definicdes e metodologias postuladas por essa

instituicédo.
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Como o aparelho a ser validado tem como funcdo mensurar o CaCO3 presente nas

amostras de sedimentos, o tipo de ensaio mais adequado € o de “determina¢do do componente

em maior teor”, que tem seus parametros de validagéo listados na Tabela 02.

Tabela 02 — Parametros de validacdo conforme o tipo de ensaio.

Parametros

Tipos de ensaio

Linearidade/Sensibilidade/
Faixa de trabalho
Tendéncia/recuperacao
Preciséo

Seletividade

Robustez

Limite de deteccdo

Limite de quantificacéo

Qualitativo

. Analise de
Determinacdo do
Coroohentelem elementos de

P MT e
maior teor* o
tracos

X X

X X

X X

X X

X X

X
X

Propriedades
fisicas

X X X X

Fonte: modificado de INMETRO, 2010. Legenda: *componentes maiores com concentracdo entre 1 a 100%; **

Elementos de MT, ou Menor Teor, com concentracdes entre 0,01 a 1% e tragos, com teor abaixo de 0,01%.

2.2.1 Linearidade / Sensibilidade / Faixa de trabalho

- Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados

diretamente proporcionais a concentracao da substancia analisada, dentro de uma dada faixa de

aplicacdo. Desta forma, é necessario que se conheca a dependéncia entre a resposta medida e
a concentracdo do analito (INMETRO, 2007).

Segundo Ribani et al. (2004), essa correlacéo entre o sinal medido no aparelho e a

concentracdo do analito muito raramente é conhecida a priori, devendo ser determinada

empiricamente, a partir de sinais medidos para concentra¢fes conhecidas dessa espécie.

Assim, correlaciona-se o valor medido pelo aparelho avaliado com o valor real

existente na amostra analisada.
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A equacdo da reta que relaciona as duas variaveis é:

y=ax+b (1)

Onde:

y = resposta medida pelo aparelho;

x = concentracdo do analito de interesse;

a = inclinacédo da curva de calibracdo (sensibilidade);

b = intersecdo com o eixo Yy, quando x = 0.

A linearidade de um método pode ser observada pelo grafico dos resultados dos
ensaios em funcdo da concentracdo do analito ou entdo calculada a partir da equacdo da
regressdo linear, determinada pelo método dos minimos quadrados. O coeficiente de correlagédo
linear (r) € usado para indicar a correlagdo entre o valor observado e o valor real do analito,
sendo que quanto mais proximo de 1, mais proximo do ideal (INMETRO, 2007).

O INMETRO (2010), aconselha a medicdo de, no minimo, cinco niveis de
concentracdo do analito de interesse para a aplicacdo desse teste. A ANVISA (BRASIL, 2003)

recomenda um coeficiente de correlagéo (r) igual a 0,99.

- Sensibilidade

Segundo o INMETRO (2007) a sensibilidade € um parametro que demonstra a
variacdo da resposta em funcdo da concentracdo do analito. Ela pode ser expressa pela
inclinacdo da reta de regressao da calibracdo, e é determinada simultaneamente com o0s testes
de linearidade.

Esse parametro avalia a capacidade de um método de distinguir pequenas diferencas
de concentracdo de um analito. Sendo a curva de calibracdo definida por um modelo linear,
como nesse caso, a sensibilidade serd constante ao longo de toda a faixa de trabalho e igual ao
declive dessa reta de calibracdo (RELACRE, 2000).

Desta forma, quanto maior a inclinacdo da curva de calibracdo, maior sera a
sensibilidade do método, ou seja, maior a sua variacdo de resposta a pequenas concentracdes.

No entanto, nem o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, nem
outros érgdos regulatérios como a ANVISA determinam um valor de referéncia para esse

padrao.


http://www.inmetro.gov.br/
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- Faixa de trabalho

A faixa de trabalho a gama que abrange as concentragdes do analito em que o
método pode ser aplicado, devendo cobrir a faixa de aplicagdo para a qual o ensaio vai ser usado
(INMETRO, 2010).

Assim sendo, os valores medidos pelo aparelno em questdo tém que estar
linearmente correlacionados as concentrac@es, sendo o limite inferior da faixa igual ou maior
do que o limite de detec¢do do método. Por sua vez, o limite superior da faixa de trabalho ndo
deve ser inferior ao que se espera medir nas amostras para as quais 0 método seré aplicado.

Dentro da faixa de trabalho pode existir uma faixa de resposta linear e, dentro desta,
a resposta do sinal tera uma relacéo linear com valor do analito. A extenséo dessa faixa pode
ser estabelecida durante a avaliacdo da faixa de trabalho.

Através dos ensaios de determinacdo de linearidade e faixa de trabalho também é
possivel determinar os limites de deteccao e de quantificacdo do método analisado, porém, esses
dois parametros ndo serdo contemplados no presente estudo devido as proprias recomendacgdes

do Instituto de Medicéo.

2.2.2 Tendéncia/Recuperacao

Esse parametro de validacdo € usado para determinar a exatiddo do metodo
analitico.

Segundo o INMETRO (2007), a exatidao é definida como sendo a concordancia
entre o resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro.

Ela pode ser avaliada através de uso de materiais de referéncia certificados (MRC),
participacdo em comparacdes interlaboratoriais ou realizacdo de ensaios de recuperacao.

Quando usados MRC, a exatiddo pode ser calculada através da tendéncia, ou

recuperacao analitica, utilizando a equacao:

Valor medido

x 100 2

Valor esperado
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No entanto, ao ser avaliada através de ensaios de recuperacdo, (método escolhido

para o presente trabalho), a tendéncia é calculada segundo a taxa de recuperagdo, atraves da

equacéo:
~ C1—C
Recuperacio (%) = (1C—2) x 100 (3)
3

Onde:

C1 = concentracdo do analito na amostra fortificada;

C, = concentracdo do analito na amostra ndo fortificada;

Cs = concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.

Dessa forma, o resultado deve aproximar-se de 100%, para ter a maior exatidao
possivel.

2.2.3 Precisado

A precisdo € usada para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em
condicdes definidas. (INMETRO, 2007).

E importante salientar que a precisio nada mais é do que a concordancia entre
valores medidos pelo método em questéo, ou seja, ela diz respeito a variacao dos resultados.
Portanto, ndo é um parametro que define a exatiddo, ou seja, ndo define se o resultado obtido
esta correto, porém contribui para isso (LEITE, 2008).

Segundo o INMETRO (2007), esse parametro € normalmente determinado para
circunstancias especificas de medicéo e as duas formas mais comuns de avalia-lo sdo por meio
da repetitividade e a reprodutibilidade, sendo usualmente expressas pelo desvio padrdo (DP).

No entanto, ambas repetitividade e reprodutibilidade, sdo geralmente dependentes
da concentracdo do analito e, deste modo, devem ser determinadas para um diferente numero
de concentracdes e, em casos relevantes, a relacdo entre precisdo e a concentracdo do analito
deve ser estabelecida.

O desvio padrdo relativo (DPR) ou coeficiente de variacdo (CV) pode ser mais util

neste caso, pois foi normalizado com base na concentragdo e deste modo ele é praticamente
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constante ao longo da faixa de interesse, sendo mais utilizada a seguinte equacdo para oS

calculos desse parametro:
CV = DPR = == x100 )
CMD

Sendo:
DP = desvio-padréo;
CMD = concentracdo média determinada

- Repetitividade

E definida como o grau de concordancia entre os resultados obtidos por medicoes
sucessivas de um analito, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de repetitividade, listadas a
sequir:

e Mesmo procedimento de medicgéo;

e Mesmo observador;

e Mesmo instrumento usado sob mesmas condicdes;

e Mesmo local, e

¢ Repeticdes em curto espaco de tempo.

Para a repetitividade, o INMETRO (2007) recomenda sete ou mais repeticdes para

o calculo da estimativa do desvio padrdo, em trés concentracdes diferentes (alta, média e baixa)
- Reprodutibilidade

Segundo o INMETRO (2007), a reprodutibilidade é o grau de concordancia entre
os resultados obtidos por medi¢6es de um analito, efetuadas sob condic¢des variadas de medicéo.
Esse componente de validacdo requer analises interlaboratoriais, € a precisdo
avaliada sob essas condi¢des (onde resultados dos ensaios sao obtidos com 0 mesmo método,

variando-se laboratorios, operadores ou equipamentos) é denominada “precisdo intermediaria”.

2.2.4 Seletividade
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Uma amostra €, de modo geral, um conjunto que contém ndo s a substancia de
interesse, que é foco da analise, mas também outras particulas ambientais, que podem interagir
e interferir na medicéo do analito em questao.

Por isso, a seletividade visa determinar se 0 método tem boa aplicabilidade em
diferentes tipos de amostras.

Em outras palavras, ela pode ser conceituada como a medida da indiferenca do
método a presenca de espécies que poderiam interferir na determinacdo do analito na amostra
(LEITE, 2008).

Conforme frisa o INMETRO (2010), se a seletividade ndo for assegurada, demais
parametros de validacdo como a linearidade, a exatiddo e a precisdo estardo seriamente
comprometidos.

Dessa forma, em seu manual de validacdo de métodos analiticos, o INMETRO
(2010) preconiza duas maneiras de determinar a seletividade: fazer a analise com a amostra e
materiais de referéncia pelo método em estudo e outros métodos validados, ou analisar amostras
contendo varios interferentes suspeitos na presenca do analito de interesse.

A segunda opcéo foi a escolhida para a realizacéo dos testes aplicados no presente
trabalho.

2.2.5 Robustez

Uma vez considerados que os demais parametros descritos acima estdo dentro do
esperado para validar uma metodologia analitica, a robustez deve entdo ser empregada como
uma “dica” ou um alerta da susceptibilidade do método a variagdes ambientais, € ndo como um
parametro para rejeicdo ou aprovacao da condicdo analitica (LEITE, 2008).

A robustez de um método de ensaio mede a sensibilidade que este apresenta face a
pequenas varia¢oes. Desta forma, um método é considerado robusto se revelar-se praticamente
insensivel a pequenas variacdes que possam ocorrer quando esse esta sendo executado
(INMETRO, 2007).

Convém salientar que quanto maior for a robustez de um método, maior sera a
confianca desse relacionado a sua precisao.

Segundo o INMETRO (2007), os calculos desse parametro devem ser feitos através
do teste de Youden, e para a sua aplicacdo deve-se realizar oito ensaios para determinar os

efeitos de sete diferentes variagdes no procedimento analitico.
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As variacGes metodoldgicas que apresentarem efeitos relevantes para os resultados
da analise devem, a partir de entdo, ser monitoradas com rigor para garantir a correta aplicacéo

do método analitico.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Analisar a metodologia do Calcimetro de Bernard Modificado, amplamente
utilizado no Cear4d para a medicdo de CaCOsz nos sedimentos, e propor melhorias
metodoldgicas, aprimorando-o e gerando uma forma de medi¢cdo com bom custo beneficio e

que apresente resultados confidveis.

3.2 Objetivos Especificos

Analisar a metodologia do Calcimetro de Bernard Modificado a fim de detectar
eventuais erros de medicao.

Propor modificacOes para esse método para aprimora-lo, tornando os resultados
medidos mais precisos e exatos.

Validar a nova metodologia proposta de acordo com testes recomendados pelo
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO),
abordando os seguintes parametros: linearidade, sensibilidade, faixa de trabalho, precisdo,

recuperacao (exatiddo), seletividade e robustez.



28

4 MATERIAL E METODOS

No presente estudo analisou-se a metodologia comumente usada para medir CaCOs
nos sedimentos da costa do Ceara: o Calcimetro de Bernard Modificado (CBM).

Essa analise surgiu da necessidade de confirmar sua eficiéncia, uma vez que os
valores obtidos durante as medigdes levantaram questionamentos e inquietacoes.

Foram feitas, também, sugestdes de modificacbes metodoldgicas.

Desta forma, essa secao foi dividida em duas etapas. A primeira visou a analise da
metodologia CBM habitual através da aplicacdo de alguns testes laboratoriais sugeridos pelo
INMETRO, a fim de observar os desvios de medicao entre os valores reais e 0s valores obtidos
pelo método.

A segunda etapa visou o aprimoramento do CBM, aplicando os parametros
aconselhados pelo INMETRO para a sua validagéo.

Com o intuito de conseguir definir a variacdo entre os valores medidos pelo
calcimetro e os valores reais, em todos os testes aplicados foram usadas amostras com
concentragdes de CaCOs predefinidas.

Para isso, foram manipuladas em laboratério amostras através de processos de
fortificacdo ou dopagem, onde se utiliza um padrao do analito de interesse adicionado a matriz
isenta da substancia ou a amostra.

Desta forma, uma porcao de areia de duna foi esterilizada com HCI 4N, de modo
a perder todo o teor de carbonato. Apds a esterilizacao, os sedimentos foram lavados, secos em
estufa a 60 °C e homogeneizados por quarteamento.

A essa matriz esterilizada, foram adicionadas quantidades predeterminadas de
CaCOzcom 99,8% de pureza.

4.1 Calcimetro de Bernard Modificado

O CBM consiste em um calcimetro volumétrico, que mede a concentracdo de
CaCOz dos sedimentos através da captacdo e medicéo de gas carbénico.

Isso acontece quando se mistura HCI com o CaCOs existente na amostra de
sedimento. Desta forma, o volume de CO: liberado serd proporcional a concentragdo de

carbonato do sedimento, como é demonstrado a seguir:

CaCOs(s) + HCI (ag) = CaCla(ag) + CO2 (g) 1 + H20 (I)


http://pt.webqc.org/balance.php?reaction=CaCO3(s)+%2B+HCl(aq)+%3D+CaCl2(aq)+%2B+CO2(g)+%2B+H2O(l)
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Quando o acido entra em contato com o carbonato do sedimento, o CO; liberado é
canalizado para dentro de um sistema hermeticamente fechado, deslocando a coluna d’agua
contida em uma bureta. O volume deslocado € medido e comparado ao volume deslocado por
uma amostra padréo de CaCOs puro (FIGURA 02).

A concentracdo de CaCO3z dos sedimentos é encontrada através do célculo:

100x D
[CaCOs] === ©)

Onde Da é o deslocamento da amostra de sedimentos e Dp € o deslocamento da

amostra padrao.

Figura 02 — Calcimetro de Bernard modificado.
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3
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HCI (10%)

Amostra

Conforme descrito na literatura, para esse método se utilizam 0,5 g de amostra de
sedimentos e 2 ml de HCI. A concentracdo de HCI é relatada como sendo entre 10% e 27%.

As modificacGes realizadas nessa metodologia diferem da tradicional em
quantidade de amostra, volume e concentracdo de HCI utilizado e na propria aparelhagem do

calcimetro.
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Logo, o CBM trata-se de um método ndo normalizado, segundo a definicdo do
INMETRO (2007), uma vez que ¢ “[...] desenvolvido pelo proprio laboratdrio ou outras partes,

ou adaptado a partir de métodos normalizados e validados”.

4.1.1 Analise do CBM

Por se tratar de um método ndo normalizado que apresentava valores diferentes dos
descritos na literatura para a area de estudo, houve a necessidade de aplicar testes para conferir
a eficiéncia do CBM.

Para isso, foi aplicado um teste de linearidade, através do qual foi possivel obter
também dados de faixa de trabalho, faixa linear e tendéncia (exatiddo) do método.

Utilizaram-se amostras de sedimentos manipuladas em laboratdrio a fim de terem
as concentragdes predeterminadas. Foram usadas amostras fortificadas entre 0% e 100% de
CaCQOg, em intervalos de 10%.

Os testes foram feitos em triplicata, totalizando 30 medicdes.

Com os valores obtidos foi tracado um grafico de correlagéo linear, e calculou-se o
coeficiente de correlacéo linear (r) entre os valores obtidos e os valores reais.

Adotou-se 0 padrdo da ANVISA (BRASIL, 2003), que recomenda um coeficiente

de correlacdo igual a 0,99.

4.2 Nova Metodologia Proposta

Com os testes realizados no CBM, verificaram-se limitacdes no método, o que
levou a necessidade de modificagdes na metodologia.

Na nova metodologia proposta, a aparelhagem do calcimetro permaneceu a mesma,
mas houve uma alteracdo na concentracdo de HCI utilizado e na quantidade de amostra de
sedimentos.

Desta forma, o calcimetro da NMP é composto por:

Um conjunto de suporte universal com garra dupla; duas pipetas graduadas de 100
ml; duas mangueiras de borracha; um erlenmeyer de 125 ml com tubo de ensaio acoplado; uma
rolha de borracha; e 150 ml de &4gua destilada, ajustados conforme o esquema da Figura 3.

Para a nova metodologia foram usados 0,250 g de amostra de sedimentos e 2 ml de
HCI 30%. As justificativas para a alteracdo serdo explicadas em detalhes posteriormente, na

Secdo 5.1 do presente estudo.
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Figura 03 — Calcimetro de Bernard (NMP) em detalhes.

Fonte: a autora.

E sabido que uma amostragem mais reduzida diminui a eficiéncia de caracterizacio
da area de estudo, todavia nao foi possivel manter os 0,500 g de amostra da metodologia original
e aumentar o volume ou a concentragdo de HCI, uma vez que essa alternativa gerou uma
quantidade de CO maior do que a capacidade de medigdo do calcimetro.

Para contornar essa limitacdo, sugere-se que amostras muito heterogéneas (com
fragmentos grandes de organismos carbonaticos, como conchas e corais, por exemplo) sejam

homogeneizadas através de maceramento antes da medicéo.
4.2.1 Validagdo da nova metodologia proposta
A nova proposicdo metodologica teve que ser testada e validada para justificar o

uso do aparelho no estudo dos sedimentos da costa do Espirito Santo, bem como em futuros

estudos.
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Desta forma, foram aplicadas as seguintes analises, todas conforme recomendagdes

do INMETRO, e utilizando amostras fortificadas:

- Linearidade/Sensibilidade/Faixa de trabalho

A andlise de linearidade foi feita seguindo a mesma metodologia descrita
anteriormente, para a analise do CBM, com dez concentrac6es de CaCOs, variando de 0 a 100%,
com trés réplicas cada uma.

Os calculos de sensibilidade foram feitos com base nos dados medidos nos ensaios

de linearidade, através da inclinacdo da reta de regressao de calibragdo, conforme a equacéo:

dx
S = 2 (6)

Onde:

S = sensibilidade;

dx = variacdo da resposta;

dc = variacdo da concentracdo (INMETRO, 2007).

A faixa de trabalho foi determinada visualmente através dos resultados do teste de

linearidade.

- Tendéncia/Recuperacao

A exatiddo foi analisada através de ensaios de recuperacdo, com amostras
fortificadas.

Segundo as recomendacdes do INMETRO (2007), as amostras podem ser
fortificadas com o analito em pelo menos trés diferentes concentracdes (baixa, média e alta) da
faixa de uso do método.

Desta forma, os ensaios de recuperacdo foram feitos utilizando as concentracées
predeterminadas de 10%, 40% e 80% de CaCOs, com sete réplicas para cada teor.

Os calculos foram realizados de acordo com a Equagdo 3, descrita na secdo de

Fundamentagdo Teorica.



33

- Precisao

A precisao foi avaliada por meio de repetitividade.

Segundo o INMETRO (2007), para a avaliacdo desse parametro sdo necessarias
sete ou mais repeticdes para o célculo da estimativa do desvio padrdo, em trés concentracdes
diferentes (alta, média e baixa).

Tendo isso em vista, foram escolhidas trés concentraces de CaCO3: 10%, 40% e
80%. Cada uma delas foi medida seguindo as constantes de repetitividade em sete réplicas.

Dessa forma, os testes de precisdo foram aplicados em conjunto com os ensaios de
recuperacao, utilizando as mesmas medigdes.

Foram calculados desvios-padroes (DP) e coeficientes de variagdo (CV) das

réplicas realizadas.

- Seletividade

Ta&o importante quanto saber se 0 método funciona bem em condicdes ideais, é saber
como ele se comporta quando se inserem variaveis as medicdes. Isto €, se 0 método € eficiente
para a medicdo do CaCOsz em diferentes tipos de amostras. Para isso serve o teste de
seletividade: ele € o responsavel por determinar se o calcimetro pode ser aplicado para o estudo
de diferentes ambientes.

Tendo isso em vista, para a realizacdo dessa analise, ao invés de usar amostras de
sedimentos estéreis e fortificadas, foram usadas as amostras de diferentes ambientes
sedimentares (TABELA 03).

Com as amostras escolhidas, foi possivel analisar como diferentes parametros
podem alterar o comportamento de medicdo da metodologia proposta.

Desta forma, para o inicio do experimento, as amostras foram medidas a fim de
saber sua concentracéo inicial de CaCOz. Logo apds, passaram pelo processo de fortificacdo
com CaCO3z padrdo com 99,8% de pureza, em trés concentragdes (alta, média e baixa), seguindo
as mesmas recomendacdes usadas para os testes de tendéncia/recuperacéo.

Todas as medicdes (de amostras in natura e com as trés concentracdes de CaCO3
adicionadas) foram feitas em cinco réplicas, totalizando 20 medicBes para cada ambiente

estudado.
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Aos dados das medigdes dessa analise foram aplicados calculos de recuperagdo
(Equacgdo 3), a fim de observar se 0 método continua a apresentar exatidao nos resultados,

mesmo em ambientes com caracteristicas distintas.

Tabela 03 - Relagé@o de amostras usadas para teste de seletividade.

Ambiente Salinidade Matéria organica (%) Granulometria (%)
o ) Finos: 65,02
Estuario hipersalino 55,00 24,50
Grossos: 34,98
Finos: 91,46
Talude 35,60 21,60
Grossos: 8,54
Finos: 9,62
Lagoa 0,00 4,85
Grossos: 90,38
Finos: 1,45
Praia 40,00 1,77
Grossos: 98,55

Fonte: a autora. Legenda: Diferentes ambientes em que as amostras para o teste de seletividade foram coletadas e

seus parametros analisados.

- Robustez

Esse parametro tem como funcdo testar diversas alteracbes que podem ocorrer
durante a utilizacdo do metodo, e predizer se, e como, elas podem afetar o resultado final da
analise.

Para a determinacdo da robustez da NMP, foi aplicado o teste de Youden
(INMETRO, 2007).

Foram realizados 8 ensaios separados englobando 7 variaveis, listadas na Tabela
04. As variaveis foram aplicadas alternadamente em cada ensaio, seguindo a configuracéo da
Tabela 05.

Desta forma, foram escolhidas sete variacfes na metodologia, correspondendo as
letras de “A” a “G”. As letras maiusculas condizem com a metodologia original e as mintsculas
representam as variacGes metodoldgicas.

Cada medicéo foi feita em duplicata, para diminuir as chances de erros eventuais.

Os efeitos de cada varidvel foram calculados separadamente, segundo a equacgao

abaixo:
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s+t+u+v  wHx+y+z
4 4

Fator A/a = (7)

Tabela 04 — Variaveis usadas nos ensaios de robustez.

Efeito Original Variagéo
Ar condicionado Ligado (A) Desligado (a)

HCI 2 ml (B) 1,8 ml (b)

Peso da amostra 250 g (C) 255 g (c)

Tempo de agitacao 20s* (D) 30 s* (d)

Coluna d’agua 150 ml (E) 140 ml (e)
Validade CaCO3 padréo Na validade (F) Fora da validade (f)

Tamanho do erlenmeyer 125 ml (G) 250 ml (g)

Fonte: a autora. Legenda: * tempo de agitacdo do erlenmeyer apds a estabilizacdo do deslocamento da coluna

d’agua.

Tabela 05 — Matriz dos fatores para determinacgéo da robustez do método.

Fator de variacao Combinacao ensaiada
Aoua A A A A a a a a
Boub B B b b B B b b
Couc C c C c C c C c
Doud D D d d d d D D
Eoue E e E e e E e E
Fouf F f f F F f f F
Goug G g g G g G G g
Resultados S t u v w X y z

Fonte: INMETRO, 2007.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anaélise do CBM

Ao calcimetro de Bernard modificado foi aplicado apenas o teste de linearidade, e
através dos dados gerados por esse teste foram analisadas a tendéncia e a faixa de trabalho desse
método.

A linearidade foi determinada pelo coeficiente de correlacdo (r), obtido pelo grafico
relacionado a resposta do CBM em fungéo de 11 concentracdes de CaCOs.

Segundo as medicOes realizadas, expostas na Tabela 06, os valores medidos

apresentaram flutuacdes bem acima dos valores reais.

Tabela 06 — Valores de CaCOs reais versus obtidos pelo CBM.

Valores reais (%) Valores medidos (%)
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Valor médio

0 2,39 2,72 1,56 2,22
10 20,32 19,46 20,23 20,00
20 34,66 36,96 35,80 35,81
30 52,99 53,31 52,92 53,07
40 71,31 68,87 70,43 70,20
50 84,86 82,49 81,71 83,02
60 97,21 95,33 94,16 95,57
70 101,59 99,61 97,47 99,56
80 100,00 98,83 98,44 99,09
90 101,59 98,44 98,83 99,62
100 98,80 95,33 96,11 96,75

Fonte: a autora.

Ao correlacionar em um grafico os valores medidos pelo calcimetro e os valores
reais das amostras, evidencia-se que o método em questdo tem uma faixa de trabalho linear
limitada, abrangendo apenas de 0 a 60% de CaCO3 (FIGURA 04).

A faixa linear do CBM, portanto, ndo abrange toda a faixa de aplicacdo teorica do
aparelho que deveria ser de 0 a 100%.

De fato, a partir da concentracdo de 60% (equivalente ao valor real inserido na
amostra fortificada), o método analisado cessa o crescimento linear e passa a apresentar

medigdes quase iguais para variagdes de 60 a 100% de CaCOs.
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O valor do coeficiente de correlagdo r = 0,93 mostrou-se abaixo do valor
determinado pela ANVISA (0,99) (BRASIL, 2003), o que significa que ndo ha boa correlacéo
entre os valores obtidos pelo aparelho e os valores reais de CaCO:s.

Figura 04 — Curva de calibracdo para quantificacdo do teor de CaCO3z pelo CBM.
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Fonte: a autora.

A recuperagdo dos valores medidos, calculada através da Equacdo 3, esta

diretamente ligada a sua exatidao, sendo que quanto mais préximas de 100%, mais exatas sao

as medigdes.

Os valores de exatiddo (recuperacao) estao listados na Tabela 07.

Tabela 07 — Valores de CaCOs e recuperagéo para 0 CBM

Valor esperado (%)

Valor médio obtido (%) Recuperacéo (%)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100

20,00 177,79
35,81 167,92
53,07 169,49
70,20 169,95
83,02 161,59
95,57 155,57
99,56 139,05
99,09 121,09
99,62 108,22
96,75 94,52

Fonte: a autora.



38

Portanto, 0 CBM apresentou baixa exatiddo, mesmo dentro de sua faixa linear.

O erro deste método deve-se a propor¢do entre as quantidades de &cido e de
sedimento utilizadas, uma vez que, ao considerar como base o HCI concentrado (% p/p = 37%),
tem-se que o HCI 27% tem 3,26 mol/L.

Se 1 L de HCI tem 3,26 mol, a quantidade utilizada no método (2 ml) tem 6,534
mmol de HCI por litro de solugéo.

No entanto, através da equacao da rea¢do quimica entre o acido e o carbonato:

2H*+COs* > CO2+H0

Percebe-se que, para o consumo de um mol de carbonato, sdo necessarios 2 mols
de H* (proveniente do acido cloridrico). Proporcionalmente, se 6,534 mm de HCI é o que se
tem disponivel para atacar o carbonato presente na amostra de sedimento, tem-se:

1 mmol CO3% - 2 mmol HCI
(I 6,534 mmol HCI

Onde n é a concentracdo de CO3z> que consegue ser consumida por 2 ml de HCI
27%, ou seja, n = 3,267 mmol de CO3%.

Em gramas, esse valor de CO3s% equivale a 0,196 g.

Como em 0,5 g de CaCOs tem-se 0,3 g de CO3%, e o total de acido utilizado
consegue consumir apenas 0,196 g, através do célculo:

0,3 g COz¥ 100%
0,196 g CO3z* — X

Percebe-se que 2 ml de HCI 27% ¢é capaz de consumir apenas aproximadamente
65% do COs?* presente na amostra de sedimento.

Como o método do CBM utiliza o volume de gas liberado por uma amostra que
deveria ser medida como 100% para inferir as demais concentraces de CaCOs, as medicoes
realizadas tendem a ser extrapoladas, como visto na Tabela 07.

A saturacdo que acontece a partir de 65% de CaCOs pode ser comprovada na Figura
04.

Portanto, os resultados obtidos através dos testes aplicados demonstram a

necessidade de modificacdes na metodologia do CBM.

5.2 Validagéo da nova metodologia proposta

5.2.1 Linearidade/ Sensibilidade/ faixa de trabalho
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Com a corregdo da quantidade da matriz de analise, 0 método apresentou
linearidade ideal, com coeficiente de correlacao (r) igual a 0,999, mantendo-se dentro do padrdo
estipulado pela ANVISA (FIGURA 5).

Figura 05 — Curva de calibracdo para quantificagéo do teor de CaCO3z pela NMP.

100 /"/f

a0

oa
=]

44

Valores medidos [%)

20

a 10 20 30 40 50 &0 70 B8O 90 100
Valores reais (%)

Fonte: a autora.

Os valores médios lidos pelo calcimetro através da NMP, usados para a construcao

do grafico de linearidade, encontram-se listados na Tabela 08.

Tabela 08 — Valores de CaCOs reais versus obtidos pela nova metodologia.

Valores reais (%) Valores medidos (%)
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Valor médio

0 0,00 0,00 0,00 0,00
10 8,64 10,46 8,19 9,10
20 21,82 20,46 19,55 20,61
30 30,15 30,91 30,46 30,51
40 41,57 41,82 40,00 41,13
50 48,19 50,46 49,55 49,40
60 59,83 59,09 60,92 59,95
70 69,88 69,09 69,10 69,36
80 79,09 77,73 79,55 78,79
90 88,64 88,19 87,28 88,04
100 97,73 97,28 96,37 97,13

Fonte: a autora.
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As flutuagdes entre os valores medidos pelo aparelho e os valores reais diminuiram
consideravelmente com a modificagdo metodoldgica.

Segundo o INMETRO (2010), a sensibilidade de um método é definida pela
inclinacdo da curva analitica, segundo a Equacéo 6. Ndo ha valores predeterminados para a
avaliacdo desse parametro, uma vez que cada método de medicdo deve se adequar a sua propria
aplicabilidade.

A nova metodologia proposta tem sensibilidade de 0,98%, valor considerado
satisfatorio para a finalidade do aparelho.

Através da Figura 5 percebe-se que a faixa de trabalho do método varia de 0 a 100%,
sendo adequada a sua aplicabilidade, uma vez que permite realizar medicfes para todas as
concentracdes de CaCOs possiveis de se encontrar em uma amostra de solo.

Convém salientar que o limite inferior da faixa de trabalho, correspondente pelo
limite de deteccdo do método, nédo foi assegurado pelos testes aplicados no presente trabalho,
uma vez que o INMETRO considera desnecessaria a aplicacdo desse parametro para métodos

de medicdo de maiores teores.

5.2.2 Precisado

A precisdo representa a dispersdo de resultados entre medi¢des consecutivas de uma
mesma amostra. No presente estudo esse parametro foi medido através de repetitividade,
analisando trés concentracdes de CaCOs (TABELA 09).

Por meio de medicbGes consecutivas foram geradas sete replicas de valores

observados para cada concentracdo, das quais se calculou o coeficiente de variacdo (CV %).

Tabela 09 — Valores reais (%) e medidos (%) nos ensaios de precisdo e tendéncia/recuperacao.

Valor real R1 R2 R3 R4 R4 R6 R7 Média
10,00 12,77 12,31 11,86 11,86 12,77 11,86 11,40 12,12
40,00 41,51 4196 41,05 4151 41,06 41,05 40,59 41,24
80,00 79,36 79,36 79,36 79,82 79,82 79,36 79,82 79,56

Fonte: a autora. Legenda: a primeira coluna corresponde ao valor esperado; R1 a R7 listam os valores medidos
individualmente; Gltima coluna (média) corresponde ao valor médio obtido pela NMP.

A ANVISA (BRASIL, 2003) aconselha um valor de CV até o limite de 5% como

indicador de boa precisdo de um método de medicao.
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Segundo os valores obtidos, (TABELA 10) a NMP apresenta bons valores de CV,
adequando-se ao padrédo nacional supramencionado.

Observa-se que quanto maior a concentragdo de CaCOsz analisada, menor o
coeficiente de variacdo obtido. Esse padréo se deve ao fato de que o calculo desse parametro
divide o DP pela média da concentragdo medida (Equacdo 4). Desta forma, quanto menor a

concentracdo do analito, maior tendera a ser o valor de CV.

Tabela 10 — Resultados dos ensaios de precisao e tendéncia/recuperacdo para a NMP.

Valor real Valor medido DP Cv Recuperagdo
10,00 12,12 0,52 4,27 103,09
40,00 41,24 0,45 1,08 98,59
80,00 79,56 0,24 0,31 97,18

Fonte: a autora. Legenda: Valor medido — valor médio das sete réplicas de medicdo; DP — Desvio padréo, CV —
Coeficiente de variacdo. Todos os valores estdo em (%).

5.2.3 Tendéncia/ recuperagdo

Esse parametro visou a especificacdo da exatiddo da NMP, através de ensaios de
recuperacao, feitos em combinacdo com os testes de precisao.

Os calculos foram feitos através da Equacdo 3 e os valores encontrados estdo
expostos na Tabela 10, exposta anteriormente.

O INMETRO néo aconselha valores apropriados como base de avaliacdo desse
parametro.

Na literatura ha divergéncias acerca disso, sendo que a recomendacéo geral € que o
método apresente resultados mais proximos de 100% possivel. Alguns 6rgdos regulatorios
estabelecem que cabe ao laboratério aplicar critérios de aceitacdo relativos as taxas de
recuperacao de acordo com a aplicacdo do método (BRASIL, 2003; RELACRE, 2000).

Brito et al. (2003) recomendam que os valores de recuperacdo (exatidao) atinjam
entre 90 e 107%, para analitos com concentracGes superiores a 0,01%. A Food and Drug
Administration (FDA, 2014) aconselha limites entre 80 a 120%.

Os valores de recuperacdo da NMP foram considerados aceitaveis, uma vez que
variaram entre 103,09 e 97,18%, estando dentro dos intervalos propostos por todos os trabalhos

descritos anteriormente.
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Esse teste teve como objetivo analisar o comportamento da NMP em amostras de

sedimentos reais, de diferentes ambientes, a fim de analisar se ha interferentes inerentes a cada

ambiente que possam modificar o desempenho do método.

Foram medidas trés concentracBes (alta, média e baixa) de amostras de quatro

ambientes com diferentes caracteristicas, conforme listado na Tabela 11.

Tabela 11 — Dados das amostras de sedimento utilizadas e resultados dos testes de seletividade.

Estuario Hipersalino

Adicdo Valor Recuperacdo  Granulometria . CaCOgsorig.
CaCOQs(%) Medido (%) (F;/o) ; %) O e %) ’
10,00 10,41 103,95 Cascalho:1,16
40,00 40,68 101,71 Areia:33,82 24,55 55 21,67
70,00 67,07 95,81 Lama:65,02
| Praia (estirancio) |
Adicdo Valor Recuperacdo  Granulometria - CaCOgsorig.
Caco %) | Medido (%) o) %) MO SR )
10,00 10,56 105,61 Cascalho:0,00
40,00 38,60 96,50 Areia:98,55 1,77 40,00 4,11
70,00 68,04 97,20 Lama:1,45
\ Lagoa |
. Q:dcl)(ia((g/o) Me)j/i?jlgr( 5 Recu(gz;agao Grantz(l)z;netrla MO (%) Salinidade CaC(((?/z)orlg.
10,00 9,72 97,20 Cascalho:3,22
40,00 41,87 100,47 Areia:87,16 4,85 0,00 0,84
70,00 71,31 102,14 Lama:9,62
‘ Talude continental |
Adicdo Valor Recuperacdo  Granulometria - CaCOsorig.
CacO, (%) | Medido (%) ) %) MOE)  Salliln )
10,00 9,81 98,13 Cascalho:0,00
30,00 29,63 98,75 Avreia:8,54 21,6 35,6 32,71
60,00 60,09 100,16 Lama:92,46

Fonte: a autora. Legenda: Adicdo CaCO;— valor de CaCOs padrdo adicionado as amostras; Valor Medido — valor médio

corrigido obtido nas medicfes; Recuperacdo — exatiddo por recuperacdo; MO — teor de matéria organica da amostra original;

CaCOgsorig. —teor de CaCOj3 da amostra original.

Foram realizadas cinco réplicas de medicbes para cada concentracdo, e o valor

médio encontrado foi corrigido, subtraindo o valor médio de carbonato contido originalmente

nos sedimentos (CaCOs orig).
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Os resultados de exatiddo (Recuperacdo), obtidos através de ensaios de
recuperacao, conforme a Equacdo 3, encontram-se dentro dos padrdes de exatiddo desejados
(BRITO et al., 2003; FDA, 2014).

N&o ha, portanto, interferentes que possam prejudicar a exatiddo da NMP nas

amostras de ambientes analisadas.

5.2.5 Robustez

Foram avaliadas sete variagdes metodoldgicas, através de oito ensaios, para
determinar se alguma das variacOes a que o método foi exposto pode, de fato, interferir nos
resultados de medigéo.

Para a analise foram utilizadas amostras fortificadas com 50% de teor de CaCOs.

Os parametros analisados e suas variagdes encontram-se expostos em detalhes na
Tabela 04, na se¢do “Validagdo da Nova Metodologia Proposta” (4.2.1), e foram escolhidos por
se tratarem de alteragdes metodoldgicas passiveis de acontecer durante as analises.

Os valores foram avaliados para um intervalo de confianca de 95%, desta forma,
para a analise em questdo, os resultados de robustez encontrados para cada fator devem se
manter abaixo de +1,19.

Como expbem a Figura 06 e a Tabela 12, os resultados encontrados demonstram

que dois, dos sete fatores analisados, podem alterar a robustez da nova metodologia proposta.

Figura 06 — Fatores avaliados no teste de robustez.
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Fonte: a autora. Legenda: A: ar condicionado; B: volume de HCI; C: Peso da amostra; D:
Tempo de agitacdo; E: Volume da coluna d’agua do calcimetro; F: Validade do CaCOs3
padrdo; G: tamanho do erlenmeyer.
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Esses fatores modificantes correspondem ao tamanho do erlenmeyer utilizado

(sendo “g” um vidro de 250 ml) e volume da coluna d’agua do calcimetro (sendo “e” uma

variagdo de menos 10 ml do volume original).

Tabela 12 — Resultados para teste de Robustez da NMP.

) NUmero de ensaios Resultados
Fatores analisados
1 2 3 4 5 6 7 8 robustez
Ar condicionado A A A A a a a a -0,22
Quantidade de HCI B B B b B B b b -0,65
Peso da amostra C G C G C o C c 0,00
Tempo de agitacio D D D d d d D D 0,30
Coluna d’agua E e E e e E e E -4,28
Validade CaCOs F f F F F f f F 0,21
Tamanho erlenmeyer G g G G g G G g -1,20
Teor de CaCOg3
] 51,60 56,86 52,68 56,22 56,99 51,31 056,53 53,66
medido (%)

Fonte: a autora. Legenda: A: ar condicionado; B: volume de HCI; C: Peso da amostra; D: Tempo de agitacdo; E:
Volume da coluna d’agua do calcimetro; F: Validade do CaCO;z padrdo; G: tamanho do erlenmeyer. Letras
mailsculas correspondem a metodologia original e minGsculas as variagBes aplicadas. Os textos sublinhados
destacam a relagdo entre a variagao “e” (mudanga na coluna d’agua do calcimetro) e o aumento no valor medido.

Ambos os fatores exercem influéncia negativa no método, ou seja, quando o
aparelho esta sob tais condicdes de variacdes na metodologia, tende a apresentar valores de
medicdo acima dos valores reais.

No entanto, o tamanho da vidraria apresentou menor influéncia nas medicdes,
estando pouco fora do intervalo de confianca proposto.

Através da Tabela 12, pode-se perceber que essa variagdo metodologica (“g”)
isoladamente ndo é responsavel por alteracdes significativas nos valores obtidos em relacdo ao
valor de concentracdo de carbonato real.

Apesar da pouca interferéncia nos resultados, recomenda-se a utilizacdo do
erlenmeyer de 125 ml, com o tubo de ensaio acoplado a lateral da vidraria, uma vez que esse
fator apresentou certa influéncia no método.

A variacdo no volume da coluna d’agua do aparelho (“¢”), entretanto, apresentou
uma influéncia significativa nos resultados de medicdo, estando presente em todos 0s ensaios

em que os valores obtidos foram altos.
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Ou seja, todas as medicdes realizadas com 140 ml de agua no calcimetro, 10 ml a
menos do que o proposto na metodologia original, apresentaram valores de medicdo
significativamente acima do esperado.

Deve-se, portanto, atentar sempre para o volume do liquido presente no aparelho,
uma vez que com o passar do tempo pode haver evaporacdo do mesmo, trazendo prejuizos ao
bom funcionamento do método analitico.

O fator “tempo de agitacdo”, marcado pela letra “C/c”, apresentou resultados
adequados a robustez do método. No entanto, € necessario salientar que as amostras usadas sao
compostas apenas por material fino e homogéneo. Para amostras heterogéneas e com grandes
pedacos de formacdes carbonaticas pode ser necessario maior tempo de agitacdo, até completa

solubilizag&o.
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6 CONCLUSAO

O calcimetro de Bernard modificado apresentou coeficiente de correlagdo linear
abaixo do determinado pela ANVISA (BRASIL, 2003), demonstrando que a linearidade do
método ndo é adequada. O método obteve, ainda, valores de recuperacdo (exatiddo) néo
desejaveis, apresentando medicGes acima do valor esperado.

Constatou-se atraves dos testes realizados que os erros inerentes ao método se
devem a quantidade de HCI utilizado, que ndo é suficiente para reagir com concentracdes acima
de 60% de CaCOs contidas nas amostras de sedimentos.

A nova metodologia proposta passou por testes de validacdo, apresentando
resultados satisfatorios de linearidade, sensibilidade, preciséo e exatiddo.

A faixa de trabalho da NMP abrange todo o intervalo de aplicacdo (de 0 a 100%),
sendo indicado para o uso de medi¢do de CaCO3z nos sedimentos.

O limite inferior da faixa de trabalho (limite de deteccdo), contudo, ndo foi
assegurado com os testes realizados.

Testes de seletividade mostraram que o método continua apresentando medigdes
exatas, mesmo em diferentes tipos de ambientes sedimentares.

Testes de robustez apontaram que é necessaria a manutencdo do volume de agua
contido dentro do aparelho, uma vez que com a diminuicdo do volume de liquido, os resultados
medidos tendem a ser mais altos do que o esperado.

Conclui-se que a nova metodologia proposta para o0 CB é segura para uso.
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PARTE Il - CARACTERIZACAO SEDIMENTOLOGICA DA AREA MARINHA DO
ESPIRITO SANTO

7 INTRODUCAO

Os sedimentos s@o definidos como produtos da desintegracdo ou decomposicgéo de
rochas (MABESOONE, 1968).

Ao estudo desses produtos é dado o nome de sedimentologia, termo que foi
primeiramente proposto por Wadell (1932). Assim sendo, essa ciéncia pode ser definida como
sendo a parte da geologia que estuda a origem, o transporte, a distribuicdo geogréfica e os
processos de deposicao dos sedimentos, bem como suas caracteristicas estruturais e composicao
quimica.

Alguns autores defendem, porém, que o termo sedimentologia deve se dar ao estudo
das propriedades dos sedimentos em si (como por exemplo textura, forma das particulas e
tamanho), enquanto que aos processos atuantes (como o transporte e deposicdo) deve-se
denominar dindmica sedimentar (DIAS, 2004).

Seja como for, a sedimentologia € uma das areas mais importantes da geologia. 1sso
por gque o estudo dos sedimentos fornece indicios dos processos fisicos, quimicos e biologicos
atuantes na regiéo.

Desta forma, a caracterizacdo sedimentoldgica do ambiente marinho é empregada
para varias finalidades, como em estudos de monitoramento ambiental e na prospeccdo de
depdsitos de interesse comercial, dentre eles de carvéo, cascalho, areia, placeres e carbonato de
calcio.

O estudo dos sedimentos também é usado para a localizacdo e exploracdo de
combustiveis fosseis e para a criacdo e manutencédo de obras realizadas no meio marinho, como
por exemplo a implantacdo de plataformas e construcédo e portos, canais de navegacao e obras
de contencdo de eroséo.

Uma das areas marinhas mais importantes do Brasil € a regido costeira do Espirito
Santo, composta principalmente pela bacia sedimentar do Espirito Santo, uma vez que nela
encontram-se varios campos de exploracédo de petréleo.

Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP, 2015), a bacia do Espirito Santo
possui 190 pocos de exploragdo em sua regido marinha, e é responsavel pela producgéo de 27.654
bbl/dia de petréleo e 3.045 Mm?/dia de gas natural (dados de margo de 2015).
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Apesar disso, ndo hd um estudo sedimentolégico que aborde toda a regido de forma
integrada, desde a plataforma continental até a bacia oceénica. De fato, como aponta a ANP, a
porcdo marinha é ainda relativamente pouco conhecida, sobretudo em aguas profundas e ultra
profundas.

Tendo isso em vista, a Petrobras, empresa brasileira de prospeccdo de petrdleo e
gas que atua na regido desde o final da década de 50, desenvolveu um estudo detalhado de
monitoramento ambiental da zona marinha do Espirito Santo, o projeto AMBES (Geologia,
Geomorfologia, Sedimentologia da Plataforma Continental e Caracterizacdo Bentbnica da
Plataforma Continental e do Talude da Bacia do Espirito Santo e Norte da Bacia de Campos).

Dentro desse projeto, estd inserido o subprojeto “Geologia, Geomorfologia €
Sedimentologia da Plataforma Continental da Bacia do Espirito Santo e Norte da Bacia de
Campos”, que teve como objetivo estudar os parametros abioticos da regido, gerando dados
para monitoramento ambiental e futuras atividades exploratdrias (PETROBRAS, 2011).

Nele foram coletadas mais de 900 amostras de sedimentos na regido marinha
adjacente ao Espirito Santo.

Uma parte do universo amostral coletado foi cedida para o presente estudo, sendo

possivel entdo a realizacdo do mesmo.
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8 REFERENCIAL TEORICO

8.1 O assoalho oceanico: geomorfologia e sedimentologia

8.1.1 Ambientes marinhos

Os ambientes marinhos sdo determinados por caracteristicas conferidas pela
morfologia do assoalho oceénico, ou seja, pela proximidade com a costa, profundidade da
coluna d’agua, gradiente do fundo marinho, dentre outros fatores.

Por sua vez, a morfologia do assoalho é resultante da movimentacdo das placas
tectonicas desde o processo de fragmentacdo da Pangeia, associado a processos de erosao e
deposigéo de sedimentos.

Por esse motivo, feicdes do relevo oceanico podem apresentar padrdes distintos, de
acordo com a tectdnica de placas atuante no seu processo de formagéo.

A margem continental € o ambiente marinho mais proximo as terras emersas.
Embora seja um dominio oceanico, é ainda parte do continente, uma vez que se insere na crosta
continental. Ha dois tipos de margens: ativas e passivas.

A margem ativa, também chamada de margem do tipo Pacifico, € a porcdo
continental submersa que se forma proximo ao encontro de placas tectonicas. E, portanto,
caracteristica de zonas de subduccao. Esse tipo de margem possui, COmo 0 home sugere, grande
atividade tectdnica, e é encontrada em larga escala nos continentes banhados pelo oceano
Pacifico, como por exemplo a oeste da América do Sul.

A margem passiva, ou do tipo Atlantico, é chamada assim porque ndo esta inserida
proxima ao encontro de placas, sendo resultado de tectonia convergente, como é o caso das
margens dos continentes Africano e Sul Americano, banhados pelo oceano Atlantico.

Por terem sido criadas e remodeladas por condi¢des téo distintas, os dois tipos de
margens podem apresentar ambientes marinhos diferentes entre si.

Os principais ambientes marinhos que compdem as margens continentais sao
plataforma, talude e elevacdo continental, no entanto, essas feicbes podem apresentar
caracteristicas distintas de acordo com o tipo de margem.

A plataforma continental (PC) é um ambiente quase plano, com inclina¢do bastante
sutil. Essa feicdo fisiografica pode se estender por centenas de quilémetros da costa até a quebra
da plataforma, area a partir da qual a inclinacdo do terreno sofre aumento brusco, situada

tipicamente entre 100 e 200 m de profundidade. A localizagdo comum da quebra sugere que
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essa zona representa o nivel mais baixo do mar durante o ultimo evento glacial do Quaternério
(KENNETT, 1982).

As plataformas de maior extensdo sdo tipicas de margens passivas, como as do
Atlantico, formadas pela separacdo dos continentes. Em margens ativas esse ambiente é mais
estreito e acidentado, uma vez que suas caracteristicas sdo determinadas principalmente pela
intensa atividade tecténica local, tendo a sedimentagdo menor importancia.

No entanto, em ambos o0s casos as plataformas sdo importantes depdsitos
siliciclasticos e carbonaticos do oceano, correspondendo a 7,4% de &rea sua area total
(GARRISON, 2016).

O talude continental (TC) € a feicdo que tem inicio a partir da quebra da plataforma,
e sua principal caracteristica é o acentuado gradiente de profundidade, que é em média de 4°.
Desta forma, nessa regido oceédnica a profundidade aumenta bruscamente em poucos
quilémetros.

Essa provincia fisiografica € um ambiente de intersecéo entre as crostas continentais
e oceanicas, e € constituida por uma sedimentacdo formada in situ, oriunda de organismos
marinhos, bem como pela deposicao de particulas provenientes da PC, que sdo transportados
até a borda da plataforma, sofrendo deslizamentos devido ao abrupto aumento de inclinagéo do
relevo.

Em geral os taludes de margens passivas sao menos ingremes e mais extensos do
que os de margens ativas. Essas feicdes podem atingir larguras de 10 a 200 km de extenséo,
constituindo cerca de 5,6% da area total da superficie da Terra (DRAKE, DURK; 1974).

Devido a sua declividade acentuada, o TC é a zona de maior instabilidade do
assoalho oceénico, sendo comum a ocorréncia de feicbes associadas a deslizamentos de
sedimentos. Nele podem-se encontrar canions e canais submarinos, que se estendem desde a
PC até a base do talude, depositando sedimentos que sdo transportados por correntes de
turbidez. Esses canions e canais podem ser formados pelo proprio deslizamento de sedimentos,
mas 0s mais acentuados e importantes foram gerados pelas variac@es do nivel do mar.

A base do TC é o verdadeiro limite do continente, e nele se forma a elevacao
continental, também chamada de sopé. Essa feicao é tipicamente deposicional, e é proveniente
do deslizamento de sedimentos do talude e dos canions submarinos. Portanto, essa 0s SOpés sao
mais desenvolvidos em margens passivas.

Segundo Neto e Silva (2004), essa provincia fisiografica é a mais dificil de se
caracterizar e localizar, uma vez que ela apresenta declividade suave, tornando-se quase

imperceptivel o limite final entre ela e as planicies abissais.
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Em margens continentais ativas o sopé pode ndo existir, e nesses casos a base do
talude se liga a fossas abissais. Também adjunto a esse tipo de margem pode haver a ocorréncia
e arcos de ilhas, mas, devido ao fato de o foco do presente estudo localizar-se em uma margem
passiva, essas feicOes ndo seréo detalhadas.

A margem continental é o limite final da crosta continental, sendo o dominio
ocednico para além dela chamado de bacia oceénica.

Contigua as margens continentais estd a planicie abissal. Essa zona batimétrica
situa-se entre 3.000 e 6.000 m de profundidade, na crosta oceanica.

As planicies abissais constituem metade da superficie terrestre e séo as feicGes mais
planas do planeta, com gradientes menores que 1:1.000.

Os sedimentos nela existentes sdo transportados por correntes de turbidez e

correntes de fundo.

8.1.2 Sedimentos marinhos: origem e deposi¢ao

Em todos os ambientes acima descritos ocorre a deposicdo de sedimentos,
independentemente de sua profundidade e distanciamento da costa. De fato, segundo McCave
(2003), cerca de 90% dos sedimentos gerados no continente por erosdo sdo depositados nas
margens continentais.

No entanto, em cada um deles ha diferentes tipos de sedimentos, nos gquais atuam
fatores de transporte e remodelacdo distintos.

Ha vérias formas de classificacdo dos sedimentos, que denotam suas principais
caracteristicas. Dentre elas, duas sdo de fundamental importancia para entender a relacéo entre
os sedimentos e 0 ambiente oceanico em que estdo inseridos: a classificacdo segundo a origem
e de acordo com a granulometria.

Quanto a sua origem os sedimentos marinhos podem ser classificados em aloctones
ou autdctones. Os sedimentos aldctones sdo provenientes de areas continentais adjacentes, de
origem terrigena, enquanto que os autdctones sdo originados na prépria bacia de sedimentacao.

Os sedimentos autdctones dividem-se em dois grandes grupos: biogénicos e
autigénicos.

Os biogénicos sdo a maior fracdo de sedimentos autoctones, e sdo gerados in situ
por organismos animais ou vegetais que incorporam carbonato ou silica em suas estruturas
corporais. Essas estruturas sdo rigidas, como fragmentos de esqueletos, carapagas e conchas, e

se acumulam no assoalho oceanico apds a morte e decomposicéo desses organismos.
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Radiolarios e diatoméaceas sdo 0s principais organismos responsaveis pelo aporte
autoctone de silica no oceano, enquanto que foraminiferos, pterépodos, algas calcérias e corais
séo representantes dos organismos fornecedores de carbonato.

Apesar de integrarem uma significativa parcela dos sedimentos marinhos, em
grandes profundidades é escassa a deposic¢do de sedimentos biogénicos, uma vez que a partir
de certa profundidade, com o aumento da presséo e diminui¢do do Ph da 4gua do mar, ocorre a
dissolucdo da silica e do carbonato. Essa zona em que a dissolu¢do é maior do que a taxa de
acumulacdo chama-se profundidade de compensacéo, e pode ser variavel em funcdo do clima
e da concentracdo de CO; presente na agua, mas em geral ocorre a aproximadamente 2.000 m
de profundidade para a silica e a 4.000 m para o carbonato (PONZI, 2004).

Os sedimentos autigénicos, também chamados de hidrogénicos, sdo minerais que
se formaram no préprio local de deposicdo devido a reagdes quimicas entre a agua do mar e
minerais nela dissolvidos. Os principais tipos de sedimentos autigénicos sdo nddulos de
manganés e fosforita.

As fontes aldctones sdo compostas principalmente por sedimentos terrigenos,
gerados nos continentes pela degradacao das rochas. Ha, ainda, fontes cosmogénicas compostas
por micro-fragmentos de meteoritos, no entanto esses constituem uma fracdo infima do total de
sedimentos marinhos.

Dentre as particulas terrigenas, tem-se constituintes organicos (fragmentos de
folhas, raizes, sementes, dentre outros) e inorganicos, sendo esses ultimos os principais
componentes aléctones dos sedimentos marinhos.

Os sedimentos terrigenos inorganicos sdo gerados através do intemperismo
(processo que compreende a degradacdo mecanica e a decomposicdo gquimica) e erosao de
rochas continentais. Uma vez transformados em particulas soltas, esses sedimentos sdo
transportados para o oceano por diversos agentes, como o fluxo fluvial, o vento, e o escoamento
de &gua da chuva.

Uma vez que as particulas clasticas terrigenas dependem desses fatores de
transporte para chegarem ao mar, € natural que o ambiente deposicional apresente certas
caracteristicas na distribuicdo dos sedimentos ao longo da margem continental e da bacia
oceanica. Desta forma, quanto mais longe da costa, menor é a concentracdo de particulas
maiores, uma vez que elas tendem a se depositar com mais facilidade. Em contrapartida, 0s
sedimentos mais finos necessitam de menor energia no transporte para se manterem em

suspensdo, conseguindo atingir longas distancias da costa.
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Por esse motivo ha predominio de sedimentos finos no talude e elevagéo continental
e no leito das bacias oceanicas.

Percebe-se entdo que o tamanho dos sedimentos é de fundamental importancia para
a compreensao do pacote sedimentar e de como ele se relaciona com o ambiente em que se
insere. Por isso, a classificacdo do tipo de sedimentos quanto a sua granulometria também ¢é
bastante empregada na sedimentologia.

As particulas de sedimento séo divididas quanto aos seus tamanhos em trés classes
principais: cascalho (acima de 2 mm), areia (entre 2 mm e 63 um) e lama (abaixo de 63 pum).
Existem variagfes dessa classificacdo, aléem de inumeras formas de distribuir subdivisdes
dentro dessas categorias, porém a mais adotada nos estudos sedimentoldgicos é a escala de
Wentworth (1922) (TABELA 13), que também serviu de base para o presente estudo.

Tabela 13 — Classificagéo dos sedimentos segundo Wentworth (1922).

mm phi ¢ tipo de sedimento
bloco
250 -8
128 -7 ]
64 5 seixo
32 -5
16 -4
8 3 cascalho
4 -2
2 -1
1 0 areia muito grossa
0.5 1 areia grossa
0.95 5 areia media
0.125 3 areia fina
0.063 A areia muito fina
0.031 5 silte grosso
0.0156 6 silte medio
0.0078 - silte fino
0.0039 g silte muito fino
argila

Fonte: modificado de Dias (2004) e Nicholls (2009).
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8.2 Area Marinha do Espirito Santo

8.2.1 Geomorfologia

A area de estudo compreende a regido marinha do estado do Espirito Santo, que é
formada majoritariamente pela bacia do Espirito Santo, embora seu limite sul abranja uma
por¢éo da bacia de Campos.

Como tal, faz parte da margem passiva do sudeste brasileiro, que se desenvolveu
ap6s o desmembramento dos continentes Africano e Sul Americano no Jurassico Tardio/
Cretaceo Inferior (CHANG et al., 1992).

Apesar da origem tectbnica, a morfologia da margem continental capixaba é
resultante ainda de processos de vulcanismo e de fatores de erosao, deposicdo e remodelacédo
de sedimentos, como variagdes do nivel do mar, correntes de contorno, aporte fluvial e
atividades de deformacdo halocinética (COOKE; MADUREIRA; GRIEP, 2005; SCHREINER,;
SOUZA; MIGLIORELLLI, 2009).

A plataforma continental da regido possui largura, composicdo sedimentar e
morfologia de fundo bastante variavel, podendo ser dividida em trés setores: norte, central e sul
(FIGURA 07).

O setor norte compreende o banco de Abrolhos e, devido a essa feicdo de
embasamento vulcanico, a PC ¢ bastante larga, tendo em torno de 200 km de extensdo (NETO;
SILVA, 2004; BASTOS et al., 2015).

O embasamento do banco de Abrolhos serviu de base para uma extensa plataforma
carbonatica formada por recifes de algas calcarias e recifes de corais, tornando essa regido da
plataforma bastante rasa, com profundidades que atingem menos de 60 m em alguns pontos. A
quebra da PC é igualmente rasa, encontrando-se a cerca de 70 m de profundidade, segundo
Martins e Coutinho (1981).

Devido ao vulcanismo e as formac@es biogénicas, a morfologia de fundo do setor
norte é bastante irregular. Ledo (1999) e Neto e Silva (2004) relatam a ocorréncia de pinaculos
formados por corais nessa regido.

Além disso, a leste do banco de Abrolhos encontra-se a cadeia Vitoria-Trindade,
gerada por hot spots. Ela é formada por montes submarinos de topo raso, que por vezes afloram
na superficie, dando origem as ilhas de Trindade e Martins Vaz. Esses montes submarinos

contornam a area de estudo a nordeste (FIGURA 08).
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Figura 07 — Detalhes da geomorfologia da plataforma continental do ES.
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Fonte: Modificado de BASTOS et al., 2015

O setor central da PC estudada é relativo a porcao sobre influéncia da foz do rio
Doce (RD). Nessa area a plataforma se estreita, apresentando cerca de 50 km de largura e,
devido ao aporte de sedimentos terrigenos, o assoalho dessa regido é caracterizado por uma
morfologia regular (BASTOS et al.,2015). Imediatamente a frente da foz do rio se desenvolve
0 lobo deltaico do RD, que tem um papel importante na progradacdo da quebra da plataforma
nesse setor (MARTINS; COUTINHO, 1981).

Seguindo em direcdo ao Rio de Janeiro, o setor sul da plataforma adjacente ao
Espirito Santo ja ndo € influenciado pela descarga fluvial do RD. De fato, apesar da existéncia
do rio Itapemirim, a influéncia fluvial nessa porcéo da PC é restrita, com baixa contribuicdo de
sedimentos terrigenos para a area marinha submersa (CETTO, 2009; FIGUEIREDO-JUNIOR
et al., 2015). Devido a caréncia de sedimentos terrigenos, essa fei¢do apresenta relevo de fundo
bastante acidentado, possuindo morfologia irregular, com ocorréncia de paleovales encobertos

ou parcialmente cobertos por camadas sedimentares (BASTOS et al., 2015).
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Figura 08 — Cadeia Vitoria - Trindade e banco de Abrolhos

Legenda
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Monte submarino Hotspur

Fonte: IBGE, 2011.

Logo apds a quebra da plataforma forma-se o TC em toda a regido de estudo e, em
sua base, localiza-se a elevacdo continental. Nela esta inserido o plat6 de Sao Paulo, uma feicdo
deposicional que se estende desde o sul da Cadeia Vitdria-Trindade até a dorsal de Séo Paulo
(CPRM, 2008; OMOSANYA; ALVES, 2014; PIEDADE; ALVES, 2017).

Schreiner, Souza e Migliorelli, (2009) estudaram a morfologia dessa zona de maior
profundidade e relataram a ocorréncia de diversas feicdes geomorfolégicas, como ravinas,
canais e canions submarinos, além de deformacGes ocasionadas pela movimentacdo do sal,

conforme observado na Figura 09.

8.2.2 Sedimentologia

De modo geral, muitos estudos anteriores relatam que ha grande concentracédo de
sedimentos biogénicos ao longo da area de estudo, provenientes de diferentes organismos.
Apesar disso, depdsitos de CaCOs situam-se a partir da plataforma média e externa, sendo a
porcdo submersa mais proxima a costa preenchida por sedimentos terrigenos (LEAO;
DOMINGUEZ, 2000; ALBINO; SUGUIO, 2010.).

No setor norte da plataforma ha presenca de corais, sendo esta uma das poucas areas
do territorio brasileiro em que existe a ocorréncia desses organismos (MARTINS;
COUTINHO, 1981). A producéo de carbonato no banco de Abrolhos conta ainda com algas
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calcérias, briozoéarios, foraminiferos e equinodermatas. Apesar disso, a distribuicdo de
sedimentos biogénicos limita-se a plataforma média e externa (LEAO, 1999; ALBINO;
SUGUIO, 2010).

Figura 09 — Geomorfologia do talude e elevagéo continental.
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Fonte: Schreiner, Souza e Migliorelli, (2009).

O setor central da PC apresenta a maior concentracdo de sedimentos terrigenos,
devido a influenciado pela foz do rio Doce. Em trabalhos pretéritos relata-se a existéncia de
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facies lamosas préximo a foz e arenosas em direcdo a quebra da plataforma (MARTINS;
COUTINHO, 1981; BASTOS et al., 2015).

A menor ocorréncia de sedimentos siliciclasticos proximo a costa encontra-se no
setor sul da plataforma. Cetto (2009) e Figueiredo-Junior et al. (2015) atribuem esse fato a baixa
influéncia fluvial exercida nessa porcao da PC. Segundo Bastos et al. (2015) ha ocorréncia de
facies lamosas e arenosas nessa area.

Embora haja uma caréncia de trabalhos que discorram sobre a sedimentologia do
talude e areas mais profundas da regido, acredita-se que este seja constituido por sedimentos
finos.

Leitos de rodolitos sdo encontrados ao longo de toda a plataforma média e externa
da area de estudo (IBP, 2014; BASTOS et al., 2015).

8.2.3 Rompimento da barragem de Mariana e alteracdes sedimentologicas

E importante salientar que os trabalhos descritos acima, bem como a amostragem
do presente trabalho, foram realizados antes do rompimento da barragem de rejeitos da
mineradora Samarco, ocorrido em 5 de novembro de 2015.

O colapso da barragem Fundao, localizado no municipio de Mariana, Minas Gerais,
foi 0 maior desastre ambiental ocorrido no Brasil (NEVES et al., 2016), sendo responsavel por
langar no ambiente mais de 50 x 10° m® de lama com rejeitos potencialmente toxicos de
mineracdo (SEGURA et al., 2016).

Essa lama atingiu a zona marinha do ES em 22 de novembro do mesmo ano, sendo
carreada através do rio Doce. Conforme noticiado na imprensa local, uma semana apds 0s
rejeitos da barragem atingirem o oceano, a pluma de lama contaminada alcan¢ou um rastro de
20 km em direcéo ao sul (LAMA...,2015).

Marta-Almeida et al. (2016), através de um estudo feito com marcadores traco e
modelos de dispersdo da pluma, relataram que, dois meses ap0s a liberacdo dos rejeitos no
oceano, a plataforma interna entre a foz do RD e Vitoria foi a area mais frequentemente em
contato com os rejeitos (FIGURA 10).

Desta forma, o Parque Nacional Marinho de Abrolhos, a 200 km a norte da foz, ndo
havia sido afetado até entdo. A pluma de dipersdo atingiu, por outro lado, a ReBio de Comboios
e a APA Costa das Algas. Segundo o mesmo estudo, outras zonas costeiras mais ao sul ndo
haviam sido atingidas, uma vez que a pluma que rumava em direcdo sul se separava da costa

na altura da cidade de Vitéria.
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Figura 10 — Dispersdo da pluma do rio Doce apds a chegada no oceano.

30-Nov ; 14-Dec ; 28-Dec
18“5 ~ - - - oY - - - b . - 4 e
(' N
22°s ) %
i
S " ‘,-.
42°W 38°wW 42°W 38°W 42°W 38°W

01 2 3 4 5 6 70 3 6 9 12 15 18 210 5 10 15 20 25 30 35

11-Jan 25-Jan
: [. \“.r
42°W 38°W 42°W 38°W

B . .

0 7 14 21 28 35 42 490 7 1421283542495663

Fonte: Marta-Almeida et al. (2016). Legenda: Evolugdo temporal da pluma do RD entre

o periodo de 30 de novembro a 25 de janeiro de 2015, em escala de dias.

No entanto, no inicio de 2016, o setor norte da area marinha do ES foi atingido
pelos rejeitos, causando provaveis impactos na sedimentologia e ecologia da regido (FIGURA
11) (IBAMA, 2016; MIRANDA; MARQUES, 2016; MAZZEI, et al., 2017).

O aporte de lama terrigena pelo RD pode alterar significativamente a
sedimentologia da regido, porém, até o presente instante os trabalhos publicados com o estudo
das mudancas sedimentoldgicas decorrentes desse acidente Sdo escassos.

Gomes et al. (2017) relataram alteragdes significativas na granulometria do estuario
do rio Doce ap6s o impacto, com predominéncia geral de fragdes de lama, além do aumento de
Cr, Fe, Al, Zn e Ba.
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Figura 11 — Pluma de dispersdo do rio Doce em janeiro de 2016.
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Foram analisadas amostras de &gua e de pescados ao longo da costa capixaba,
ecnontrando-se danos ao meio ambiente em varias regides da plataforma continental (ICMBIO,
2016).

No entanto, ndo foram publicados trabalhos sobre anélises sedimentares no
ambiente marinho até o presente momento, e as consequéncias em larga escala, incluindo areas

internacionais, permanecem desconhecidas. (FERDANDES et al., 2016).
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9 OBJETIVOS

9.1 Objetivo geral

Caracterizar os sedimentos que compdem o assoalho marinho do estado do Espirito
Santo, compreendendo as fei¢cdes fisiograficas inseridas na margem continental dessa regido.

9.2 Obijetivos especificos

Analisar 66 amostras de sedimentos coletadas na plataforma, talude e elevacéo
continental do Espirito Santo, area que compreende a bacia do Espirito Santo e parte da bacia
de Campos.

Realizar analises granulométricas para classificar os sedimentos de acordo com a
dimenséo e grau de selecdo das particulas.

Medir o teor de matéria organica presente nas amostras.

Realizar medigdes de CaCOs usando a nova metodologia validada na Parte | do
presente estudo (NMP).

Confeccionar mapas faciologicos para a exposi¢cdo dos resultados ao longo da area

de estudo.
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10 MATERIAL E METODOS

10.1 Area de estudo e amostragem

A érea de estudo do presente trabalho compreende a bacia do Espirito Santo e a
porcéo norte da bacia de Campos. Juntas, essas duas bacias sedimentares formam o assoalho
marinho do Espirito Santo (FIGURA 12).

Dentro dessa delimitacdo, foram coletadas amostras de sedimentos entre as is6batas
de 25 m a 3000 m, abrangendo trés feicdes fisiograficas da margem continental dessa regiao:

plataforma, talude e elevagédo continental.

Figura 12 — Malha amostral da area de estudo.
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Fonte: a autora

As amostras de sedimentos selecionadas para o presente estudo foram coletadas
pelo projeto “Geologia, Geomorfologia e Sedimentologia da Plataforma Continental da Bacia
do Espirito Santo ¢ Norte da Bacia de Campos” da Petrobras, durante campanhas que

aconteceram entre o periodo de dezembro de 2011 a fevereiro de 2012.
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As coletas obedeceram a uma malha amostral formada por sete transectos,
compostos por 10 pontos cada.

As amostras sedimentares foram coletadas com auxilio de Box-corers, e
correspondem a camada mais superficial do assoalho marinho, com profundidade de 0 a 2 cm.

Ap0s a coleta, o material foi acondicionado em embalagens plésticas e mantido em
baixas temperaturas até o processo de analise.

Antes dos procedimentos analiticos, os sedimentos foram submetidos a secagem
em estufa a 60 °C, de modo a perder toda a umidade, mas preservando suas propriedades
quimicas.

Depois de secas, as amostras foram homogeneizadas por meio de quarteamento,

estando prontas para serem processadas nas analises descritas a seguir:

10.2 Granulometria

Para a realizacdo dessa etapa, foram pesadas 100 g de cada amostra de sedimentos.

O processo de determinacdo da granulometria se dividiu em trés etapas:
peneiramento dmido, peneiramento mecanico e pipetagem. Essa divisdo serviu para analisar,
separadamente 0s gréos grossos (areias, cascalhos e seixos) e os finos (silte e argila).

A primeira etapa realizada consistiu no peneiramento umido. Nela as amostras
foram lavadas em peneiras de 63 um, limite que separa os sedimentos finos dos grossos. Desse
modo, a porc¢do grossa dos sedimentos ficou retida na peneira, sendo separada e seca hovamente
em estufa para o processo de peneiramento mecanico; e a porcéao fina que passou pela malha
foi reservada em baldes para a analise de pipetagem.

Os sedimentos e a agua provenientes da lavagem inicial que foram armazenados
em baldes foram postos em provetas de um litro, completando o volume com &gua até o limite
de sua capacidade.

As provetas, foram adicionados 0,067 g de oxalato de s6dio (Na,C20.), para evitar
a floculacdo (SUGUIO, 1937).

Obedecendo ao tempo de decantacdo das particulas determinado pela lei de Stokes
(1850) (TABELA 14), foram retirados com uma pipeta volumétrica 20 ml da solugéo contida
na proveta e postos em placas de petri previamente pesadas.

Apos secagem em estufa para eliminar a &gua, as placas foram novamente pesadas

para determinar a quantidade de silte e argila presente em cada uma.
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Tabela 14 — Profundidade e tempo de coleta para analise granulométrica de sedimentos finos.

Tipo de sedimento Profundidade de coleta (cm) Tempo de coleta
Silte grosso 20 0°0°58”’
Silte médio 10 0°3°52”

Silte fino 10 0°7°44>
Silte muito fino 10 0°31°00”
Argila 10 2°3°00”°

Fonte: modificado de SUGUIO, 1937.

O peneiramento mecénico foi feito com um rotap e um conjunto de doze peneiras
com malhas de 0.5 ¢ de variagdo, entre 4 mm (-2 ¢) e 90 um (3,5 ¢) (FIGURA 13). Os
sedimentos ficaram retidos nas peneiras de acordo com o diametro dos gréos e, posteriormente,

foram retirados e pesados.

Figura 13 — Equipamento para peneiramento mecanico.

mm Phi @
4 -2
2.8 -1.5
2 -1

1.4 -0.5

1 0
0.71 0.5
0.5 1
0.355 1.5
0.25 2
0.18 2.5
0.125 3
0.09 3.5
0.063 4

Legenda: a esquerda da figura, rotap com peneiras encaixadas, a direita, relacdo tamanho de malhas

das peneiras usadas em mm e em phi.
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10.3 Teor de matéria organica

O teor de matéria organica (MO) presente nos sedimentos foi mensurado através do
método gravimétrico de calcinacdo, que consiste na queima da MO em altas temperaturas.

Para isso, foram pesadas 2 g de cada amostra de sedimento.

Essas amostras pesadas foram colocadas em cadinhos de porcelana e submetidas a
temperatura de 450 °C na mufla, durante duas horas (FIGURA 14).

Figura 14 — Materiais usados na calcinagdo: mufla e cadinhos.

ApoOs a queima, os sedimentos foram novamente pesados, podendo-se encontrar a

concentracdo de MO presente nas amostras através do calculo:

Pf x 100

[MO] - Pi

(8)
Onde Pf é o peso final e Pi é 0 peso inicial das amostras.

10.4 Teor de carbonato de célcio
O teor de CaCOs dos sedimentos foram medidos através da nova proposicdo

metodoldgica para 0 CBM, validada na Parte | do presente trabalho.

Os detalhes da metodologia foram descritos previamente na sec¢do 4.2.
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11 RESULTADOS E DISCUSSAO

11.1 Granulometria

Embora a regido estudada apresente conglomerados de algas calcarias em varios
pontos (DIAS, 2000; IBP, 2014; BASTOS et al., 2015), nesse estudo foram avaliados apenas
os sedimentos inconsolidados, como cascalho, areia e lama (FIGURA 15).

Dos 66 pontos de coleta analisados, 22 foram classificadas como areia e 44 como
lama (TABELA 15).

Nenhuma das amostras coletadas apresentou cascalho em abundancia, sendo que o
maior percentual desse tipo de gréo foi de 27,97 % em um ponto isolado no setor norte da area
de estudo, proximo ao rio Sdo Mateus.

Ao longo de toda a plataforma continental, ha predominio de sedimentos arenosos,
principalmente em profundidades até 50 m. De acordo com a amostragem, 0 Unico ponto com
concentracdo expressiva de lama nesse ambiente é proximo a foz do rio Doce, onde localiza-se
0 lobo deltaico desse rio.

Conforme observa-se na Figura 17, onde ha mais detalhes sobre os tipos de areia
que compdem a cobertura da area de estudo, 0s sedimentos sdo mais grosseiros na por¢édo sul
da plataforma, com maior ocorréncia de areia grossa.

Nessa regido também se encontra a segunda maior ocorréncia de cascalho, em
pontos localizados entre o rio Itapemirim e Vitdria, abaixo de 50 m de profundidade. Como
esse fato se correlaciona com o alto teor de CaCOs dos sedimentos, € provavel que o aumento
no tamanho dos graos se dé pela existéncia de comunidades benténicas nessa regido. Segundo
Figueiredo-Janior et al. (2015), esse padrdo de distribuicdo de sedimentos € atribuido a fraca
drenagem continental, ocasionada pela Formacao Barreiras existente na costa adjacente.

Devido ao baixo aporte de sedimentos terrigenos, os vales incisos na plataforma
permanecem preservados, por ndo sofrerem soterramento (BASTOS et al., 2015).

A partir da quebra da plataforma, que ocorre aproximadamente a partir da isdbata
de 150 m, a proporcdo de silte e argila aumenta nos sedimentos. 1sso acontece devido ao
tamanho dessas particulas, que favorece que se mantenham em suspensdo na coluna d’agua por
mais tempo, depositando-se a longas distancias da costa.

Embora haja predominio de lama no talude e elevagdo continental do ES, contata-
se também a presenca de areias e cascalhos nesses ambientes deposicionais, principalmente no

talude préximo ao banco de Besnard e na porgdo sudeste da elevacdo. A ocorréncia de graos
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maiores pode ser explicada pela formacdo biogénica de sedimentos in situ e por correntes de
turbidez que remobilizam areias e cascalhos depositados na plataforma.

De fato, em todo o TC e elevacédo continental os sedimentos séo classificados como
pobre e muito pobremente selecionados (FIGURA 16).

Os sedimentos da PC também s&o, em sua maioria, mal selecionados, o que reflete
a alta energia dos fatores hidroldgicos que atuam tanto nas zonas rasas quanto profundas da
area estudada.

Apenas um ponto foi classificado como bem selecionado, no setor central, proximo
ao rio Doce. Duas das trés amostras classificadas como moderadamente selecionadas também

estdo inseridas nessa porc¢éao da PC.

11.2 Matéria organica

Foram encontrados entre 0,77% a 19,60% de teor de MO nos sedimentos analisados
(TABELA 15).

Outros trabalhos também encontraram concentracdes similares de MO nos
sedimentos da area de estudo (JENNERJAHN; ITTEKKOT, 1996).

De modo geral, o padrdo de distribuicdo desse parametro segue a disposicao
granulometrica do assoalho, encontrando-se mais material organico agregado aos sedimentos
lamosos (FIGURA 17).

Desta forma, as menores concentraces pertencem a amostras localizadas na PC,
principalmente em sua porc¢do norte. Ja os sedimentos com mais MO inserem-se no inicio do
talude continental, sendo as maiores concentracdes encontradas em regides proximas a canions
existentes na regido (Canion Doce e Canion Watu Norte).

As maiores concentracfes de MO situaram-se entre 400 e 1.900 m de profundidade,
compreendendo o meio do TC e inicio da elevacdo continental. Portanto, as altas porcentagens
de MO estdo provavelmente associadas a regides com hidrodinamica amena.

Segundo Trask (1939 apud TYSON, 1995), o teor de MO dos sedimentos das
margens continentais tende a aumentar quando os graos se tornam mais finos.

A relacdo entre MO e a granulometria dos sedimentos pode ser explicada pela
velocidade de deposicdo similar entre as particulas organicas e os grdos minerais finos, como
silte e argila (TYSON, 1995), dessa forma, os locais de baixa hidrodinamica favorecem a

deposicéo de sedimentos finos e de material organico.
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Além disso, a &rea de superficie de contato existente nos intersticios de sedimentos

lamosos é maior do que em areias e cascalhos, aumentado a capacidade de complexa¢do da MO
por esse tipo de substrato (HEDGES et al. 1993; MAYER, 1994).

Tabela 15 — Composicao (%) dos sedimentos da area marinha submersa do ES.

Ponto de coleta MO Lama Areia  Cascalho CaCOs
A0l 3,58 7,14 81,64 11,21 84,41
A02 3,93 21,65 67,32 11,03 72,42
A03 9,00 41,62 44,72 13,66 70,13
AO04 3,27 27,51 71,77 0,72 24,20
A05 17,98 98,38 1,61 0,01 40,54
A06 14,32 90,44 9,55 0,01 32,91
A07 10,37 74,68 25,32 0,00 32,09
A08 8,25 84,45 15,36 0,19 71,82
A09 4,27 35,60 64,32 0,07 72,42
Al10 6,90 35,91 64,08 0,01 70,10
BO1 6,55 45,86 54,00 0,15 72,27
B02 3,07 1,28 79,69 19,04 72,27
B03 6,47 18,12 68,36 13,53 68,30
B04 4,20 28,21 65,91 5,88 65,90
B05 11,43 79,44 20,51 0,05 67,71
B06 6,28 81,14 18,78 0,07 30,28
B08 15,12 87,38 12,45 0,17 66,00
B09 6,90 83,96 15,97 0,07 72,78
B10 7,50 38,79 61,17 0,04 84,86
Co1 3,13 1,36 87,37 11,27 71,04
C02 6,17 35,94 60,20 3,86 72,53
C03 4,82 2,37 94,99 2,63 67,73
C05 9,27 49,64 50,15 0,21 70,49
C06 13,75 93,27 6,73 0,00 33,46
Co7 13,77 93,63 6,37 0,00 32,82
Cc08 12,13 84,14 15,78 0,08 83,39
C09 7,62 76,25 23,63 0,12 83,25
C10 9,65 57,44 42,54 0,01 69,88
Do01 10,33 83,58 16,40 0,02 6,37
D02 4,97 1,93 97,97 0,10 7,20
D03 2,73 2,77 97,17 0,05 13,19
D04 14,47 39,36 48,03 12,61 31,34
D05 14,53 84,66 15,33 0,01 33,35
D06 18,80 90,67 9,32 0,01 31,53
D07 12,72 95,43 4,57 0,01 33,25
D08 14,13 93,73 6,14 0,13 81,91
D09 5,13 43,37 56,53 0,10 83,79
D10 10,87 87,72 12,22 0,05 70,31
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EO1 0,97 2,50 94,06 3,44 5,99
E02 2,5 4,75 94,55 0,70 19,79
EO3 6,55 34,54 65,32 0,14 23,58
E04 5,10 18,22 73,35 8,44 54,98
E05 12,93 74,54 25,45 0,01 36,66
E06 12,03 87,98 12,02 0,00 36,73
EOQ7 19,60 93,48 6,52 0,00 33,52
EO8 7,37 84,27 15,58 0,15 82,04
E09 9,52 59,60 40,37 0,03 83,14
E10 9,87 76,78 23,20 0,03 67,05
FO1 2,22 5,50 94,42 0,07 35,06
F02 3,92 27,13 44,89 27,97 69,76
FO3 4,87 44,56 49,05 6,40 69,87
FO4 4,37 4,60 86,88 8,52 71,27
FO5 11,53 49,02 50,93 0,05 53,55
FO6 9,88 38,28 61,62 0,09 82,99
FO7 9,88 50,69 49,24 0,07 72,40
FO8 15,37 81,17 18,78 0,05 56,15
F09 9,55 87,06 12,91 0,03 68,84
F10 10,68 76,65 23,13 0,22 71,18
GO01 0,77 2,00 97,99 0,02 7,84
G02 1,53 9,34 90,07 0,59 29,27
G03 4,55 28,34 69,64 2,02 42,57
G06 9,35 54,29 45,68 0,03 87,76
GO7 14,78 80,67 19,32 0,01 70,24
G08 11,93 72,23 217,76 0,01 81,76
G09 14,45 84,82 15,17 0,01 83,04
G10 7,60 78,05 21,93 0,02 85,46

Fonte: a autora.

11.3 Carbonato de calcio

Conforme observado em estudos anteriores, o depésito de sedimentos carbonaticos
ao longo da area de estudo € abundante, principalmente a partir da plataforma média e externa
(MARTINS; COUTINHO, 1981; LEAO; DOMINGUEZ, 2000; ALBINO; SUGUIO, 2010).

Os valores encontrados para esse parametro variaram de 5,59% (na PC, entre os
rios Doce e Sdo Mateus) a 87,76% (no talude do banco de Abrolhos).

Como mostram as Figura 18 e 19, o setor norte, que corresponde ao banco de
Abrolhos, e o setor central, influenciado pelo aporte do RD, tem baixa concentracdo de CaCOs

nos pontos mais préximos a costa, mas altas nas zonas mais profundas.
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Esse padrdo de distribuicdo é condizente com Pinet (2009), que relatou que 0s
depositos de sedimentacdo moderna e terrigena sao concentrados na plataforma média e interna,
enquanto que sedimentos reliquiares e carbonaticos sdo mais comumente encontrados na PC
externa.

No entanto, setor sul apresenta ocorréncia de sedimentos biogénicos desde os
pontos de menor profundidade, uma vez que a alimentacéo fluvial de sedimentos siliciclasticos
nessa area € pequena, devido a Formacdo Barreiras existente na costa adjacente (NAGAI;
SOUZA; MAHIQUES, 2014).

Silva, Barbosa e Gomes (2005) relataram que a alta concentracdo de CaCOs no
setor sul se deve a presenca de foraminiferos macrobénticos na regido. Esse fato se correlaciona
com os resultados encontrados de teor de carbonato e de aumento da granulometria.

Somado ao baixo aporte fluvial de sedimentos siliciclasticos, a alta concentragao de
organismos bentdnicos calcarios nesse setor pode ser explicada pela ocorréncia de subsidéncia
da massa d’agua da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS), que flui para as camadas de agua
mais superficiais ao sul do rio Doce até Cabo Frio sazonalmente, levando nutrientes para as
aguas da plataforma continental dessa area (SILVA; BARBOSA, GOMES, 2005).

Figueiredo-Janior et al. (20015) apontam ainda a morfologia rasa e de baixa
declividade da PC do setor sul como uma das causas que favorecem o desenvolvimento das
comunidades bentonicas.

O mapa de facies da Figura 19 expbe a relacdo entre a granulometria e a
concentracdo de CaCOz dos sedimentos, de acordo com a classificacdo de Larssoneur (1977),
modificada por Dias (1996).

Observa-se que a maior parte das facies sedimentares que compdem a regido
marinha do ES tém alto teor de carbonato (29 bioclasticas, 13 biolitocaticas, 13 litobioclasticas
e 11 litoclasticas).

A plataforma dos setores central e norte tem mais areia lito e litobioclastica, com
ocorréncia de marga calcéria e litobioclastica na PC média do banco de Abrolhos.

O TC é composto principalmente por margas, que sdo sedimentos finos com teores
de CaCOs entre 30% e 50%. N&o obstante, encontram-se exce¢des nas adjacéncias do banco
de Besnard, tanto a esquerda quanto a direita: nessas regides ha ocorréncia de margas calcarias,
areias bioclasticas lamosas e vasas calcarias.

A elevagdo continental da regido é constituida por facies com concentracdes de

carbonato entre 56,15% e 84,68%, apresentando principalmente vasas calcarias arenosas.
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Ao comparar os resultados obtidos através da Nova Metodologia Proposta (NMP)
para o calcimetro — explicitados acima — com os resultados da metodologia usualmente
empregada (CBM), constata-se mais uma vez que ha diferencas significativas entre as duas,
sendo que a segunda tende a aumentar o teor de CaCOs presente nos sedimentos (FIGURA 20).



Figura 15 — Distribuicdo granulométrica dos sedimentos do litoral do Espirito Santo.
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Figura 16 — Grau de selecdo dos sedimentos no litoral do Espirito Santo.
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Figura 17 — Distribuicdo de matéria organica nos sedimentos do litoral do Espirito Santo.

41 EII oW 40 EII el

E'B=EII oW E'IB:DID"W

75

i

| Espirito Santo - Matéria Organica x Granulometria

R,

] H
et . 1‘%
W ; L] .
Rio S&o Mateus ¢ :
:ﬁj E)- o 0 20 40
w [ — ]
=2
5 0 &5
© Legenda
& g
-150 .
Granulometria
o e)@ 400 %
@
'QG) e 1000 () Areia Grossa
(o] 0 o O Areia Média
»
]
=™ D . .
2 “1900 . Areia Fina
& = Lama
* ©
@ Matéria organica
° - 0-5%
o »
Rio [tapemirim @ "t?"@ 5-10%
s ¢ O 10-15%
2 » & 15 - 20%
. = O
A G co@ee ‘ 3
o o
413 EII oW 40* EII oW 39 EII oW 25 EII oW

Fonte: a autora.



Figura 18 — Distribuicdo de CaCO3z nos sedimentos do litoral do Espirito Santo.
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Figura 19 — Distribuicdo das facies sedimentares de acordo com Dias (1996).
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Figura 20 — Comparagéo de teor de CaCOz medido por diferentes metodologias (CBM x NMP).
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12 CONCLUSOES

O Teor de matéria organica dos sedimentos analisados ndo obedeceu a um padréo
de distribuicdo espacial claro. As porcentagens variaramentre 0,77% a 19,60%, sendo 0s pontos
com maior concentracdo de MO encontrados ao longo de toda a &rea de estudo, entre 400 e
1.900 m de profundidade, ligados a lama contida nesses ambientes.

O teor de CaCOs e a granulometria dos sedimentos, por outro lado, demonstraram
caracteristicas mais marcantes de distribuicdo, sendo afetados pela existéncia do banco de
Abrolhos, do rio Doce e da Formacao Barreiras. Desta forma, a area de estudo pode ser dividida
em trés setores:

O setor norte, onde situa-se o banco de Abrolhos, tem a PC composta
majoritariamente por areia, com pontos bastante heterogéneos na plataforma média, de
sedimentos extremamente mal selecionados. Conforme o aumento da profundidade, ha
diminuicdo de granulometria e aumento de carbonato de calcio, decorrente das formagdes
calcarias que se desenvolvem no embasamento vulcanico do banco. Por isso, 0s pontos de coleta
mais profundos desse setor, que estdo situados circundando o banco de Besnard, apresentam
maior porcentagem de CaCOs em comparagdo com as demais areas de talude da &rea de estudo.

O setor central € influenciado pelo aporte do rio Doce, maior rio do Estado. Por
iSO, € a area que apresenta maior porcentagem de sedimentos litoclasticos e litobioclasticos,
tanto na PC quanto no TC. E também o Unico setor em quem ha ocorréncia de lama na
plataforma. Esse ponto de sedimentos finos concentra-se em frente da foz do RD.

O setor sul tem baixa influéncia da drenagem continental, que é responsavel pela
maior parte do transporte de sedimentos terrigenos para o oceano. Esse fato se deve a Formacao
Barreiras existente na costa dessa regido. Em decorréncia disso, os sedimentos da plataforma
sdo, em sua maioria, provenientes de comunidades bentbnicas, com teores acima de 70% e
granulometria mais grossa do que as demais partes da PC.

A elevacdo continental de toda a regido € rica em sedimentos bioclasticos, mesmo

no setor central.
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CONSIDERACOES FINAIS

A nova metodologia proposta (NMP) para o Calcimetro de Bernard modificado
(CBM) tornou o0 método usual mais eficiente e preciso, de acordo com os testes realizados. Por
tanto, sugere-se o emprego dessa nova metodologia, por ser um método de medicdo de baixo
custo, rapida leitura e bons resultados de medigao.

O teor de CaCOs3 da &rea marinha do ES foi medido através dessa nova técnica, e
constatou-se que, em geral, a area de estudo tem carater carbonatico, sobretudo ao sul da PC e
na elevagdo continental.

A distribuicdo granulométrica da regido obedece um gradiente de profundidade,
sendo mais grossa na PC (em especial na por¢éo sul) e com sedimentos mais finos no talude e
elevacdo continental. Maiores concentragdes de matéria organica encontraram-se associadas a
esses ambientes de sedimentos finos.

E necessario, entretanto, observar que a coleta das amostras ocorreu antes do
rompimento da barragem de rejeitos da mineradora Samarco. Esse acidente foi responsavel por
liberar toneladas de sedimentos lamosos nas aguas do RD, podendo alterar o assoalho marinho
no entorno da pluma desse rio.

Sugere-se que trabalhos futuros na regido utilizem esse e outros trabalhos ja

realizados para comparar as alteracdes nos sedimentos decorrentes desse desastre ambiental.
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