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RESUMO

A comparacao de metodologias de digestao total e parcial da fragdo granulométrica
(<1Tmm) de sedimentos da plataforma continental do Ceara foi realizada para
verificagdo desses procedimentos sobre a interpretacéo da particdo geoquimica dos
metais no ambiente sedimentar. A determinacéo final dos teores dos metais Al, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, V , Ti, Ba, Cr e Zn foi obtida por espectrofotometria de absorcao
atbmica de chama. A analise estatistica multivariada (Cluster Analysis) evidenciou
dois grupos de suporte geoquimico determinantes das deposi¢des sedimentares. No
primeiro grupo distinguiram-se metais de origem predominantemente continental Al,
Fe, Mn, Cr, e Zn enquanto os elementos do segundo grupo foram aqueles
associados a deposi¢cado carbonatica marinha Ni, Pb, Ba, Cu e matéria orgénica.
Embora os valores absolutos sejam distintos entre as medidas realizadas apds os
dois meétodos de digestdo, ndo houve distingdo da caracterizagdo geoquimica
observada para os metais em sedimentos determinada a partir dos resultados
obtidos pelos diferentes métodos de digestdo. Este resultado mostrou que a
digestdo parcial com agua-régia a 50% além de diminuir o tempo de andlise, a
descarga de efluente laboratorial perigoso, altamente reativo e acido, permite
igualmente a digestao total, a determinagao da caracterizagdo geoquimica de metais
em sedimentos marinhos predominantemente carbonaticos. Além disso a avaliagéo
do uso do (Al e Ti) como normalizadores das concentragbes de metais em
sedimentos costeiros foi avaliado em area vizinha e observado que a fonte
continental e/ou antrépica (atividade portuaria) foi distinguida em dois grupos.

Palavras chaves: metais, sedimentos marinhos, metodologias, normalizadores.



ABSTRACT

Aiming to verify the influence of leaching procedures total or partial sediment
digestion techniques on the interpretation of trace metal geochemical partitioning in
sedimentary environments, a comparison of methodologies were carried out on
sediments (<1mm fraction) collected along Ceara’s continental shelf.

Concentrations of Al, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Ti, Ba, Cr and Zn were determined by
flame atomic absorption spectrophotometry. Cluster analysis showed two distinct
groups of geochemical support controlling depositional patterns. The first one was
composed by metals of continental origin: Al, Fe, Mn, Cr and Zn. The second group
was formed by metals associated to marine carbonatic deposition Ni, Pb, Ba, Cu and
organic matter content.

Despite the differences between the absolute metal concentrations found by both
leaching procedures, there was no distinction on the metal geochemical
characterization for predominantly carbonatic marine sediments. This result indicates
that the partial sediment digestion technique generates an equivalent geochemical
characterization but is less time consuming and also reduces the discard of highly
reactive laboratorial effluent.

Besides, an evaluation of Al and Ti as concentration normalizers was carried out in
an adjacent area showing that the continental and/or anthropogenic metal source
was distinguishable into two groups.

Keywords: metals, marine sediments, normalizers, methodology.
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1 INTRODUCAO

1.1 Contexto histérico

As primeiras informag¢des sobre os sedimentos de fundo da margem
continental brasileira foram obtidas entre os anos de 1872 e 1876, fruto da
expedicao do “H.M.S. Challenger”, na qual foi efetuada a coleta de 19 amostras,
principalmente no Nordeste do Brasil (Murray & Renard apud Milliman & Barreto,
1975). Entre 1925 e 1927 foram coletadas mais 37 amostras pelo navio
Oceanografico Meteor (Freire & Cavalcanti, 1998).

No século XIX, iniciou-se o levantamento hidrografico do litoral brasileiro e
sua representacdo em cartas nauticas, efetuado por hidrografos franceses como
Roussin, Barral, Tardy de Montravel e principalmente Mouchez (Amédée Ernest
Barthélemy). Ja o inicio das campanhas hidrograficas da Marinha do Brasil ocorreu
na segunda metade do século XIX, em 1857, como o levantamento do trecho do
litoral entre a foz do rio Mossor6 (RN) até a foz do rio S&o Francisco (AL/SE) por
Manoel Antonio Vital de Oliveira no comando do iate Paraibano Bakker, (1965).

Entretanto os levantamentos batimétricos sistematicos da costa brasileira
foram iniciados somente em 1925 pela Diretoria de Hidrologia e Navegacao (DHN)
da Marinha do Brasil, os quais tém sido continuamente atualizados, resultando em
importantes fontes para a analise e interpretagdo do relevo de nossa margem
continental (Freire & Cavalcanti, 1998).

No meio académico brasileiro os estudos de geologia marinha foram
iniciados em 1958 com a fundacédo do Instituto de Biologia Maritima e Oceanografia
da Universidade de Recife, o qual contou com a colaboracdo da DHN e da
Superintendéncia de Desenvolvimento do Nordeste (SUDENE) para a realizacdo dos
primeiros trabalhos sistematicos sobre a identificagdo e distribuicdo dos sedimentos
na plataforma continental do Nordeste brasileiro (Freire & Cavalcanti, 1998).

A partir dai, seguiu-se o estudo das amostras coletadas pelos cruzeiros N-
NE | e Il desenvolvidos pelo NOc. Almirante Saldanha (Coutinho & Morais, 1968) e o
primeiro levantamento detalhado da fisiografia da margem continental brasileira
reunindo dados exploratérios da PETROBRAS e do U.S. Hydrographic Office
(Barreto & Milliman, 1969).
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Em 1969 foi criado o Programa de Geologia e Geofisica Marinha (PGGM),
congregando varias universidades e instituicdes governamentais interessadas nas
pesquisas geoldgicas da margem continental brasileira. Segue-se entdo a primeira
das 25 operacdées GEOMAR.

O projeto REMAC foi iniciado em 1972, constituindo-se no mais
abrangente levantamento da margem continental brasileira, envolvendo a
PETROBRAS, Departamento Nacional da Produgéo Mineral (DNPM), Companhia de
Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM), Diretoria de Hidrografia e Navegacao da
Marinha do Brasil (DHN), Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico (CNPq), varias universidades brasileiras como o Instituto
Oceanografico-Universidade de S&do Paulo (USP), Universidade Federal do Ceara
(UFC), Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), Woods Hole Oceanographic Institution e Lamont Doherty
Geological Observatory da Universidade de Columbia — EUA. Os resultados dos
estudos realizados na primeira fase do Projeto REMAC foram publicados em 11
volumes (Série Projeto REMAC).

Como exemplo desses dois ultimos projetos nacionais pode-se citar o
estudo da mineralogia, composicdo quimica e origem dos sedimentos entre
Fortaleza e Salvador, coletados nos cruzeiros 4 e 7 do Projeto REMAC (Francga et al
1976).

Avaliagdo geoquimica de amostras coletadas na Operacdo GEOMAR
XVIII Freire et al (1984). Esse estudo foi aprofundado, juntamente com os dados da
Operagao Geomar XXI, por Freire (1985). Em 1987 os dados geofisicos necessarios
para a interpretacdo das anomalias gravimétricas da margem continental norte
brasileira foram obtidos, a partir dos levantamentos do Projeto EQUANT I, executado
pela Oregon State University com a utilizacdo do navio oceanografico Prof. W.
Besnard do Instituto Oceanografico da USP. Esses dados foram cedidos ao Centro
de Geociéncias da UFPA e a PETROBRAS, e sua interpretacdo foi efetuada por
Castro (1990).

Em 1988 foi instituido o Plano de Levantamento da Plataforma Continental
Brasileira (LEPLAC) com o objetivo de estabelecer o limite externo da plataforma
continental, sob o enfoque juridico, conforme critérios estabelecidos pela convengéo
das Nacgbes Unidas Sobre o Direito do Mar (CNUDN). Esse plano acumulou um

enorme acervo de dados sobre batimetria de precisdo, sismica de reflexdo
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multicanal, gravimetria e magnetometria, importantes para o conhecimento da
estrutura da nossa margem continental. Os dados geofisicos do LEPLAC foram
integrados com dados geologicos por Campos (1992), para o delineamento do pé do
talude na margem continental do Ceara (Vital et al 2005).

O Projeto de Avaliagédo dos Recursos Minerais da Plataforma Continental
Interna do Estado do Ceara foi iniciado em 1993, sendo executado através de
cooperacgao técnica entre o DNPM e a UFC. Foi efetuado o mapeamento dessa
zona, bem como o estudo de placeres de minerais pesados e areas mais propicias
para a exploragdo de areias quartzosas e algas calcarias, dando origem a varias
publicagdes (Cavalcanti et al, 1993; Cavalcanti & Freire, 1994; Cavalcanti et al, 1996,
Freire & Cavalcanti, 1998).

Em 1995, o Ministério do Meio Ambiente, dos Recursos Hidricos e da
Amazoénia Legal (MMA) dando sequéncia as diretrizes do IV Plano Setorial de
Recursos do Mar (PSRM), iniciou os estudos sobre a caracterizacao fisica e quimica
da plataforma continental, bancos e areas oceéanicas que fazem parte da plataforma
continental juridica, o denominado projeto REVIZEE. Em 1997 o governo brasileiro
estabeleceu o programa REMPLAC para promover o conhecimento dos recursos
minerais da plataforma continental brasileira. No final de 2001, a CPRM concluiu a
compilagdo e atualizagdo do Mapa Geologico do Brasil, incluindo a porgéo oceanica.

Os estudos sobre distribuicdo e particdo geoquimica de metais pesados
na plataforma continental brasileira sdo mais recentes que os demais trabalhos e
estdo concentrados nas regides mais industrializadas do pais, Sudeste e Sul, em
areas de controle ambiental principalmente nas areas de exploracdo petrolifera
(Lacerda et al., 1993; Salomao et al., 1999; Molisani et al., 2001; Carvalho et
al.,1993b.; Rezende et al., 2002.; Abilio, et al., 2004).

Na costa do Ceara os trabalhos mais relevantes sobre geoquimica de
metais, vem sendo realizados por grupos de pesquisa do Instituto de Ciéncias do
Mar-Labomar/UFC, sendo bastante restritos as areas estuarinas, (Marins et al.,
2002.; Marques, 2002.; Vaisman, 2003.; Aguiar et al., 2004.; Marins et al., 2004.;
Lacerda, et al., 2005). Além desses trabalhos citados acima existem outros estudos,
por exemplo, (Freire et al., 2004; Maia, 2004; Marins et al., 2005; Lacerda & Marins,

2006), ambos realizados na plataforma continental.
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1.2 Caracteristicas da plataforma continental brasileira

As plataformas continentais ocorrem margeando os continentes ocupando
cerca de 7% da superficie do assoalho oceanico com profundidades médias de 130
metros nos oceanos mundiais. Estendem-se das areas rasas dominadas por
processos costeiros, até o limite do talude continental que é dominado por processos
oceéanicos (Vital et al., 2005).

A plataforma continental brasileira apresenta largura média cerca de 30
km no nordeste e 250 km na foz do Amazonas. Essa caracteristica da plataforma
brasileira provavelmente esta associada as formas de relevo influenciadas por
atividades tectdnicas e vulcéanicas, na regidao Nordeste-Leste, em contraste com as
regides Norte e Sul, cujas formas sdo resultantes de processos sedimentares
REMPLAC, (1997). Dependendo do tipo de sedimento, as plataformas podem ser
subdivididas em; plataformas autéctones, como, por exemplo, no nordeste do Brasil,
que recebem sedimentos quase que exclusivamente do retrabalhamento in situ de
depositos pretéritos (sedimentos reliquias), plataformas aldctones, cujos sedimentos
sdo parcialmente supridos por fontes modernas, como no norte do Brasil, trazidos
principalmente do continente adjacente.

Em relagdo a composicdo dos sedimentos as plataformas podem ser
divididas ainda em plataformas siliciclaticas, quando o predominio de sedimentos
silicosos, como no sul do Brasil, plataformas carbonéticas, quando ha o predominio

de sedimentos carbonaticos, por exemplo, no nordeste do Brasil (Vital et al., 2005).

1.2.1 Contexto oceanografico

A costa brasileira € influenciada basicamente pela corrente quente Sul-
Equatorial, que bifurca no Rio Grande do Norte em Corrente norte do Brasil e
Corrente do Brasil. A primeira segue para o golfo do México, enquanto que a
segunda desce ao longo do litoral, até encontrar-se com a corrente fria das Malvinas,
oriunda da Argentina. O encontro dessas correntes forma a confluéncia subtropical,
que tem sentido para o sul e mar aberto no verado, para o norte e para costa no
inverno. Dessa forma enquanto grande parte da plataforma continental brasileira

esta sob influencia das correntes quentes, a plataforma sul ora € dominada pelas
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aguas frias sub-antarticas, ora pelas aguas tropicais da corrente do Brasil (Lima et
al.1996).

1.2.2 Provincias sedimentares da plataforma continental brasileira

O termo provincia sedimentar é usado aqui no sentido de Edelman (1933)
apud Suttner, (1974), definido como "um grupo distinto e homogéneo de sedimentos,
os quais constituem uma unidade natural pela idade, origem e distribuicdo. Varios
parametros serviram de base para a definicdo das provincias. A distribuicdo textural
dos sedimentos fornece indicagdes sobre os processos sedimentares atuais. A
determinacdo do conteudo em carbonato de calcio e dos tipos de associacdes
carbonaticas reflete a importancia relativa da sedimentagéo terrigena e dos varios
fatores que influenciam a sedimentagdo organdgena. De igual importancia na
determinagao do carater reliquia é a presencga ou auséncia de graos manchados de
ferro e o grau de retrabalhamento dos componentes bioticos. A proporgao relativa de
feldspato, juntamente com a associagdo de minerais pesados, constituem elementos
valiosos para a definicdo da fonte e da estabilidade dos sedimentos terrigenos,
finalmente, as condi¢des fisico-quimicas do ambiente de deposicdo podem ser
evidenciadas pelo estudo geoquimico dos sedimentos. Segue-se uma descrigdo

sumaria das principais caracteristicas de cada provincia sedimentar.

1.2.2.1 Provincia carbonatica moderna

A provincia carbonatica moderna é formada pelos cascalhos e areias
carbonaticas biogénicas encontradas, principalmente, na plataforma média do Rio
Sao Francisco para o norte. A maior parte desse sedimento € constituida de
organismos ou fragmentos orgénicos vivos ou aparentemente frescos, sem
evidéncia de retrabalhamento. Por esta razdo, foram considerados modernos,
embora, localmente, possam apresentar pequena quantidade de areia quartzosas
reliquia. Dominam as algas Lithothamnium e Halimeda, as quais, em certos locais,
atingem até a praia (REVIZEE, 1995).
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1.2.2.2 Provincia carbonatica reliquias

E representada por um tipo de sedimento muito semelhante ao anterior,
dominando a plataforma externa de toda a area, desde o delta do Parnaiba até Cabo
Frio. Os fragmentos carbonaticos desta provincia exibem um alto grau de
retrabalhamento, com muitos graos coloridos pelo ferro, e apresentam uma certa
quantidade de areia terrigena reliquia. Dominam os biodetriticos associados a uma
certa percentagem de lama calcéaria. E muito comum a presenca de articulos de
Halimeda muito perfurados e acinzentados. Geralmente, os componentes reliquias
deste grupo apresentam misturas de formas frescas de organismos relativamente
modernos, dando ao sedimento um carater mais palimpset que propriamente reliquia
Swift et al., (1971).

Em varios locais da plataforma e do talude, ao norte do Rio S&o Francisco,
ocorrem sedimentos carbonaticos litificados, de idade recente, cuja cimentacédo se
realiza em profundidade de até 100 m, segundo Mabesoone (1971). As evidéncias
das variagdes do nivel do mar na area, marcadas pelos diversos terracos, confirmam
as observacbdes de Summerhayes et al., (1975), ao sugerirem que esses calcarios
foram formados durante exposicao do litoral, similarmente aos recifes de arenito do
Nordeste (REVIZEE, 1995).

1.2.2.3 Provincia terrigena arenosa

Esta provincia reune as areias distribuidas numa faixa quase continua,
limitada a plataforma interna, interrompida pela sedimentacgao pelitica dos principais
rios e por algumas pequenas ocorréncias de lama costeira. Seu maior
desenvolvimento € ao sul de Cabo Frio (RJ) e do Cabo Calcanhar (RN) para o norte,
chegando a cobrir parte da plataforma média. Essas areias s&o, geralmente,
reliquias e contém uma fracdo biogénica inferior a 15 %, completamente
retrabalhadas pela agcdo das ondas e correntes. Entretanto, algumas apresentam
muitos componentes bidticos modernos, especialmente moluscos, e devem ser
considerados palimpsets, conforme Swift et al., (1971).

E muito comum, nos sedimentos terrigenos da plataforma interna, a

presenca de moluscos e foraminiferos benténicos reliquias misturados com
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moluscos relativamente novos, enquanto, nas plataformas média e externa, as algas
coralinas e Halimeda sdo misturadas com moluscos e foraminiferos bentdnicos

reliquias.

1.3 Metais em sedimentos marinhos

Os sedimentos marinhos representam dentro do dominio sedimentar o
ponto terminal de acumulagdo daquelas substancias que foram intemperizadas ou
acrescidas posteriormente e transportadas por varios agentes até o ambiente
marinho. A partir de perfis de testemunhos sedimentares ou de sedimentos
superficiais é possivel analisar o aumento ou decréscimo das concentragdes de
metais e de outras substdncias depositadas durante diferentes épocas,
proporcionando a comparagdo entre niveis naturais e teores que indicam
enriquecimento de metais por atividades antrépicas nesse ecossistema (Forstner,
1989).

Quanto a distribuicdo de metais traco em sedimentos marinhos & possivel
estabelecer algumas tendéncias. Geralmente, carbonatos marinhos sé&o
empobrecidos na maioria dos elementos trago quando comparados as argilas no
ambiente marinho, o estréncio tem sido uma excegéo para isto. Certamente metais
trago, como vanadio e o cromo, apresentam concentracdes similares para ambientes
lamosos quanto para argilas. Em contraste, cobre e chumbo, por exemplo, tem um
aumento de teores nas argilas e nas concre¢cdes Fe/Mn se comparado com o
ambiente lamoso. O Oceano Pacifico apresenta concentracbes maiores destes
elementos do que o Oceano Atlantico, mais especificamente na fragdo argila
(Chester, 1990).

1.4 As principais fontes de contaminantes para o ecossistema marinho

A contaminagdo do meio ambiente marinho pode se originar de uma
ampla gama de fontes antropicas. As fontes de origem terrestre contribuem
globalmente com cerca de 70 a 80% da contaminagdo marinha, enquanto que
apenas 20 a 30 % da carga de poluentes para os oceanos sao oriundas das

atividades localizadas in situ como transporte maritimo, exploragdo de recursos
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minerais da plataforma continental e descarga direta de contaminantes por
emissarios submarinos (Crossland et al., 2005).

Dentre os principais contaminantes gerados por estas fontes encontram-
se: nutrientes, compostos organicos sintéticos, residuos sélidos e plasticos, metais,
petréleo e hidrocarboneto em geral e em particular hidrocarboneto policiclicos
aromaticos (Lacerda & Marins 2006). A maior parte destes é proveniente de fontes
terrestres, atingindo o mar através de bacias de drenagem ou pela deposigéo
atmosférica. Estes contaminantes, particularmente aqueles ndo degradaveis como
0s metais, representam problemas particulares para o meio ambiente marinho, visto
que apresentam ao mesmo tempo toxicidade, persisténcia e bioacumulagdo na

cadeia alimentar (Lacerda et al., 2002; Marins et al., 2002).

As atividades portuarias tém demonstrado importante contribuicdo nas
emissdes de metais para as regides costeiras em geral. Essa contribuicdo ocorre
principalmente através de vazamentos de 6leo das proprias embarcagdes do local
ou por embarcagdes de diferentes origens que realizam o trafego maritimo, da
combustdo dos combustiveis, da lavagem de cascos dos barcos, acidentes
envolvendo principalmente cargas com derivados de petréleo e demais produtos e
através da atividade de dragagem nos portos para a remogao de sedimentos nos
canais de navegacgao, (liberando metais antes presos no sedimento para a coluna
d’agua) (Muniz et al., 2004).

Estas fontes encontradas em varias regides do mundo podem ser
estimadas através de inventarios de emissbes. Barcellos & Lacerda (1994)
estimaram as entradas de Zn e Cd para a Baia de Sepetiba (Rio de Janeiro) atravées
das atividades portuarias e de navegacéo e encontraram valores de emissdes para
agua, de 10 ton.ano™ de Zn e 0,05 ton.ano™’ de Cd, e para solo, de 95 ton.ano™ de
Zn e 0,5 ton.ano™ de Cd. Maia (2004), observou um acréscimo significativo nas
concentracbes de metais nas proximidades do porto do Mucuripe Fortaleza, em
relagao as areas mais distante da costa, principalmente, zinco, cobre e chumbo.

As fontes de metais localizadas in situ, a exploracdo de d6leo e gas
offshore € uma fonte potencial de impactos ambientais sobre os oceanos. Além do
risco de acidentes durante a operacdo de pocgos, prospeccado e perfuracdo, esta
atividade pode constituir-se em fonte significativa ndo s6 de hidrocarbonetos e

derivados de petroleo como também de particulas em suspensdo e outras
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substancias quimicas, particularmente metais, utilizados durante perfuragcdes e na
manutencado de equipamentos. Estas substancias podem afetar diretamente a biota
oceanica, uma vez que esta se encontra de um modo geral, submetida a
concentragdes de background muito baixas para estas substancias.

Por outro lado, a grande capacidade de acumulagdo de metais pesados e
outros contaminantes, tipica de sedimentos marinhos de granulometria fina da
plataforma continental, a pequena mobilidade e elevados fatores de concentragdo para
metais pesados dos organismos bénticos, pode maximizar o efeito desses
contaminantes liberados pela atividade de exploragao, neste compartimento (Kennicutt
1995; Chapman et al., 1991).

No caso da emissdo de metais pesados por sistemas de esgoto doméstico
para as aguas costeiras pode-se citar o Reino Unido onde Hutton & Symon (1986)
estimaram cargas de: 9, 161 e 0,42 em ton.ano™ de Cd, Pb e Hg, respectivamente; e
o sistema de disposi¢do oceanica da cidade de Los Angeles que emite cerca de:
11,6, 116, 0,46 , 87,8 e 388 em ton.ano™' de Cd, Cu, Hg, Pb e Zn, respectivamente
(Gongalves & Souza, 1997). No Brasil, Barcellos & Lacerda (1994) estimaram as
entradas de Zn e Cd para a Baia de Sepetiba (RJ), através de descarga de esgoto

de: 12 e 0,05 em ton.ano' de Zn e Cd, respectivamente.

Na costa cearense (regido metropolitana de Fortaleza), Maia (2004)
observou importante dos acréscimos dos metais Cu, Zn, Hg, Cd e Pb oriundos da
emissao de esgoto doméstico e Cd e Pb do runoff urbano. Frizzo (1997); Aguiar et
al., (2004), observaram acréscimo das concentracées de Cr, Pb, Cu e Zn nos
sedimentos do sistema estuarino Ceara-Maranguapinho provavelmente oriundos de

efluente industrial.

Estudo comparativo entre diferentes regides da costa brasileira
compreendidas, entre o delta do Rio Parnaiba e o complexo estuarino lagunar da
Lagoa dos Patos, utilizando o teor de Hg em sedimentos como indicador da
qualidade ambiental, mostrou que a costa cearense, ainda possui caracteristicas de
area nao contaminada ou de menor grau de contaminagao, diferentemente de outras

areas do litoral brasileiro (Marins et al., 2004).



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 22

1.5 Particdo geoquimica dos metais

A particdo geoquimica de determinadas substancias, consiste na
determinagao de compostos distintos nos qual o elemento esta ligado sob diferentes
graus de forgca de ligacdo adsorvido aos solos e sedimentos (Salomons & Stigliani,
1995).

No caso dos metais, a particdo geoquimica envolve operacionalmente o
uso de extragdes simples ou sequenciais do metal de interesse por reagentes
especificos (Forstner 1989; Davidson et al., 1994) que liberam espécies metalicas
associadas com fases sedimentares especificas. Um grande numero de métodos de
extracdo sequencial tem sido reportado na literatura, varios destes sdo métodos
derivados do procedimento de (Tessier et al.,1979).

A particdo geoquimica tem como funcao auxiliar na identificagao de fontes
de metais-trago bem como permiti prognosticar quando é possivel a ocorréncia de
remobilizagao de estoques sedimentares de contaminantes.

Em estudos ambientais em que se faz necessario a determinagao de
metais, um dos maiores problemas € identificacdo de suas fontes, uma vez que os
solos e sedimentos incorporam simultaneamente os metais oriundos de fontes
naturais quanto os de origem antropogénica (Soto et al., 2001). Um dos
procedimentos geoquimicos que busca solucionar esse problema € a utilizagdo dos
tragcadores geoquimicos ou normalizadores. Esses elementos quimicos estao
presentes na constituicdo quimica das litologias regionais, alem de possuirem o
carater conservativo, ou seja, sdo elementos que apresentam concentragdes
naturais relativamente constantes na matriz litogénica durante os processos
intempéricos e de transporte e ao mesmo tempo nao recebem grandes influencias
de determinadas variaveis como, por exemplo, oxido-redugdo, decaimento
radioativo, fracionamento isotépico, trocas atmosféricas e dos processos
diagenéticos (Schiff & Weisberg, 1999; Chester, 1990).

Estudos relacionados a utilizagdo dos normalizadores tém sido bastante
reportados na literatura nas ultimas décadas, por exemplo, Al e Li (Soto et al., 2001);
Fe (Schiff & Weisberg, 1999); CaCos (Fukue et al., 1999); Ti (Carvalho et al., 1993).
Nesse estudo foi utilizado como tragadores geoquimicos os metais Al e Ti como

tracadores de fontes continentais e o CaCoz como tragador de fonte marinha.
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O aluminio na area em estudo é considerado como um dos constituintes
principais das litologias existentes, minerais silicatados solos e argilominerais
(Pereira et al., 1991; Brandao, 1995). O titanio também estar presente na
constituicdo das rochas cristalinas da regido. Concentragbes significativas desse
metal tém sido encontradas como depdsitos de minerais pesados na plataforma
continental leste cearense (Cavalcante et al., 1993). Por outro lado o ferro apesar
fazer parte da constituicdo dos solos da regido, demonstrou variabilidade sazonal
significativa (Maia, 2004), por essa razdo nao foi considerado apropriado sua
utilizacdo como tragador de fontes continentais.

Os carbonatos sao constituintes naturais predominantes na cobertura
sedimentar da plataforma continental do nordeste brasileiro (Rocha & Martins, 1998;
Vital et al. 2005) possibilitando, dessa forma, sua utilizagdo como tragadores de

deposicdo marinha.

1.6 Interpretagdo de dados geoquimicos através de analise estatisticas multivariada

A interpretacdo de dados geoquimicos através da estatistica multivariada
tem sido bastante utilizada recentemente, dentre as quais: cluster analysis (CA) e
analise de componentes principais (ACP), por exemplo, (Gallego et al., 2002),
aplicaram essa metodologia ao conjunto de dados de metais obtidos em amostras
de solo da regiao norte da Espanha. O estudo foi realizado em solos naturais e em
solos fortemente influenciado pelas industrias siderurgica instaladas naquela regiéo.
Os metais avaliados foram Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Mn, As, Sr, Cd, Ba, V, Cr e Hg. A
analise de agrupamento (cluster analysis) possibilitou a identificacdo dos metais
oriundos dos solos naturais bem como dos solos cujas concentragbes eram
fortemente influenciadas pelas atividades antropogénicas locais.

Abilio et al. (2004), analisaram os metais Cd, Ba, Cu, Pb, Zn, Ni, Mn, V e
Cr, carbonato e matéria organica, em sedimentos marinhos da bacia de Santos
sudeste do Brasil. Esses autores aplicaram aos dados a analise multivariada (cluster
analysis) e de componentes principais (CP), visando estabelecer as possiveis
associagdes entre as variaveis estudadas e obtiveram os seguintes resultados: os
metais Cr, Cu, Ba e Zn demonstraram a mesma associagao geoquimica cuja fonte
foi identificada como da mineralogia local. JA& o Mn foi determinado como

provavelmente oriundo da lixiviacdo sedimentar da zona costeira. O Pb apresentou
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intensa associagdo com os carbonatos cuja fonte original foi identificada como sendo
provavelmente as deposi¢cdes atmosféricas.

Outro exemplo da aplicagdo da analise estatistica multivariada, foi a
definicdo de seis faceis sedimentares na plataforma continental leste brasileira
(Jennerjahn & Ittekkot, 1997), através da analise de agrupamento (cluster analysis)
aplicado aos dados de carbonatos, silica amorfa, carbono orgéanico, nitrogénio e

profundidade.

1.7 Justificativa

A grande variabilidade de metodologias utilizadas no fracionamento e
digestdo de sedimentos costeiros dificulta a comparagao dos resultados publicados
na literatura sobre a geoquimica de metais, seja para o monitoramento de extensas
regides litoraneas brasileiras com caracteristicas sedimentoldgicas singulares, bem
como, para diagnosticar com exatiddo a situagdo ambiental da costa brasileira no

tocante a contaminagao por metais-traco.

O conhecimento da geoquimica da plataforma continental brasileira esta
concentrado na regido mais industrializada do pais (sudeste), em areas de controle
ambiental, principalmente na area de exploragdao petrolifera, sendo necessario
avaliar a capacidade dos poucos resultados relatados para a costa nordeste,

principalmente de sua por¢ao equatorial.

A tendéncia mundial em reduzir as emissbes de residuos industriais
persistentes e a busca do desenvolvimento auto-sustentavel, fez surgir uma nova
tendéncia na maneira como a questao dos residuos quimicos deve ser tratada, nao
somente priorizando o tratamento de tais residuos no final do processo, mas
também evitando o uso e posterior emissdao de substadncias n&o Inertes,
bioacumulativas e tdoxica ao meio ambiente. Essa ultima recomendacdo deve
contribuir com a minimizagdo dos riscos de acidentes nas atividades de rotina
analitica, através da redugdo do uso desse tipo de regente ou por sua substituicdo

por outros menos persistentes e toxicos.



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 25

2 REVISAO DA METODOLOGIA ANALITICA

2.1 As metodologias disponiveis para determinagdo de metais em sedimentos da

costa brasileira

Diferentes metodologias tém sido utilizadas no fracionamento e digestao
de sedimentos marinhos ao longo da costa brasileira para quantificagdo de metais e
distingdo das fontes naturais ou antropicas desses elementos quimicos. Em geral,
esses diferentes procedimentos analiticos, tém dificultado a comparagao entre os
resultados publicados na literatura sobre a geoquimica de metais para
caracterizagdo ou monitoramento de extensas regides, com caracteristicas
sedimentologicas singulares.

Para a quantificacdo de metais-traco em amostras ambientais utilizando-
se espectrometria de absor¢ado atdbmica de chama ou espectrometria de emissao
atdbmica por plasma indutivelmente acoplado (FAAS; ICP-AES), por exemplo, se faz
necessario a solubilizagdo prévia do metal de interesse. Por outro lado, os
elementos quimicos em amostras de solo ou sedimento em geral podem estar
associados em diversas fases sobre diferentes forcas de ligacao.

Varios procedimentos analiticos tém sido reportados na literatura, digestao
total, digestdo parcial e extragdes sequenciais. Nesses procedimentos utilizam-se
diferentes misturas acidas no processo de solubilizagcdo de metais conforme sera
apresentado nas (Tabelas — 2.1 € 2.2).

O procedimento de digestao total inclui de maneira geral as misturas dos
acidos nitrico, cloridrico e fluoridrico (HCI:HNO3 e HF), essas misturas sao capazes
de colocar em solugéo os elementos quimicos que estejam associados a todas fases
ou fragdo geoquimica, ou seja, as fracbes adsorvidas, trocaveis, oxidaveis,
reduzidas e residual. As quarto primeiras correspondem as fragdes labeis e a ultima
a fracdo associada a estrutura cristalina dos minerais, (Fiszman et al., 1984; Sastre
et al., 2002). A pesar das misturas acidas que utilizam HF em sua composi¢cao
serem bastante eficiente no processo de solubilizagdo da matriz a ser avaliada, seu
uso torna-se perigoso, pois, requer bastante seguranga no seu manuseio, por essa

razao nao é recomendada em rotina analitica.
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TABELA 2-1. Procedimentos de digestdo de amostras de sedimentos para determinacdo de metais ao
longo da costa brasileira. As siglas em paréntese correspondem as regides: norte (N) nordeste, (NE), leste
(ES), sudeste (SE) e (conc.) concentrado.

Origem da Reagente utilizado Fracao Referéncias
amostra na digestao granul.

Sedimento agua régia (1HCI; < 2mm Abilio, et al., (2004)
marinho (SE) 3HNO:3).

Sedimento agua régia 50% 0,60mm  Aguiar, et al., (2004)

Estuarino (NE) (4H20;3HCI;1THNO3)

Sedimento HNO3 diluido <1mm Campos, et al.,
marinho (NE) HNO3; HCIO4 conc (2005)

Sedimento H,SO4 H202 <1mm Campos, et al.,
marinho (NE) (2005)

Sedimento HNO3; concentrado <1mm Campos, et al.,
marinho (NE) (2005)

Sedimento HNO3; e HCI) (0,1M, 0,125mm Fiszman, et al.,
marinho (SE) 0,5M) (1984)

Sedimento (HNO3; + HCIO4 conc). 0,125mm Fiszman, et al.,
marinho (SE) (5;1) (1984)

Sedimento (HNO3 + HCI + HCIO4 0,125mm Fiszman, et al.,
marinho (SE) conc) (3:3:1) (1984)

Sedimento (HNOgs. HF) (1:1) <2mm Rezende, et al.
marinho (SE) (2002)

Sedimento (HNO3 + HCI + HCIO4 <63um Carvalho, et al.,
marinho (ES) conc) (3;3;1), (1993b)

Sedimento (HNO3, HF conc) <1mm Lacerda, L.D &
marinho (NE) Marins, R. V. (2006)

Sedimento agua régia 50% 0,60mm Maia, (2004).
marinho (NE) (4H20;3HCI;1HNO3)

Sedimento (HNOg3 + HF 1:1) <63um Molisani, et al.
marinho (SE) (1999)

Sedimento agua régia (3HCI; <2um Muller, et al., (1999)

Estuarino (NE e THNO3)
ES)

Sedimento agua régia (3HCI; <63um Silva Luiz, et al.,
marinho (SE) THNO3) (2006)
Sedimento (8HCI; H, O, 1THNO3) <63um Coutinho de Jesus,
marinho (SE) et al., (2004)
Sedimento (HNO3 + HF conc) <63um Breckel, et al. (2005)
marinho (N)

Sedimento HNO3; conc + (HNO; + <63um Perin et al. (1997)

marinho (SE)

HF (1:1)
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A busca, entretanto de misturas acidas menos agressivas e eficientes para serem
utilizadas em estudos de quimica analitica ambiental deve ser buscada, (Sastre et
al., 2002; Lenardéo et al., 2003).

Por outro lado, o uso do procedimento de digestdo parcial que utiliza acido
nitrico, cloridrico (HCI;HNO3; e HCIO,4) em geral, vem como alternativa ao uso das
misturas acidas nitricas-fluoridricas e apresentam poder oxidante distintos.

Varios estudos vém sendo reportados na literatura utilizando agua régia
como mistura extratora de metais, alem dos trabalhos apresentados na (Tabela 1.1),
outros estudos recomendam o uso dessa mistura acida em trabalhos de quimica
analitica ambiental. Por exemplo, Sastre et al., (2002) obtiveram bons resultados em
amostras de solo para os metais Cd, Cu e Pb, quando comparados com os obtidos
através de mistura nitrica-fluoridrica.

A anadlise estatistica dos dados ndo apresentou diferengas significativas
entre os dois procedimentos de digestéo, indicando o uso de agua régia na extragao
desses metais. Entretanto a utilizagdo dessa mistura com o auxilio de bloco digestor
apresentou baixa eficiéncia na solubilizacdo de alguns metais. Hill et al., (2002)
analisando amostras de solo com o auxilio de microondas, observaram eficiéncia
dessa mistura no processo de solubilizacdo e quantificacdo dos teores de Cd, Cr,
Mn, Ni e Pb.

Os procedimentos de digestdo seletivas ou sequenciais tém sido
amplamente aplicados em estudos geoquimicos na solubilizagdo de metais em
amostras ambientais, sdo constituidas em geral por: H,O2/ HNO3 diluido ; HCI: 0.5M
ou 0,1M; NaOH, 0,1M e HCIO4 dentre outros. Essas misturas acidas colocam em
solugdo o0s metais que estdo ligados aos sedimentos nas fragdes labeis
principalmente, (Sutherland et al., 2000;. Fiszman et al.,1984), demonstraram que a
metodologia de digestdo parcial, (HCI, 0,1M e 0,5M), mostrou-se eficiente na
extracdo de metais em sedimentos nas fracdes facilmente disponiveis, equiparando-
se a técnica de extragdo sequencial. Sutherland, (2002) estudando acumulagdo de
metais nas fases nao residuais, considera ouso de (HCI, 0,5M), bastante eficaz na
extragcdo de metais nas fragdes labeis. Esse autor ressalta ainda que dependendo
da espécie quimica considerada, essa fase corresponde as mais disponiveis,
bioacumulativas e consequentemente com maior grau de impacto em termos de

toxicidade, devendo ser considerada em estudos ambientais.
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Outras metodologias disponiveis para determinacdo de metais em
sedimentos marinhos e costeiros utilizado procedimentos de digestao total e parcial,

tem sido reportado na literatura por varios autores estrangeiros.

TABELA 2-2. Procedimentos de digestdo de amostras de sedimentos para determinacdo de
metais por autores estrangeiros.

Origem da Reagente utilizado Granulometria Referéncia
amostra na digestao
Sedimento (HCI, 0,5N).+ HF <2mm Nolting et al.,
marinho da costa conc + agua régia (1999)
da Africa
Sedimento H,0, + HNO3 conc. <80um Szefer et al.
marinho mar do HCI, 1M + NaOH, (1995%5)
Bautico 0,1M
Sedimentos HNO3 conc. e HCI. <63um Tuner. A. (2000)
estuarinos do 25% + CH3COOH.
Reino Unido
Sedimento HCI; HNO3. conc, 3:1 <63um Soto et al., (2002)
marinhos e

estuarinos; SE da
California ( EUA)

Esses procedimentos analiticos podem ser realizados com o auxilio de
diversos aparatos, desde simples chapas aquecedoras, bloco digestores, bombas de
teflon em microondas. Chapas aquecedoras e bloco digestores sao mais
apropriados em sistemas abertos, onde se utilizam cadinhos erlenmeyers entre
outros. Bombas de teflon em microondas sédo sistemas fechados. Os sistemas
abertos favorecem a evaporacgao da mistura acida. Por outro lado, apresentam certa
limitagdo quando da quantificagdo de elementos volateis como, Hg, Se e As,
possibilitando dessa forma perdas considerais das concentragdes originais desses
metais, além de serem mais propicio a contaminagao contribuindo para ampliagao
dos erros analiticos (Hill et al., 2002). Ja os sistemas fechados sao mais eficientes
na solubilizagdo dos analitos e redugao do tempo de digestdo além de minimizar os
riscos de contaminacdo das amostras, tornando-se, portanto indispensaveis na
quantificacdo dos elementos volateis, (Sastre et al., 2002). A descricdo do sistema
de digestao utilizado nesse estudo sera apresentado em detalhe posteriormente.

Outro aspecto bastante relevante em estudos de geoquimica de metais &

a fragdo granulométrica, em sedimentos marinhos, por exemplo, as concentragdes
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de metais aumentam com a redugao do tamanho da particula sedimentar, ou seja,
as fragcbes <63um silte e argila sdo mais retentoras de substancias inorganicas
dentre as quais os metais-tragco (Loring & Rantala, 1992). Essa capacidade de
adsorver tais substancia esta relacionada a dois fatores principais: primeiro as
particulas sedimentares de didmetro <63um apresentam maior superficie de contato
e segundo maior capacidade de trocas catibnicas favorecendo dessa forma a
concentragédo de contaminantes ali presentes (Muller et al., 1999; Fukue et al., 2006)
e, portanto facilitando a posterior detecgao.

Estudos comparativos entre duas fragbes granulométricas <63um e
<125um para determinacao dos metais Al, Ba, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn, em
amostras de sedimentos fluviais, apresentaram diferencas estatisticas significativas
entre as duas fragdes com excecao do Mn. Entretanto a interpretacdo ambiental dos

resultados obtidos mostrou-se equivalente (Sutherland, 2000).

2.2 Espectrometria de absorgao atémica

Em 1955, Walsh estabeleceu os fundamentos da espectrometria de
absorcao atdbmica. No mesmo ano Alkemade e Milatz também publicaram um artigo
sugerindo um procedimento semelhante. O trabalho de Walsh, contudo, foi muito
mais detalhado, examinando as teorias do método, os principios basicos envolvidos,
as necessidades instrumentais e as vantagens em relacéo a emissao de chama.

Desde o trabalho de Walsh, o crescimento de espectrometria de absorcao
atbmica (AA) tem sido continuo. Cerca de 70 diferentes elementos tém sido
determinados por métodos de AA, incluindo as terras raras mais comuns. A
aplicagado direta da técnica é limitada aos metais e semi-metais embora, por
principio, ela também possa ser aplicada a ndo metais, sendo este o caso do
fésforo. Ao mesmo tempo, diversos nao metais também tém sido determinados por
métodos indiretos. Embora seja um método bem estabelecido, a absor¢ao atdbmica
vem sofrendo um desenvolvimento continuo, com novas células de absorgao, fontes
de radiacdo, detectores e técnicas de introdugdo de amostras, assim melhores

sistemas de leituras e softwares (Welz, 1999).
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2.2.1 Processo de absorcéo atdmica

A absorgéo de energia por atomos livres, gasosos, no estado fundamental,
€ a base da AA e a compreensao deste processo de absorgédo de energia tem a sua
origem no estudo das linhas escuras de Fraunhofer, existentes no espectro de Sol.
Quando uma radiagdo de um comprimento de onda apropriado passa através de um
vapor contendo atomos no estado fundamental, parte da radiacdo pode ser
absorvida de acordo com o processo M + hv — M?*, onde M é o atomo no estado
fundamental (ndo excitado) e M* é o atomo excitado. O que vai definir a
adequagao da radiagcdo para produzir este processo € a relagdo entre a sua
frequéncia, v, e a diferenga de energia entre o estado excitado, E,* e a do estado
fundamental, E. Se E* - E = hv, onde h é uma constante (constante de Planck), o
processo de absorgao podera ocorrer (Welz, 1999).

A probabilidade de ocorrer o processo de absorcao (Eab) é proporcional a
densidade de atomos M no caminho dtico e a intensidade da radiag&o incidente
sobre estes atomos, conforme expresso na equacédo Eab = BNSvhv , onde B € uma
constante (coeficiente de probabilidade de absorcao de Einstein), N € o numero de
atomos no estado fundamental, e o produto B.Sv é uma expresséao para a fragao de
todos os atomos presentes no estado fundamental, capaz de absorver um féton de
energia hv por unidade de tempo.

Como cada espécie atbmica sé pode existir em alguns estados excitados
especificos, as energias dos fétons que poderao ser absorvidos serdo especificas de
cada espécie atdbmica. Em outras palavras, cada espécie atObmica absorvera
radiacdes com freqléncias (ou comprimentos de onda, ja que v = hc/A ) especificas:
atomos de sédio podem absorver radiagdo com comprimento de onda de 589,0nm,;
ja atomos de cobre ndao absorvem nesse comprimento de onda, mas podem
absorver radiagao com comprimento de onda de 285,2nm ou 324,8nm, entre outros.
Ao conjunto de comprimentos de onda capazes de serem absorvidos por uma dada
especie da-se o nome de espectro (Welz, 1999).

A grandeza do sinal de absorcédo esta diretamente relacionada com o
numero de atomos no estado fundamental no caminho ético da radiagéo proveniente
da fonte primaria. Atomos no estado fundamental sdo produzidos a partir da
amostra, geralmente liquida, seguindo-se um processo de evaporagédo do solvente,

vaporizagao das particulas solidas resultante, seguindo-se a decomposigdo das
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espécies moleculares formadas em atomos neutros. Normalmente, estas etapas
sdo realizadas usando-se um nebulizador e uma chama (absorgdo atdbmica na
chama). A (Figura 2.1) apresenta um esquema da instrumentac¢ao basica necessaria
para medidas de AAS.

Os componentes incluem uma fonte que, geralmente, € uma lampada de
catodo oco (LCO), célula de absorgao, que geralmente € uma chama, mas pode ser
forno de grafite, um monocromador, um fotodetector, um amplificador, que pode ser

de corrente continua ou alternada, e um sistema de leitura.

CELULA MONO DETECTOR
ABSORCAO CROMADOR | |AMPLIFICADOR

FONTE LEITURA

FIGURA 2-1: Esquema do processo de Espectrometria de Absorgio Atdmica, adaptado de (Welz, 1999).

2.2.2 Combustiveis e oxidantes

Um grande numero de combinagdes de combustiveis e oxidantes pode ser
usado para produzir a chama. As temperaturas da chama e as razdes entre o
combustivel e o oxidante sdo os parametros mais importantes a serem controlados
para cada mistura de gases. A Tabela- 2.1 lista as temperaturas maximas obtidas
para varias combinagdes. As chamas mais comumente usadas sado as de ar-
acetileno e oxido nitroso-acetileno (Welz, 1999).

Os primeiros trabalhos em absorgcao atdbmica s6 usavam chamas de baixa
temperatura (ar-acetileno, por exemplo), o que restringia a aplicagdo do método aos
elementos capazes de serem convertidos em atomos a essas temperaturas. As
chamas de alta temperatura primeiramente usadas ndo resolveram de todo o
problema, uma vez que, se ricas em oxigénio, como é o caso do acetileno-oxigénio,
fazem com que uma parcela significativa de certos elementos seja convertida a
6xidos. Se o 6xido é muito estavel, ele no se dissociara em atomos. E o caso dos
oxidos de Mg, Ca, Al, Mo, entre outros. Para inibir a formagao desses éxidos, pode-

se usar uma chama rica em combustiveis, produzindo um ambiente redutor da



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 32

chama. Isso pode ser facilmente realizado na chama ar-acetileno, mas, em chamas
como oxigénio-acetileno, aumenta o ja presente risco de “flashback”, dada a alta

velocidade de propagacéo desta chama (3110 cm/s).

TABELA. 2-3. Temperaturas maximas de varias combinagdes combustivel-oxidante, adaptado de (Welz,
1999).

Combustivel Oxidante Temp.Maxima °C
Propano ar 1.725
Hidrogénio ar 2.025
Acetileno ar 2.300
Hidrogénio oxigénio 2.650
Propano oxigénio 2.900
Acetileno oxigénio 3.050
Acetileno oxido nitroso 2.950

Como alternativa, Amos e Willis (1965) apud Welz, (1999), sugeriram a
combinagao do acetileno com o éxido nitroso que, além de produzir uma chama de
alta temperatura (2950°C), apresenta uma concentragdo de oxigénio livre
relativamente baixa, a uma velocidade de propagacao (180 cm/s) que permite uma
operagdo segura, mesmo com queimadores de pré-mistura. O uso desta chama
requer um cabecote do queimador apropriado, especifico, capaz de suportar as
temperaturas produzidas. Utiliza-se, para tanto, um cabecote de titanio, com uma
ranhura de 5cm de comprimento e 0,05cm de largura. O menor comprimento da
ranhura assegura uma maior velocidade de saida dos gases, para uma mesma

pressao, diminuindo os riscos de flashback.

2.2.3 Interferéncias em absorcao atdmica

Quando a AA estava nos seus primeiros estagios de desenvolvimento,

dizia-se que o método nao sofria efeitos de interferéncias. Isto levou os usuarios da
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técnica a assumir a nao existéncia de interferéncias. Na verdade, a Espectrometria
por absorgcado atémica (AAS), tem tantos tipos de interferéncia como a emissao por
chama, (EC) embora, em alguns casos, a grandeza da interferéncia seja menor.
Qualquer fator que afete a populacdo de atomos no estado fundamental ou
influencie na capacidade do aparelho de AAS de ler este parametro pode ser
classificado como interferéncia, ja que, em AAS, a concentragcdo do elemento
analisado na amostra é considerada como sendo proporcional a populagdo de
atomos no estado fundamental. O controle apropriado destes efeitos sao
necessarios para se obterem resultados corretos (Welz, 1999; Luna, 2003).

De um modo geral, as interferéncias podem ser classificadas em
espectrais e ndo espectrais. As primeiras sao relativas a absor¢ado da radiagao
especifica por espécies que nédo o analito, enquanto que as segundas sao aqueles

que fazem variar a populagao de atomos na célula de absorgéao.
2.2.3.1 Interferéncias espectrais

As interferéncias espectrais ocorrem quando a linha analitica emitida pela
fonte de radiagao € absorvida por alguma espécie que ndo o analito, ou quando uma
radiacdo, que nao a aquela emitida pela fonte primaria alcanga o monocromador, e
nao pode ser compensada. Elas ocorrem nos seguintes casos:

a) Sobreposicao de linhas atdbmicas: ocorre se algum elemento que n&o o analito,
presente na amostra, for também atomizado e absorver em um comprimento de
onda muito préximo da linha do analito, havendo sobreposi¢do de linhas. Esses
casos sao muito raros e estao listados na Tabela 2.2. A extensao desta interferéncia
depende do grau de sobreposicdo das linhas, do coeficiente de absor¢do do
interferente e de sua concentragao na célula de atomizacio. Esta interferéncia pode
ser evitada com a escolha de uma outra linha analitica. Caso isso ndo seja possivel,
deve-se fazer um branco exatamente igual a cada amostra, subtraindo sua leitura

das amostras.

b) Emissdo de radiagdo por parte da célula de absor¢do ou outra fonte: se
qualquer outra radiagcdo que nao a linha analitica alcangar o detector, havera
interferéncia.

A chama, por exemplo, emite radiagdo em uma larga faixa de
comprimentos de onda, que alcanca o detector. Neste caso, o problema é resolvido

pela modulagdo da lampada, que permite ao aparelho diferencia-la da radiagao



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 34

emitida pela chama, que é continua no tempo e ndo modulada. Este risco aumenta
quando a lampada € multielementar ou quando contém outros elementos no catodo

que nao o analito, mesmo que a niveis muito baixos.

TABELA. 2-4. Linhas de sobreposicdo que geram interferéncia entre determinadas espécies de elementos
quimicos, adaptado de (Welz, 1999).

Linha de emissé&o (hm) Linha absorvente do

elemento interferente

(nm)
Al 308,215 V 308,211
Ca 422,673 Ge 422,657
Cd 228,802 As 228,812
Co 252,136 In 252,137
Cu 324,754 Eu 324,753
Fe 271,903 Pt 271,904
Ga 403,298 Mn 403,307
Hg 253,652 Co 253,649
Mn 403,307 Ga 403,298
Pr 492,495 Nd 429,453
Sb 217,023 Pb 216,999
Sb 231,147 Ni 231,097
Si 250,690 V 250,690

c) Espalhamento por particulas: particulas ndo vaporizadas poderao refletir parte
da radiagao da fonte primaria, causando atenuagao do sinal. O grau de interferéncia
depende da concentragao dessas particulas, de seu tamanho e do comprimento de
onda utilizado, ocorrendo, por exemplo, em solu¢gdes muito salinas. Entretanto, com
a utilizacdo de queimadores de pré-mistura bem desenhados, praticamente
nenhuma particula alcanga o eixo 6tico do aparelho.

d) Absorgdo por espécies moleculares: espécies moleculares nao dissociadas,
presentes na célula de absorgéo, formadas a partir de algum elemento presente em
quantidades razoaveis na amostra, podem apresentar uma banda de absorcéo que
venha a sobrepor-se a linha analitica. Isto ocorre mais frequentemente em células de
absorcao de menor temperatura e quando o concomitante forma uma molécula dificil
de dissociar. Neste caso, no caso da absorgdo atdmica na chama, pode-se langar

mao, para contornar esta interferéncia, de uma chama de mais alta temperatura, ou
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redutora. Porém, uma série de elementos apresenta uma grande reducdo de

sensibilidade em chamas mais quentes.

2.2.3.2 Interferéncias nao espectrais

Interferéncias de Transporte: referem-se, principalmente, a introducdo da
amostra liquida via nebulizador pneumatico, e vao influenciar a taxa de transporte do
analito até a chama. S&do causadas por variagbes na viscosidade, densidade,
pressao de vapor e tensao superficial das amostras, que vao fazer variar a taxa de
aspiracédo e a distribuicdo do tamanho das goticulas, apds a nebulizagdo Tabela

2.3. exemplifica este tipo de interferéncia.

TABELA. 2-5. Variacéo do sinal de uma mesma concentracdo de Cu com a composi¢do do solvente.

Solvente Sensibilidade
Relativa

HCI 0,1 M 1,0
Metanol 40% 1,7

Etanol 40% 1,7
Acetona 40% 2,0
Acetona 80% 3,5
Etil-pentil-cetona 2,8

b) Interferéncias na volatilizagdo do soluto: sdo causadas pela formagao de
compostos refratarios com o analito, dificeis de serem volatilizados na chama. No
processo de perda do solvente, o aerossol liquido ira transformar-se em aerossol
soélido. A forma do analito neste sélido ira depender de dois fatores: quais os anions
presentes e se ha possiveis ligantes. O analito ira combinar-se com o anion que
levar ao sal de menor produto de solubilidade. Se este for hidratado, podera, no
ambiente de alta temperatura da chama sofrer hidrélise, ou decompor-se

termicamente formando novas fases de maior estabilidade térmica.
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A investigacdo da variagao do sinal com a altura de observagao na chama,
0 que equivale dizer com a sua temperatura, pode esclarecer esses processos,
como mostra a Figura 2.2 a e b. os perfis obtidos para o MgCl, e o Mg(NO3), s&o
semelhantes, ja que ambos s&o sais hidratados e terminam por formar o 6xido de
magnésio

Ja a mesma hidratacédo e, por conseguinte, hidrélise, ndo ocorre para o
sulfato, que termina por apresentar um comportamento distinto. No caso do Ca
Figura-3.7b os trés diferentes anions apresentam perfis caracteristicos, relativos aos

diferentes comportamentos térmicos dos diferentes sais formados.

Mgz+(aq) +2 C|_(aq) +nH,O Mg(H20),Cl2 (s) - MgO(S) + 2 HC|(g)

Signal ————m=

Signal

Obzervation heigh! ———— Observation heighl —————

FIGURA. 2-2: Perfis de absorvancia para varios sais de magnésio (a) e calcio (b), em chama ar-acetileno,
adaptado de (Welz, 1999).

Os o6xidos dos elementos dos grupos Il e IV sdo bastante refratarios, dada
sua estrutura polimérica. Oxidos do tipo MO.M»O3 ou do tipo MO.MO,, podem ser
formados no ambiente de alta temperatura da chama e nao sao volatilizaveis em
chamas ar-acetileno. Este tipo de interferéncia pode ser eliminado pelo uso de uma
chama mais quente, pelo uso de um complexante (EDTA, por exemplo), que impega
a precipitacdo do composto refratario, ou pelo uso de um outro elemento, em
excesso, que venha a formar com o interferente um composto mais estavel que
aquele entre o interferente e o analito. O analito, entdo, estara livre para formar um
composto menos refratario. O elemento mais utilizado para isso € o La,
frequentemente adicionado para eliminar interferéncias causadas pelo aluminio,

fosfato.
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A estequiometria da chama pode também ser usada para controlar esta
interferéncia. Se o metal tem um ponto de ebulicdo menor do que o seu 6xido (€ o
caso do Mg, Ca, Sr, Ba, Cr ou Mn), um ambiente redutor podera aumentar a
sensibilidade. Se o inverso for verdadeiro (caso do B, Si, Ti, V, Mo, Fe, Co ou Ni),
um ambiente oxidante facilita a volatilizacao (Welz, 1999; Luna, 2003).

Interferéncias na fase vapor: sdo aquelas que atuam sobre o equilibrio
entre atomos livres, seus compostos ou ions, na fase vapor. Esses equilibrios e a
conversao incompleta do analito em uma forma espectroscopicamente ativa nao
podem ser considerados como uma interferéncia, mas sim a acdo de um
concomitante que altere o equilibrio, mudando as fragdes de elemento dissociado,
ionizado ou excitado. Isto pressupde que o analito e o interferente estejam na fase
vapor.

Em geral, se um elemento tende a formar na chama uma molécula gasosa
estavel, esta € um 6xido ou hidroxido. Como a pressao parcial de oxigénio livre (pO)
e de hidroxila livre (pOH) na chama é muito maior do que a do analito, ja que s&o
componentes da chama, a introdugdo do analito na chama n&o mudard sua
composicao, e o grau de dissociagdo alcangado e assim a sensibilidade analitica,
dependera da constante de equilibrio de dissociacédo, ou seja, da temperatura da
chama. E o caso em que havera pouca interferéncia na fase vapor. E interessante
observar, pois, que elementos que formam oéxidos com grande energia de ligagao,
apresentam baixa sensibilidade em absor¢do atbmica, pois o equlibrio X4 + Oy <
XOyq4 esta deslocado na diregéo da formacdo do oxido e, havendo poucos atomos
livres, a sensibilidade é baixa, € o caso do B, Ce, Ta, Th e U.

Outra importante interferéncia na fase vapor € a de ionizagdo. Dado o
equilibrio M+ + e-, se M tem baixo potencial de ionizagdo, uma fragéo significativa do
elemento podera estar ionizado. Este € o caso dos metais alcalinos em chamas de
temperaturas altas. A Figura 2.3 ilustra esse tipo de interferéncia na determinagéo
do bario por absorcao atbmica de chama.

A adicdo de um outro elemento, N, mais facilmente ionizavel que M,
deslocara o equilibrio de ionizagao deste ultimo no sentido oposto a formacao de
M+, pois havera excesso de elétrons na chama, com a consequente regeneragao do
sinal de absorgao. Vale lembrar que o ion M+ n&o absorvera a linha analitica, e que
a ionizagdo determina uma queda no sinal. Ao elemento N da-se o nome de

supressor de ionizagao.
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FIGURA. 2-3: Curvas analiticas para o bario na auséncia (x) e na presenca (0) de supressor de ionizagéo,
CsCl, adaptado de (Welz, 1999).

2.3 Analise quantitativa de metais-tragos por espectroscopia de absorgao atémica de
chama (FAAS).

Como em todo método analitico, as determinagdes por absor¢ao atdbmica
também necessitam de padrdes. A quantificacdo é feita por interpolacdo da
absorvéncia da amostra em uma curva analitica, como a mostrada na Figura - 2.4. A
relacdo entre a concentragédo dos padrdes e a absorvancia segue a lei de Beer, uma
funcado linear, do tipo Y = ax. Porém, tal sé acontece parcialmente, até certos
valores de absorvéancia. A curva analitica como um todo tende a apresentar a forma
cbncava como mostra na figura abaixo (Welz, 1999).

A utilizagao de valores de absorvancia dentro, somente, do intervalo linear,
permite a utilizacdo de métodos de regressao linear para achar experimentalmente
0s parametros da reta calibragéo.

Em geral, utiliza-se o método dos minimos quadrados (embora ndo seja o
mais adequado), supondo-se uma funcgéo do tipo y = ax + b. Se se esta seguro de
trabalhar na parte linear da curva analitica, deve-se assumir a fungéo y = ax, com b
= 0. O fato de a regressao linear levar a um valor de b # 0 pode ocorre apenas em
decorréncia de flutuagdes estatisticas dos pontos experimentais, tomados para o
levantamento da curva analitica. E possivel testar se b ndo é estatisticamente

diferente de zero. Se isso for verdadeiro, confirma-se a hipétese y = ax. E possivel
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também trabalhar na parte nao linear da curva, levantando-se graficamente, ou pelo
uso de fungdes polinomiais mais complexas, de 2°. ou 3°. grau. Os aparelhos mais

modernos procedem este tipo de calibragao automaticamente (Welz, 1999).
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FIGURA. 2-4. Curva analitica com algumas caracteristicas a ela associada, adaptado de (Welz, 1999).

As condicbes de operacdo do instrumento podem ser testadas
comparando-se a massa caracteristica obtida com aquela fornecida pelo manual ou
pela literatura. A massa caracteristica (ou concentragao caracteristica) € a massa
(ou concentragdo) do elemento que produz 1% de absorgdo, ou seja uma
absorvancia igual a 0,0044. Ela é determinada pela razdo entre 0,0044 e a
inclinagdo da curva analitica (chamada de sensibilidade).

A precisao reflete a reprodutividade das medidas de uma mesma amostra.
Pode ser determinada pelo produto do fator 2,83 pelo desvio-padrao estimado para
30 ou mais medidas ou pelo produto do fator t da distribuigdo de Student pelo
desvio-padrao estimado, se o numero de medidas for menor do que 30. Na pratica,
€ usual se usar o produto do desvio-padrao por 1, 2 ou 3. De qualquer maneira o
fator utilizado deve ser especificado.

A exatiddo se refere a concordancia da média dos valores encontrados
com o valor real para um elemento em uma dada amostra. A exatiddo € dada pela
diferenca entre o valor real e o valor obtido. Para o estabelecimento da exatidao,
usam-se amostras analisadas por outros métodos ou materiais de referéncias que
podem ser adquiridos em diferentes instituicdes: U.S. National Bureau of Standards,
U.S. Geological Survey, Community Bureau of Reference, Bundensanstalf fuer

Materialpruefung, Agéncia Internacional Atémica, dentre outros.
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O limite de deteccao (LD), que é a menor massa (ou concentragao) que
pode ser determinada com um grau de certeza estatistica (Welz, 1999). A Tabela 2.4
apresenta os valores do limite de deteccdo para alguns metais obtidos por
espectrometria de absor¢ao atomica. O limite de deteccéo € determinado pela razao
entre o desvio-padrao, multiplicado por um fator e a inclinacdo da curva analitica. O
desvio-padrao é o obtido através de uma série de leituras de uma solugédo préxima
do nivel do branco. O fator de multiplicagdo do desvio-padrédo em geral € dois, mas
deve ser especificado. O fator trés tem sido recomendado recentemente e tem sido

usado no grupo de Biogeoquimica costeira desde o inicio de seus trabalhos.

TABELA. 2-6. Limite de deteccéo (ng/ml) para alguns metais obtidos por espectrometria atémica,
adaptado de (Luna, 2003).

Metal Absorgéo Emisséao Emisséao
por chama por chama por plasma (ICP)
Al 30 5 2
Ca 1 0,1 0,02
Cd 1 800 2
Cr 3 4 0,3
Cu 2 10 0,1
Fe 5 30 0,3
Mn 2 5 0,06
Ni 5 20 0,4
Pb 10 100 2
Zn 2 0,0005 2

Além desses aspectos, as operagdes quimicas prévias induzem problemas, tais
como:

Contaminagéo pelos recipientes: muitas vezes a solugdo-amostra pode
entrar em contato com um recipiente cujo material contém altas concentragbes do
elemento a determinar. Ao mesmo tempo, um mesmo material, proveniente de
diferentes fontes, pode ter na sua composicdo, concentracbes desses elementos
extremamente diferentes. Amostras de tubos de quartzo, de cinco fontes diferentes,
variaram entre 0 e 1940 ppb em Sb. Teflon, ndo contem grandes quantidades de

elementos-traco, mas, durante a sua usinagem para confecgdo de aparelhagem,
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pode haver incrustacédo, na sua superficie, de material proveniente das ferramentas
metalicas, que poderao agir como fonte de contaminacao, durante muito tempo.

Contaminagdo dos reagentes: Reagentes podem estar contaminados
tanto com metais como com ametais. A agua do mar natural, por exemplo, contém
muitos menos metais pesados do que a agua do mar sintética, preparada com os
melhores reagentes. Como exemplo, acidos nitrico e sulfurico, especificos para a
determinacdo do merctirio, sdo encontrados com até 5x10” % do metal. Se 20 ml de
mistura sulfonitica sdo necessarios para abertura de cerca de 0,5 g de amostra
bioldgica, diluidos a um volume final de 10 ml, aquele valor responde por um sinal de
absorcao equivalente a 2 ppb. O limite de detecgao instrumental do procedimento,
no caso, € de 0,4 ppb. Ou seja, na pratica, o branco € que estara controlando o
limite de deteccao.

A qualidade da agua: a agua utilizada no laboratério apresenta um
dilema, troca ibnica retira ions metalicos, mas introduz matéria organica. Na
determinacdo de NHj, por exemplo, € extremamente dificil trabalhar-se com uma
agua pura o suficiente em relagdo a essa substancia. Com a destilagdo ocorre o
contrario. O ar do ambiente pode ser uma importante fonte de contaminagdo. Um
exemplo marcante deste fato ocorre na determinagdo de aluminio, pela presenca
deste metal em quantidades significativas na atmosfera, por sua presenga ubiqua na
crosta terrestre e, dai, em material particulado atmosférico.

A perda durante a estocagem: A adsorgéo, precipitagdo, troca-ibnica,
volatilizagdo, sequestro por agdo quimica ou bioldgica, sdo alguns dos processos
responsaveis por essas perdas principalmente em solugdo. A adsorgcdo pode se dar
nas paredes do recipiente ou em pequenas particulas de material suspenso, como
sedimentos. O vidro, assim como plasticos, sdo trocadores idnicos, que adquiriram
grupos funcionais iénicos pelo tratamento com acido nitrico ou sulfurico. E
surpreendente também, o numero de elementos metalicos que formam compostos
volateis. Fatores que favorecem a formacdo haletos covalentes, tais como a
presenca de ions haletos, permitem a destilacdo quantitativa de Cr, As, Sb, Se, Re,
Ru e Os, e a vaporizacao de quantidades substanciais de Ge, Mb e Hg (Welz, 1999).

Efeitos de matriz: O efeito de matriz esta associado a grande quantidade
de fenbmenos, alguns conhecidos, outros ndo, associado com a presenga de outros
componentes, que nao o analito, na amostra. Um exemplo tipico é a possibilidade de

agentes quelantes ou complexantes fortes de inibirem as reagdes caracteristicas de
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ions metalicos, tais como, a formagao do composto a ser lido absorciometricamente,
ou a redugcdo de um ion num eletrodo. Geralmente, interferéncias, quando
insuspeitadas, aparecem como efeito de matriz.

Os efeitos de matriz, quando multiplicativos, podem ser geralmente,
contornados pela utilizagcdo da calibragdo pela adicdo de analito, que consiste em
adicionar quantidades conhecidas do analito a volumes determinados de amostra,
de modo que o analito adicionado esteja no mesmo ambiente quimico que o analito
na amostra. Deve-se apontar, porém, que nem todos os efeitos de matriz séo
contornaveis ou reconheciveis pela adicdo-padrao (é o caso das interferéncias
espectrais, em absor¢cao atbmica) e que a sua utilizagado torna as determinagdes
mais trabalhosas, onerando-as em termos de tempo e aumentando as chances de
erros.

O problema do branco: Usualmente, dadas as baixas concentragées com
que se lida nas determinacdes de tracos, uma parte significativa do analito presente
na solugao de leitura ndo tem origem na amostra, mas € introduzido pelos reagentes
utilizados na preparagcédo de amostra ou durante sua manipulagao. A tendéncia geral
€ correr “um branco” por todo o procedimento analitico, e subtrair o seu sinal de
leitura do sinal da amostra. Alguns sequer correm o branco, satisfazendo-se tao
somente em misturar as quantidades de reagentes utilizadas na preparacéo de
amostra, levadas ao mesmo volume final e diminuir a leitura da solugdo assim
preparada daquela amostra. O tratamento correto da questdo do branco nao é tao
simples assim, e € 0 que passaremos a discutir.

Quando o branco advém, principalmente, dos reagentes, seu controle &
mais facil, dada a possibilidade de reproduzir os volumes ou massas de reagentes
adicionados, ao longo da analise, o que, no caso, deve definir um branco
reprodutivo. Correndo-se, ao longo da analise, varios brancos, checa-se a
repetibilidade e, se ela for aceitavel, toma-se os valores médios, que sera diminuido
do sinal bruto da amostra. Daqui fica claro que uma analise ndao deve ser feita com
apenas um branco até porque um erro no branco vai afetar todos os resultados, ja
que seu sinal entra nos calculos de concentracdo de todas as amostras. Um outro
aspecto, mais complexo, € que quanto maior o branco, mais ele influi,

negativamente, no limite de deteccdo do procedimento analitico total (Welz, 1999).
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2.4 Aplicabilidade

Inumeras pesquisas envolvem a determinacéo de elementos tracos. Entre
as mais importantes atualmente estdo as relacionadas aos estudos ambientais. A
persisténcia, toxidez e o modo de acdo dos metais devido ao lancamento de
residuos industriais em bacias de drenagem e corpos hidricos, descargas de
efluentes domésticos e a lixiviagdo dos grandes centros urbanos para as regides
costeiras entre outros, sdo exemplos destes estudos.

A qualidade ambiental desses ambientes em termos de contaminacao por
metais, pode ser avaliada pelo uso da espectrometria de absorgdo atbmica de
chama. A técnica de absorcdo atdmica de chama encontra sua principal aplicagao
na determinagdo de metais-tragcos, em matriz simples e complexa, na faixa de ppm
principalmente. Possui elevada seletividade, rapidez na determinagéo, prego de
compra e manutengdo dos equipamentos necessarios relativamente menores, em
relagdo a outros instrumentos analiticos, por exemplo, ICP-MS ou ICP-OES e por

ultimo, facilidade operacional dos instrumentos (Luna, 2003).
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3 OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo comparar as metodologias de digestao
total e parcial utilizadas em amostras de sedimentos marinhos e verificar se esses
diferentes procedimentos analiticos alteram a interpretagdo geoquimica de metais
em sedimentos de duas diferentes regides da plataforma continental do Ceara, costa

oeste e costa metropolitana.

Comparar a distribuicdo e associacbes dos metais com os tragadores
geoquimicos Al, Ti, CaCO3; e MO, nos dois setores da plataforma continental do

Ceara.
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4 AREA DE ESTUDO

4.1 A plataforma nordeste oriental brasileira

A plataforma Nordeste corresponde ao trecho compreendido entre o Delta
do Rio Parnaiba (PIl) e Salvador (BA), conforme definido pelo Projeto REVIZEE e do
REMPLAC. A plataforma nesta regiao caracteriza-se pela reduzida largura, pouca
profundidade e formas de relevo de dominante influéncia tectbnica e vulcanica,
refletindo as condigdes climaticas e geoldgicas da area emersa adjacente (Vital et
al., 2005).

4.1.1 Fisiografia

A plataforma continental apresenta uma largura média de 40 a 50 Km,
variando de 8 Km, ao largo de Salvador, até 75-80 Km, préximo a Fortaleza. As
profundidades sao, geralmente, inferiores a 40 m, exceto a noroeste de Natal, onde
dominam profundidades menores que 20 m, enquanto que a borda da plataforma
alcanca 70 m. A declividade média da plataforma se fixa em 1: 600 (2 m/Km),
alcangando o valor maximo de 1: 100 (10 m/Km) ao largo de Aracaju.(REVIZEE,
1995)

Entre o Delta do Parnaiba (Pl) e o Cabo Calcanhar (RN) que corresponde
a costa Semi-Arida, o relevo da plataforma é constituido de superficies relativamente
planas, alternadas com fundos ondulados, campos de sandwaves e feigbes
irregulares de recifes de algas. Devido a fraca contribuicdo terrigena e ao clima
tropical, uma importante sedimentagcdo de carbonatos biogénicos domina boa parte
da plataforma média e toda a plataforma externa, principalmente entre Macau e
Macei®.

Entre Macau e Natal, em profundidades inferiores a 20 m, existem
numerosos recifes isolados, aparentemente coralinos, e beach rocks, que se
estendem até a desembocadura do Rio S&o Francisco O terraco do Ceara
desenvolve-se desde o talude, proximo de 20 N, 390 W, como uma feicdo do tipo
platd, localizada a profundidades que variam de 2.000 a 2.500 m (Mabesoone &
Coutinho, 1970).
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4 1.2 Cobertura sedimentar

A sedimentacgdo existente na plataforma rasa e estreita do Nordeste reflete
a geologia da parte emersa adjacente, clima, drenagem e arcaboucgo estrutural.
Devido ao clima tropical e incipiente sedimentagao terrigena, carbonatos biogénicos
dominam a maior parte da plataforma média, entre Macau e Maceid, e toda a
plataforma externa. Em contraste com outras plataformas tropicais, corais s&o
virtualmente ausentes dos sedimentos, bem como odlitos e outras formas de
precipitados quimicos carbonaticos (Vital et al., 2005).

Os sedimentos terrigenos sao, predominantemente, reliquias, exceto ao
largo dos Rios Sao Francisco e Jaguaribe, entre outros, onde ocorre sedimentagao
moderna até 10 Km da costa (Freire, 1985; Rocha & Martins, 1998).

A plataforma continental do nordeste mostra uma plataforma interna
limitada pela isdbata de 20m, com um relevo suave mostrando algumas
irregularidades devida a presenca de recifes, canais e ondulagbes. E coberta,
principalmente, por areia terrigena, e algum cascalho, ambos praticamente sem
fracao argila.

Plataforma média vai de 20 a 40m de profundidade e exibe um relevo bem
mais irregular, sendo coberta por sedimentos grosso de origem biogénica, sendo
mais comum o maerl, sedimento formado principalmente por talos livres ou
ramificados de algas coralineas, com teor de carbonato de calcio superior a 95%.
Esses sedimentos ndo mostram sinal de retrabalhamento (Freire et al., 2002).

Plataforma externa inicia-se a partir de 40m de profundidade, coberta por
areias biodetriticas, cascalho de algas e lamas cinza-azuladas. As algas calcarias
Halimeda tendem a ser mais abundante e o teor de carbonato de calcio é superior a
75%. Os sedimentos carbonaticos sdo muito retrabalhados, particularmente nas
areias de algas recifais.

Freire et al.,, (2002) propde uma nomenclatura para os sedimentos da
plataforma continental nordeste brasileira, em duas provincias sedimentares,
carbonaticas e siliciclastica, se o teor de CaCO3; for maior ou menor que 50%

respectivamente.
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4.2 Caracteristicas gerais da area de estudo

A area de estudo esta situada na costa nordeste semi-arida brasileira ao
longo da plataforma continental setentrional do Ceara, entre as latitudes 2°50'0” S e
4°50°0” S e longitudes 37°50°0” W e 40°00°0” W em duas areas: na Costa Oeste e
Costa Metropolitana, segundo (PNMA & GERCO, 1995), Figura 4.1.
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FIGURA. 4-1. Plataforma continental Oeste e Metropolitana do Ceara. Os nimeros representam as estacdes
de amostragem.

A costa cearense se estende por cerca de 600 km entre as latitudes 3° S e
4°50’ S e longitudes 42° W e 40° W. O relevo da regiao litoranea compreende uma
faixa de 50 a 100 km de sedimentos grosseiros siliclasticos terciarios (Formacéao
Barreiras), limitada por macigos graniticos-gnaissicos pré-cambrianos (Mabesaoone
et al. 1972, (Willwock et al., 2005). A area total da bacia de drenagem costeira é de
cerca de 200.000 km? com uma descarga fluvial anual média da ordem de 200 m®.s™
(ANEEL 2000). Os rios sao fortemente influenciados pela sazonalidade climatica da
regido, sdo em geral rios de pequeno porte e intermitentes, com excecéo dos Rios

Parnaiba, no oeste e Jaguaribe no extremo leste.
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O clima é equatorial semi-arido, com altas taxas de insolagao, temperatura
média anual de 26,9 °C com variagdes inferiores a 5 °C e umidade relativa do ar
variando de 83,9% em marc¢o a 74% em setembro. Entretanto ao longo das encostas
montanhosas e litoral a precipitacdo varia entre 1000 a 1200 mm.ano™', e nos vales e
no interior semi-arido varia de 500 a 700 mm.ano™". A pluviosidade é caracterizada
por um curto periodo chuvoso entre fevereiro e maio e um longo periodo seco entre
junho e janeiro (Lima et al., 2000).

Os solos litoraneos sao principalmente podsols eutréficos vermelho-
amarelo, sob clima umido, e solonetz sob condigbes aridas (Pereira et al. 1991).
Extensos campos de dunas, lagos costeiros e manguezais caracterizam a linha de
costa.

A plataforma continental cearense possui uma largura média de 63 km,
apresentando largura maxima de 101 km na altura de Camocim, a oeste de
Fortaleza, e minima de 41km em Tremembé, municipio de Icapui, a leste de
Fortaleza. A plataforma € cortada por paleo-canais parcialmente preenchidos formados
por rios durante periodos de nivel baixo do mar (Martins & Coutinho, 1981; Arz et al.,
1999).

Cavalcanti & Freire, (1998), classificaram a plataforma em plataforma
interna, com profundidade variando de 0 a 20 metros e com uma largura de até 8 km
(onde predomina a facies de areias quartzosas) e plataforma externa, com
profundidades de 20 metros até a quebra da plataforma (onde predomina a facies
organogenas), sendo marcada por ruptura multipla em degraus na forma de varios

patamares.

Na plataforma continental setentrional do Ceara que corresponde ao
dominio Ceara central, no continente, ocorreu um aumento na largura da faixa
siliciclastica da plataforma interna adentrando na plataforma externa. Esse
alargamento € balizado lateralmente e de maneira aproximada pela projecédo costa
afora dos lineamentos delimitantes do referido dominio continental: Sobral-Pedro |l

(oeste) e Senador Pompeu (leste) (Silva Filho, 2004).

Por sua vez, as redes de entalhes na plataforma continental assumem
uma tendéncia centripeta defronte ao bloco e convergem para um ponto da quebra
da plataforma. Esse ponto, durante a regressdo correspondente ao ultimo maximo

glacial, deve ter sido um sitio de passagem de grandes volumes de sedimentos para



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 49

o talude, inclusive através do paleovale do rio Curu. A extensdo do setor central
deve ter sido palco de uma grande mobilizacdo de sedimentos siliciclasticos
oriundos do bloco soerguido do Ceara Central, explicando a maior largura da faixa

siliciclastica no setor plataformal correspondente.

4.2.1 Cobertura sedimentar

Dois setores podem facilmente ser reconhecidos por marcadores
sedimentares. Até a isobata de 20 m. areias quartzosas e sedimentos clasticos sao
dominantes. Este faixa é seguida por uma mais larga até cerca de 70 m de
profundidade na plataforma externa, dominada por algas calcareas (Summerhayes et
al., 1975; Freire, 1985). Os dois setores podem ser caracterizados por diferentes facies
sedimentares (Terrigena e Organogéncia) sugeridas por diferentes autores
(Mabesoonee et al., 1972; Milliman & Summerhayes, 1975 e Tintelnot, 1996).

A facies terrigena é caracterizada por sedimentos siliclasticos. A maior
parte da sedimentacéao terrigena € atribuida a processos ocorridos durante periodos
de mudancgas do nivel médio do mar, caracterizadas pela presenga de sedimentos-
reliquia em diversos pontos da plataforma (Arz et al., 1999; Freire & Cavalcante,
1998). A contribuigao terrestre moderna € mais bem observada na plataforma interna
préoximo aos principais estuarios. Por exemplo, na area de influéncia da foz do Rio
Jaguaribe, a sedimentacéo terrestre recente se estende a até 10 km da costa
(Morais et al.,, 1999; Lima et al., 2000). O teor de matéria orgénica destes
sedimentos atinge em média 8%, enquanto que o teor de carbonatos atinge em
média 18% (Freire & Cavalcante, 1998; Freire et al., 2004).

A facies organogénica € caracterizada por areias e cascalho constituido
por biodetriticos de algas calcarias. Algas calcareas vivas dominadas pelos géneros
Lithothaminium spp. (Rodophyta) e Halimeda spp. (Clorophyta) dominam esta facies,
que se estende de 20 m até a borda da plataforma externa a 70 m de profundidade.
Alguns autores sub-dividem esta facies de acordo com as espécies dominantes
(Morais et al., 1999). Do ponto de vista geoquimico, entretanto, estas sub-facies sao
similares (Coutinho & Morais, 1970), com elevado teor de matéria organica (média
de 44%) e carbonatos (média de 86%) e baixo conteudo de material clastico (Freire
et al., 2004).
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4.2.2 Minerais pesados

Os sedimentos arenosos da plataforma contém, geralmente, menos que 2
% de minerais pesados, principalmente ilmenita, rutilo, zircdo e monazita. Em
algumas éareas, a concentracao atinge valores superiores a 4 % da fragcédo areia,
como, por exemplo, nos sedimentos reliquias dos canais ao longo do Rio Amazonas,
bem como nas plataformas externas do Espirito Santo e Rio Grande do Sul.
Provavelmente, as praias do Nordeste, Sudeste e Sul do Brasil oferecem as
melhores condi¢gdes para a acumulagao de importantes depdsitos de placeres.

Estudos realizados por Cavalcante et al., (1993), na plataforma continental
leste do Ceara obtiveram importantes concentracbes de minerais pesados como
depdsitos de "placeres". As concentragdes de minerais pesados nessa regiao sao
constituidas principalmente de turmalina, ilmenita, zircdo, epidoto, estaurolita, rutilo,
monazita, granada e topazio. As maiores concentracbes desses minerais na

plataforma interna do Ceara foram distribuida da seguinte forma:

ilmenita nas regides de: Aracati, 6.6%; Beberibe, 3,4 %; Fortaleza 1,5% e

Icapui, 1%.

zircado apresenta as maiores concentragdes nas regides de: Parajuru, 0,75%;
Fortaleza, 0,70%; e lcapui, 0,5%.
e rutilo as maiores concentragdes foram nas regides de: Parajuru, 0,11%;
Caponga, 0,75% Fortaleza, 0,06%; Aracati e Beberibe com 0,04%.
e concentracbes significativas de monazita foram obtidas nas regides de:
Fortaleza, 0,05%; Aracati, 0,03% e Beberibe com 0,11%.
Essa mineralogia reflete as caracteristicas cristalinas (igneas gnaissica) que

predominam no contexto geoldgico continental dessa regiao.

4.3 Atividades existentes

As principais atividades existentes na regido onde foi realizado esse
estudo de modo geral s&do a urbanizagao e industrializacéo, atividades portuarias,
exploragéo de petroleo e o turismo. O processo de urbanizag&o e industrializagao do

litoral cearense é relativamente recente quando comparado as outras regides

litoraneas do pais.
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4.3.1 Costa oeste do Ceara

Na costa oeste do Ceara as principais cidades em termos populacionais
sdo: Caucaia, Sado Goncalo do Amarante e Parcuru. A populacdo estimada para
essa regidao e de 400.000 habitantes IBGE, (2007). O processo de industrializagéao
dessa regiao é bastante incipiente, com destaque para o municipio de Sao Gongalo
do Amarante onde foi implantado o complexo industrial do Pecém no final da década
de 90 (Ceara Portos, 2007).

A atividade portuaria esta em pleno funcionamento nessa regido onde foi
instalado o terminal portuario do Pecém. As atividades operacionais desse terminal
portuario tiveram inicio em margo de 2002. Os principais produtos previstos para
serem movimentados nas instalagdes do terminal portuario sdo: matérias primas
siderurgicas, tais como o minério de ferro. Produtos siderurgicos acabados, chapas
planas e bobinas. Fertilizantes e cereais em granel, transporte de containeres e
graneis liquidos e gasosos Ceara Portos, (2007). A exploracdo de d6leo e gas
offshore € uma atividade bastante relevante nessa regido e atualmente esta em

plena execucgéo.

4.3.2 Costa metropolitana cearense

Na costa metropolitana cearense a cidade Fortaleza € a principal
metropole e capital do Cear4, iniciando seu desenvolvimento urbano e intenso
crescimento populacional na década de 70, a partir da construgdo do Porto do
Mucuripe, chegando a 2007 com populagdo estimada da ordem de 2.400.000
habitantes IBGE, (2007). Nas ultimas década diversas mudangas na orla maritima
como a construgdo de industrias hotéis, pousadas, restaurantes e loteamentos
(Vasconcelos & Albuquerque, 2003).

A area oceanica central da costa metropolitana é receptora dos despejos
de efluente doméstico de grande parte da cidade de Fortaleza, através do emissario
submarinho (ES). O ES € constituido por, aproximadamente, 99% de esgoto
doméstico com vazdo maxima de 4,2 m®’.s”’ e média de 1,4 m>.s”, possui uma

estagdo de tratamento primario que nao remove substancias toxicas tais como os
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metais pesados (Consorcio Concremat, 1993). O sistema de tratamento primario
comumente é constituido de um subconjunto de unidades destinadas a promocao da
separacao dos soélidos em suspensao mais facilmente sedimentaveis e flutuaveis

O processo de industrializacdo nessa area, teve inicio a partir da década
de 80, concentrando-se na regido metropolitana de Fortaleza, mais precisamente no
distrito industrial de Maracanau, chegando a década de 90, com elevado processo
industrial (Silva, 1992), e apés o ano 2000 Fortaleza totalizara cerca de 2.228
industrias (FIEC, 2004).

A atividade portuaria dessa regido € representada pelo Porto do Mucuripe.
Esse terminal portuario esta localizado na orla maritima central da cidade de
Fortaleza e em 2004 movimentou cerca de 960.000 ton de carga (CDC, 2004b).

O turismo se expandiu na faixa litordnea a partir da regido metropolitana
de Fortaleza (RMF) tendo na capital um ponto de recepcgao e de distribuicdo dos
fluxos turisticos. Politicas publicas, a partir dos anos 80, passaram a desenvolver um
planejamento do territorio que estreitou ainda mais a relagao entre Fortaleza e outros

municipios litordneos (Maia, 2004).
4.4 As contribuicdes das bacias hidrograficas para zona costeira

As principais bacias hidrografica existentes na area de estudo sdo: as
bacias dos Rios Acarau, Aracatiacu, Aracatimirim, Mundau e Curu, na costa oeste
As bacias inferiores desses rios ocupam uma area cerca de 8057 km? e na costa
metropolitana, os Rios Ceara, Coco e Pacoti com uma area de aproximadamente
2758 km? (UFC, 2005).

Estimativas de emissdo dos metais Cu, Zn, Pb e Cd nas bacias inferiores
dos rios localizados nas duas areas, costa oeste e metropolitana, sao apresentados
na Tabela - 4.1. Para os metais analisados, as contribuicdes relativas das fontes
naturais e antropicas foram bem mais variaveis tanto entre bacias quanto entre os
diferentes metais analisados.

As fontes naturais dominaram as emissdes de Cd para as bacias dos Rios
Acarau (65%), Aracatiagu (85%), Curu (73%). Somente nas bacias dos rios Cocd
(97%), Ceara (55%) e Pacoti (57%), as cargas antrépicas de Cd foram maiores que
as de origem natural. As emissbes dos metais Pb, Cu, Zn a partir de fontes

antropicas sao maiores que as naturais apenas nas bacias, metropolitanas. Por
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outro lado as emissdes de fontes naturais desses metais sdo preponderantes para
as bacias inferiores dos Rios Mundau, Aracatiagu, Aracatimirim e Acarau, apenas na
bacia inferior do Rio Curu as emissdes de fontes antropicas foram preponderantes

para os metais cobre e zinco (UFC, 2005).

TABELA. 4-1. Estimativas das emissfes dos metais Cu, Zn, Pb e Cd nas bacias inferiores dos Rios
Acarau, Aracatiagl, Aracatimirim, Mundau, Ceard, Coc6 e Pacoti, adaptado de (UFC, 2005).

Rio Acarau

Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 7,08 12,87 9,18 0,82
Antrépica 29,5 12,9 1,92 0,45
Total 36,58 27,77 11,1 1,27

Rio Aracatiacu

Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 3,94 6,29 4,55 0,39
Antrépica 4,12 2,89 0,59 0,07
Total 8,06 9,18 5,14 0,46

Rio Aracatimirim

Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 1,74 2,95 2,01 0,31
Antrépica 6,76 2,37 0,72 0,06
Total 8,50 5,32 2,73 0,37

Rio Mundau

Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 5,05 10,66 7,13 0,77
Antropica 25,5 6,47 2,54 0,29
30,55 17,13 9,67 1,06

Total
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Rio Curu
Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 1,26 2,88 1,63 0,20
Antropica 4,03 4,92 0,97 0,11
Total 5,29 7,80 2,60 0,31
Rio Ceara
Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 4.4 7.1 53 0,62
Antropica 7,09 31,2 7,37 0,77
11,49 38,3 12,67 1,39
Total
Rio Coco
Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 1,30 1,80 1,40 0,16
Antrépica 35,1 102 103 4,80
Total 36,31 103,8 104,4 4,96
Rio Pacoti
Fonte Cu Zn Pb Cd
Natural 1,40 2,60 1,50 0,23
Antropica 4,04 19,4 2,91 0,31
Total 5,44 22,00 4,41 0,54

54
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5 METODOLOGIAS UTILIZADAS NESTE TRABALHO

5.1 Amostragem

As estagcbes de amostragem foram distribuidas ao longo da plataforma
continental do Ceara incluindo as duas areas: costa Oeste e costa Metropolitana
conforme a classificagdo estabelecida na sec¢ao 04 (area de estudo).

Os sedimentos foram coletados com amostrador Van Veen a bordo dos
barcos de pesquisa, Astro Garoupa e Martins Filho, totalizando (74) sub-amostras de
sedimentos na primeira area e (26) sub-amostras na segunda. Em seguida

colocados em sacos plasticos e mantidos refrigerados a 4 °C.

5.2 Metodologia analitica

As amostras de sedimentos foram levadas ao laboratério e secas a 60 °C
e em seguida peneiradas em peneira de nylon em malha <1 mm e <0,60mm para as
amostras da costa oeste e metropolitana respectivamente. Apos o peneiramento as
amostras foram preservadas em frascos hermeticamente fechados em ambiente
seco, climatizado a 20°C até serem analisadas. A determinacdo dos metais Al, Cr,
Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn foi realizada apds a digestdo das amostras em
triplicata através dos procedimentos de Digestdo Total e Digestdo Parcial, a

deteccéo final por espectrometria de absorgéo atdmica de chama (EAAC).

5.2.1 Procedimento de Digestao Parcial para determinagdo das concentragdes dos

metais

As concentragdes parciais dos metais (Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V
e Zn) foram obtidas a partir da digestdo de 4g de amostra de sedimento, digeridas
em erlenmeyers de 125mL, fechados para evitar a contaminacdo das amostras e
perdas de elementos volateis com dedo frio, contendo 20 mL de aqua régia (50%)
(4 H20: 3 HCI: 1 HNO3), em banho-maria na temperatura de 70 — 80 °C por 2 horas
Figura 5.1. Esse procedimento de abertura foi adaptado de Gongalves, (1993), cuja
aplicagao inicial foi para determinacdo de mercurio em amostras de sedimentos.
Comparando-se aos resultados encontrados por (Fiszman et al., 1984) e as fragdes

geoquimicas determinadas por diferentes formas de extragao seletiva
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(Tessier et al., 1979), estima-se que a digestao agua regia 50% deve retirar todo o
metal que esteja na fragao trocavel, ligados a matéria organica, mais aquela ligadas
a oxido de ferro, manganés e carbonatica e finalmente os metais associados ao
aluminio, ferro e manganés amorfos, considerada a forga do reagente usado,
excetuando-se somente a fragao detritica (metal associado a estrutura mineralégica
de silicatos de origem litogénica, que nao caracteriza contaminagdo antrépicas)
(Marins, 1998).

FIGURA. 5-1. Sistema fechado utilizado no procedimento de digestdo de amostras de sedimentos

5.2.2 Procedimento de Digestdo Total para determinagdo das concentragbes dos

metais

As concentragcbes dos metais Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn no
procedimento de digestdo total foram obtidas, apds abertura das amostras de
sedimentos com mistura nitrico-fluoridrica (HNO3; / HF). Essa digestao permite que
sejam solubilizados também os metais associados a matriz mineralégica. Aliquota de
cada amostra, cerca de 2g de sedimentos, foi utilizada na determinagcéo dos metais
por esta metodologia. Os resultados obtidos a partir desse procedimento de digestao
foram obtidos preteritamente ao presente trabalho (Marins et al., 2005 a e b).

Foram testadas digestbes em frascos de teflon fechados e em cadinhos de
teflon abertos Figura 5.2. Embora maiores cuidados com o ambiente analitico
tenham que ser tomados com o uso de cadinhos abertos, observou-se através de
testes preliminares que a evaporacado da solucao fluoridrica, facilitava o manuseio

das amostras bem como gerava brancos de analise otimizados, uma vez que a
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fracao fluoridrico-nitrica era levada a secura até que todo o sedimento fosse digerido
e posteriormente feito a retomada da solugédo com pequeno volume de acido nitrico.
Desta forma, o meio das amostras era basicamente nitrico e, as curvas-padrao
podiam ser feitas neste mesmo meio otimizando também o limite de detec¢ao dos

diferentes metais.

FIGURA. 5-2. Sistema aberto utilizado no procedimento de digestdo de amostras de sedimentos

As diferentes bateladas de digestdo das amostras foram acompanhadas
de duplicatas de digestado de padrdao NIST 2702 (Inorganics in Marine Sediments) e
de duplicatas de brancos de analise para verificar a exatiddo da metodologia
empregada e a isengdo de contaminagbes aleatdrias durante o procedimento
analitico.

Todos os metais nos dois métodos de digestdo foram determinados a
partir das leituras de triplicata dos extratos obtidos, por espectrofotometria de
absorcao atdbmica de chama modelo AA-6200 da Schimadzu conforme demonstrado
na Figura 5.3. A chama para a maioria dos metais exceto; Al, Ba, V e Ti foi obtida
através da mistura de gas acetileno (combustivel) e ar (oxidante), com temperatura
maxima de 2300 °C. Os metais Al, Ba, V e Ti, por serem capazes de formar 6xidos
bastante estaveis, dificultando a dissociacdo em atomos, foi necessario uma chama
que produza um ambiente redutor para inibir a formacao destes 6xidos, dessa forma
foi utilizada a chama com o gas acetileno (combustivel) e 6xido nitroso (oxidante),
que além de produzir uma chama de alta temperatura (2950 °C), apresenta uma
baixa concentragdo de oxigénio livre.

A calibracdo do equipamento de absor¢ao atdmica foi realizada através
das curvas de calibracdo dos diferentes metais analisados, mantendo-se a

similaridade da matriz das amostras, ou seja,
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FIGURA. 5-3. Espectrometria de absor¢do atdmica de chama modelo AA-6200 da Schimadzu.

meio nitrico contendo os analitos nas faixas de concentracdo estabelecidas na
Tabela. 5.1. As faixas de concentracao utilizadas estdo dentro das faixas 6timas de
utilizacdo dos equipamentos de espectrometria de absor¢cdo atdmica utilizados
(Shimadzu, 1997).

TABELA. 5-1. Faixa de concentragdo das diferentes curvas de calibracdo do equipamento de FAAS para
os diferentes metais analisados, adaptado de (Marins et al., 2005)

Metal analisado Faixa de concentracao utilizada

Ti 5,0 — 50,0 mg.L™
Y, 1,0-4,0 mg.L™
Fe 1,0-7,5mg.L™”
Al 5,0 — 20,0 mg.L"
Ni 0,1-2,0 mg.L"
Pb 0,5-3,0 mg.L”
Zn 0,1—1,0 mg.L”
Cu 0,1-1,5mg.L”
Mn 0,5—-10,0 mg.L"
Cr 0,5-2,0mg.L”

Ba 1,0 - 10,0 mg.L™
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5.3 O limite de deteccao do equipamento e do método

O limite de detecgdo do equipamento (em concentragdo) para cada um
dos metais determinados foi considerado igual a trés vezes o desvio estimado por
Sy/x dividido pela sensibilidade da reta, a partir da reta de regressao obtida da curva
de calibracdo, assumindo-se que no meétodo dos minimos quadrados nao
ponderados, cada ponto do grafico (incluido o ponto representativo do branco) tem
uma variagdo normalmente distribuida (somente na direcdo de y) (Miller & Miller,
1994; Marins et al., 2002).

O limite de detecgdo do método, em concentragdo, para os metais
analisados foi determinado a partir de sete determinagdes dos respectivos brancos
de analise, através da equacéao LD = 3,14*s, onde 3,14 corresponde ao valor de t de
uma tabela de distribuicdo STUDENT, para grau de liberdade 6 e nivel de confianga
de 99% (APHA, 1995). Este limite € muitas vezes superior ao limite de detecgédo do
equipamento para os diferentes metais analisados porque engloba a variabilidade de

todos os passos do procedimento analitico.

5.4 Determinagao do teor de matéria organica (MO)

Em laboratério, o teor de matéria organica total foi obtido através do
meétodo gravimétrico, a partir da combustao de 2g do sedimento previamente seco
em forno mufla (em duplicata) a 450°C por 24 horas (Loring & Rantala, 1992). O teor

de matéria organica [ MO ] analisada foi obtido pela seguinte expresséao:

[ MO ] = (m¢ x 100) / mg
M. = massa perdida apds a calcinagao

ms = massa total de sedimento
5.5 Determinacgao do teor de carbonatos (CaCO3)
Os teores de carbonatos foram obtidos a partir da metodologia

gravimétrica de Loring & Rantala (1992), onde foram utilizados 2g do sedimento

previamente seco que foram introduzidas em um sistema composto por um
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erlenmeyer contendo em seu interior um tubo de vidro com 5mL de HCI 4 N. O
erlenmeyer foi tampado com uma rolha que contém um orificio central onde é
colocado um tubo de vidro com cloreto de calcio e |1a de vidro em suas extremidades.
Este tubo dessecante de cloreto de calcio impedem a entrada de vapor d’agua no
sistema ao mesmo que permitem a eliminagdo dos gases CO, gerados durante a
digestao dos carbonatos.

Para avaliar a exatiddo da metodologia empregada para determinagao dos
teores de carbonato foi utilizado como padrdo de referéncia um sal P.A. de CaCOs;
com grau de pureza de 99,9%, onde para cada 0,1000g do sal uma massa de
0,0440g é constituida de CO, gerados durante a digestao.

O sistema foi pesado antes e logo apos a digestdo dos carbonatos. A
diferenca entre as pesagens determinaram a perda de carbonato e
consequentemente o teor original de carbonatos na amostra foi obtido pela seguinte

expressao:

CaCO; (%) =(((Pa-Pbs/Q)x0,1)/m)x 100

P, = Perda de massa da amostra
P, = Perda de massa do branco
Q = Perda de massa do padrao

m = massa da amostra

5.6 Analise estatistica

As analises estatisticas aplicadas ao conjunto de dados obtidos nesse
trabalho foram: o teste de outliers, comparacao entre as medias, (teste T pareado),
(Miller & Miller, 1993) e analise de agrupamento, (cluster analysis), (Landim, 2000).

5.6.1 Teste de outliers.

O procedimento analitico em geral desde o inicio até o final do processo
envolve varias etapas que consequentemente irdo influenciar no resultado final.
Dessa forma sao bastante comuns situagdes em que resultados obtidos a partir de

diversos equipamentos analiticos sejam diferentes entre si. Tais medidas sé&o
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chamadas de Outliers e em muitos casos sdo atribuidos a erros humanos.
Entretanto onde ocorrem tais valores errbneos em procedimentos experimentais, a
tendéncia geral é corrigir ou retirar os valores diferentes do volume total de dados.
Duas alternativas podem ser seguidas para se obter a corregdo adequada: uma é
aceitar os valores como diferente dos demais, outra € aplicar testes estatisticos de
modo que esses valores sejam rejeitados ou ndo. E obvio que os resultados finais
de um procedimento experimental dentre eles, médias, desvio padrdo além da
discussao de precisao e exatiddo de um determinado método analitico depende
desses valores finais.

Dentre os varios critérios que podem ser usados para avaliar a existéncia
ou n&o dos outliers, um deles é obtido pelo céalculo da variavel Q (Miller. & Miller.
1993). O valor de Q é obtido pela razdo entre as diferengas, do valor diferente pelo o
valor mais proximo dele e o maior valor pelo menor valor, medidos em um mesmo

local amostrado, conforme a expressao abaixo:

Q =1 V.diferente — V. + proximo | / | M. valor — Me. valor I.

O valor limite de (Q), para determinado intervalo de confianga é apresentado na
(Tabela - 5.2).

TABELA. 5-2: Valores limites de Q (p = 0,05). Teste aplicado acima de duas replicatas.

Numero de repeticdes Valores limites
amostral
4 0,831
5 0,717
6 0,621
7 0,570
8 0,524
9 0,492
10 0,464
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5.6.2 Comparacéao entre duas médias (teste T- pareado)

O teste T-pareado ¢é frequentemente utilizado para comparar dois métodos
analiticos. E um teste aplicado em amostras que apresentam diferencas substanciais
entre certa quantia de analitos preservando as diferengcas entre os pares de
resultados determinados pelos dois métodos. Diferentemente do teste de
comparagdo entre médias normalmente usado para avaliar as hipoteses de
igualdades ou diferencas (Ho, Hi) que utiliza médias e desvio padrao
respectivamente, no teste T-pareado usa-se a média e desvio padrao das diferencas
entre os métodos analiticos em questdo (Miller & Miller, 1993). O valor do T

calculado é obtido pela seguinte expressao:

It1=xd,/ n/sd.

xd = media das diferencas
n = tamanho da amostra

Sd = desvio padrao das diferengas

I t | tem (n-1) graus de liberdade, um valor limite para determinado intervalo de
confianga (p = 0,05). A alternativa indicada para programas de computadores para
certo valor limite de (1t 1 =2 0,70) = 0,53; p = 0,05; indica que nao existem diferengas

estatisticas significativa entre os métodos avaliados a partir desse teste.

5.6.3 Analise de agrupamento (Cluster Analysis).

Analise de agrupamentos (cluster analysis) € um termo usado para
descrever diversas técnicas numeéricas cujo proposito fundamental é classificar os
valores de uma matriz de dados sob estudos em grupos discretos. A técnica
classificatéria multivariada da analise de agrupamentos pode ser usadas quando se
deseja explorar as similaridades entre individuos (modo Q) ou entre variaveis (modo
R) definindo-os em grupos, considerando simultaneamente, no primeiro caso, todas
as variaveis medidas em cada individuos e , no segundo, todos os individuos nos
quais foram feito as mesmas mensuragdes. Segundo esse método, desenvolvido

inicialmente em zoologia por taxonomistas numeéricos, procura-se por agrupamentos
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homogéneos de itens representado por pontos num espago n-dimencional em
namero conveniente de grupos relacionando-os através de coeficientes de

similaridades ou de correspondéncia.

5.6.3.1 Métodos de classificacao

Segundo Davis, 1986 apud Landim, (2000) os diversos métodos para
analise de agrupamento podem ser enquadrados em quatro tipos gerais. No entanto,
nesse estudo sera detalhado apenas o método por agrupamentos hierarquicos

a) Métodos de particdo

b)

¢) Métodos por similaridade mutua
d)

Métodos com origem arbitraria

Métodos por agrupamento hierarquicos

O Método por agrupamentos hierarquicos, sao técnicas mais comumente
usadas em estudos de geologia, em que, a partir da matriz inicial de dados obtém-se
uma matriz simétrica de similaridades e inicia-se a detec¢ao de pares de casos com
a mais alta similaridade, ou a mais baixa distancia; para essa combinacao, segundo
niveis hierarquico de similaridades, escolhe-se entre os diversos procedimentos
aglomerativo de tal modo que cada ciclo de agrupamento obedega a uma ordem

sucessiva no sentido do decréscimo de similaridade.

5.6.3.2 Metodologia para agrupamento hierarquico

Partindo de uma matriz inicial de dados [n*p] onde “n” linhas representam
casos, espécies ou amostras, no sentido geoldgico ou geoquimico, e as “p” colunas
as variaveis, feitas as comparagdes,usando um coeficiente de similaridade qualquer
entre linhas, obtém-se uma matriz inicial de coeficientes de similaridade de tamanho
[ n*n], que sera utilizada no modo Q. Se a comparacgéo for entre colunas, obtém-se
uma matriz inicial de coeficientes de similaridade de tamanho [p*p] que sera utilizada
no modo R. Embora diversas medidas de similaridades tenham sido propostas,
somente duas sdo geralmente usadas: o coeficiente de correlagdo de pearson e a

medida de distancia euclideana. Se as variaveis forem padronizadas a partir da
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matriz inicial de dados, dando o mesmo peso a cada uma delas, qualquer um desses
coeficientes podera ser diretamente transformado no outro.

Varias técnicas de agrupamentos tem sido proposta, e os métodos mais
usados séo: ligacdo simples (single linkage method ou nearest neighbor); ligacao
completa (complet linkage method); agrupamento pareado proporcionalmente
ponderado (weighted pair-group method, WPGM); agrupamento pareado igualmente
ponderado (unweighted pair-group method, UPGM); varianga minima (minimum
variance clustering ou ward ‘s method of sum-of-squares method).

Os métodos de ligagcao simples e ligacdo completa serdao suprimidos
nesse trabalho e discutiremos em seguida os métodos de agrupamento pareado
proporcionalmente ponderado, agrupamento pareado igualmente ponderado e o

método de agrupamento pela varianga minima (Landim, 2000).

5.6.3.3 Métodos de agrupamento pareado

No método de agrupamento pareado procura-se inicialmente pelos altos
indices de associagdao mutua. Em seguida esses pares de casos fornecerao valores
médios originando um novo valor singular. No método de agrupamento pareado
igualmente ponderado para o calculo dos valores médios atribui-se sempre o mesmo
peso aos dois elementos que estdo sendo integrados. No método de agrupamento
pareado proporcionalmente ponderado para cada agrupamento € dado um peso
proporcional ao numero de objeto que o constitui, de tal modo que a incorporagao de
novo elemento baseia-se no nivel médio de similaridade desse elemento com todos
que fazem parte do grupo. A partir desses dois métodos, em vez de obter valores
médios entre os casos podem ser utilizados centroides e verificado a distancia entre
0S mesmos.

No método de agrupamento pela variangca minima o enfoque € sobre a
variabilidade que existe dentro de cada caso e os agrupamentos sao efetuados ao
se determinar que pares de casos, quando tomados em conjunto, apresentam o
menor acréscimo de variabilidade.

A aplicagdo desta metodologia tem mostrado que os métodos pareados
igualmente ponderados sao superiores aos demais e que o coeficiente distancia

usualmente agrupa melhor espécimes ou amostras no sentido geoldgico-
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geoquimico, enquanto o coeficiente de correlagdo €& recomendado para o
agrupamento entre variaveis. Essas afirmagdes sado baseadas na correlagao
cofonética que ao apresentar valores abaixo de 0,8 indicam distorgdes significativas
no denograma obtido.

O método hierarquico tem sido preferido em relacdo aos que utilizam
centroides. Estes porem mostram-se, em termos computacionais, mais uteis quando
se tem que manipular grandes matrizes de dados, por exemplo, com mais de 1000
casos (Landim, 2000).

5.6.3.4 Dendrograma

A forma grafica mais usada para representar o resultado final dos diversos
agrupamentos é o dendrograma Figura 5.3. Nele estdo dispostos linhas ligadas
segundo os niveis de similaridade que agrupam pares de espécimes ou de variaveis.
Como este grafico € uma simplificacdo em duas dimensdes de uma relagdo n-
dimencional € inevitavel que algumas distor¢ées quanto a similaridade aparecam. A
medida de distor¢cdo pode ser obtida por um coeficiente de correlacido, dito

cofonético, entre os valores da matriz inicial de similaridade e aqueles derivados do

dendrograma.
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FIGURA. 5-4: Representacao gréafica da analise multivariada de agrupamento (dendrograma).
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Visualmente isso pode ser também verificado por meio da construgao de
sistema de eixos ortogonais. Nele os valores dos coeficientes de similaridade
originais estardo na abscissa e os coeficientes de similaridades a partir do
denograma em ordenada. Se ambas as matrizes forem idénticas os pontos cairdo
sobre uma linha reta que passara pela origem do sistema. Desvio dos pontos em

relacdo a essa reta indicarao as distor¢des (Landim, 2000).

5.6.3.5 Coeficientes de similaridade

Os coeficientes de similaridade mais usuais, obtidos num espaco
multidimensional, podem ser subdivididos em trés categorias:
a) os que medem a distancia , ou separagdo angular, entre os pares de pontos;
b) os que medem a correlagéo entre pares de valores;
c) os que medem associagao entre pares de caracteres qualitativos. Nesse estudo

discutiremos a seguir os itens (a e b).

5.6.3.6 Medidas de distancias

Sao medidas que expressam o grau de similaridade como distancia em
espaco multidimensional. Quanto menor a distdncia maior, maior o grau de
similaridade e vice-versa. A distancia (D) entre dois pontos cuja localizagdo é
especificada num sistema de coordenadas cartesianas é fornecida segundo o

teorema de Pitagoras:
Diz =y (Xi-Xz)? + (Y1-Y2)?

Onde; X4-Xz e Y¢-Y, sao os valores das coordenadas dos dois pontos.

Tendo todas as varidaveis 0 mesmo peso, consequentemente a funcao
distancia sera limitada a valores entre 0 (maior similaridade) e 1 (menor
similaridade). Pode também ser usado o coeficiente cosseno-teta que € uma medida
de proporcionalidade expressando o grau de similaridade em termos de separagao

angular segundo a expressao abaixo, (Landim, 2000).
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Z Xip Xiq

(Z Xip2 5 Xiq2 )1/2 :

Cos Hpq =

Onde P e Q = Valores comparados

5.6.3.7 Coeficientes de correlagcao

Mede o grau de associagao entre valores pela representagdo de pontos
num sistema de coordenadas e suas respectivas posicdées em relacdo uma linha
reta. Podem ser considerado, o coeficiente de correlagcdo paramétrico (pearson),
como o nao paramétrico (spearman). Sera apresentado a seguir o coeficiente de
correlagado paramétrico (pearson).

O coeficiente de correlagdo paramétrico (pearson) € o coeficiente de
correlagado da amostra r (ou p*) o qual € uma estimativa do coeficiente de correlagao

populacional p*, é obtido pela seguinte expresséao:

2(%-x) (¥i-Y)
_ovxy) 1
[VaI’(X) Val’(y)]llz [2(X|—X)2 Z(YI_Y)Z]UZ
n-1 =~ n-1

Onde n é numero de pares de valores para (x;,y;), variaveis com distribuicdo normal
e (x,y) séo os valores médios para (x;y;). Os valores de r s&o medidas
adimensionais, podem variar entre -1 e + 1, expressando desde comportamento
totalmente inverso até comportamento totalmente direto entre duas variaveis.

Quando r = 0 significa que n&o ha relacédo linear entre (X e Y).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Desempenho do equipamento (performance)

As condi¢des operacionais do equipamento utilizado nas analises podem
ser testadas comparando-se a massa caracteristica (concentragdo caracteristica)
obtida com aquela indicada pelo manual do instrumento ou fornecida pela literatura.
Essa concentragao caracteristica corresponde a razao entre 1% de absorvancia de
um determinado analito e a inclinagdo da curva analitica Tabela 6.1. Os valores
utilizados para obtencdo do desempenho do equipamento foram indicados pela
(Shimadzu Corporation, 1997).

TABELA. 6-1: Performance do equipamento no procedimento analitico nesse estudo.

Analito Concentracao indicada  Concentragcédo obtida

(1% de absorvancia)

Ti 3,0 2,10
Ni 0,08 0,09
Fe 0,08 0,06
Al 1,0 0,79
\Y 1,5 0,45
Pb 0,28 0,25
Cu 0,04 0,03
Zn 0,011 0,009
Mn 0,028 0,026
Cr 0,12 0,14
Ba 1,3 1,16

Os valores indicados tanto pela literatura quanto pelos manuais dos
equipamentos de concentragdo caracteristica para avaliagdo do desempenho dos
instrumentos analiticos sdo bem estabelecidos. Vale ressaltar que a otimizacao
desses resultados sofre grande influencia da matriz amostral analisada. Por tanto a
partir dos valores obtidos pode—se afirmar que o equipamento utilizado nesse estudo

teve uma 6tima performance no procedimento analitico, exceto para vanadio.
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6.2 Exatidao das metodologias analiticas utilizadas neste trabalho

A exatiddao € concordéncia das médias dos valores encontrados com o
valor real para um elemento em uma determinada amostra. Para estabelecer a
exatiddo de um método, usam-se amostras analisadas por diferentes métodos e
laboratérios ou materiais de referencia que podem ser adquiridos em varia
instituicdées, por exemplo, NIST (National Institute of Standards & Technology), U.S
(National Bureal of Standards) e U.S, (Geological Survey). Para avaliar a exatidao
das metodologias, digestao Total e Parcial aplicadas nesse estudo foi utilizado o

padrao de referencia de sedimentos marinhos (NIST 2702), (Tabelas 6.2 e 6.3).

TABELA. 6-2: Recuperacao dos teores de metais no material certificado (NIST 2702) pelo método de
digest&o Total. (Todos os resultados sio em mg.kg™ exceto Al e Fe %), adaptado de (Marins et al., 2005).

Metal analisado Concentracao Concentracao N
certificada Medida
Ni 754 +15 88,9+7,2 6
Fe 7,91 +0,24 7,85+ 0,79 6
Al 8,41 +0,22 8,14 + 0,27 6
\Y 357,6 +9,2 482,65 + 76,57 6
Pb 132,8 + 1,1 126,4 + 32,1 6
Cu 177,7+ 5,6 122,6 + 5,3 6
Zn 485,3 +4,2 430,3 + 20,2 6
Mn 1757 + 58 1773 + 312 6
Cr 352 + 22 227,4 + 34,6 6
Ba 397,4 + 3,2 270,4 + 45,7 6

Os resultados do padrao de referéncia de sedimentos marinhos (NIST 2702), obtidos
a partir do procedimento de digestao total, foi considerado satisfatério para todos os
matais analisados, uma excecao para V, Ni Ba e Cr.

E provavel ao longo do procedimento analitico tenha ocorrido algum erro
aleatdrio, inclusive contaminagao indesejadas de modo a acrescentar os valores
medidos para vanadio e niquel, e decréscimo dos valores de cromo e bario.

Entretanto, a variabilidade nos valores de referencia desses metais nao foi



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 70

considerada eliminatéria da utilizacdo da metodologia aplicada, embora melhores
performance analiticas estejam sendo buscadas.

As determinagdes dos valores de referencia no padrao (NIST 2702) para
os metais analisados pelo procedimento de digestdo parcial considerando que a
metodologia foi eficiente para todos os metais avaliados nesse estudo, com exceg¢ao
para Al, Cr. O aluminio apresentou o menor rendimento entre os demais metais

analisados.

TABELA. 6-3: Recuperacdo dos teores de metais no material certificado (NIST 2702) pelo método de
digest&o parcial. (Todos os resultados sdo em mg.kg ™ exceto Al, Fee Ti %).

Metal Concentracéo Concentracéo N
analisado certificada Medida
Ti 0,884 + 0,082 0,735 + 0,09 6
Ni 754 +15 71,4 + 3,05 6
Fe 7,91 +0,24 7,61+0,28 6
Al 8,41+ 0,22 4,12 + 0,30 6
Vv 357,6 +9,2 353,56 +4,22 6
Pb 132,8 + 1,1 121,0 + 1,94 6
Cu 177,7+ 5,6 122,8 +4,8 6
Zn 4853 +4,2 452,0+7,3 6
Mn 1757 + 58 1648 + 55,4 6
Cr 352 + 22 217,5 + 2,47 6
Ba 397,4 £ 3,2 346,3 £ 30 6

Este resultado era esperado tendo em vista que o Al geralmente esta associado a
matriz mineralégica o que dificulta a sua disponibilizacdo em digestdes parciais
como a metodologia utilizada neste trabalho. Assim, foi considerado satisfatorio este
percentual de recuperacao do Al.

No caso do Cr é possivel que esta também seja a razdo para as perdas do
percentual de recuperagao, entretanto, como isto também acontece com a digestao
total do padrao certificado NIST, é provavel que as condi¢gdes analiticas para as

medidas de cromo necessitem de maiores cuidados.
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6.3 Limites de deteccao (LDs) do equipamento e do método pelas metodologias de

digestao Total e Parcial.

O limite de detecgao é a menor concentragdo de um determinado analito
que pode ser obtida com certeza estatistica, através do equipamento utilizado e da
metodologia emprega. Os valores do limite de detecgdo do equipamento estdo
apresentados na Tabela 6.4. Tendo em vista os teores minimos medidos na
plataforma brasileira, estes limites sdo considerados satisfatérios. Os resultados
demonstram pequena diferenga entre os dois procedimentos utilizados, somente o
aluminio apresenta maior diferenga em relagdo as duas metodologias usadas nesse
estudo e em geral, pela avaliagdo dos limites, observa-se que a digestdo parcial

tende a melhorar a sensibilidade analitica.

TABELA. 6-4: Limite de detec¢do do equipamento para os diferentes metais analisados, adaptado de
(Marins et al 2005).

Metal analisado LD. Dig. Total  LD. Dig. Parcial

Ni 0,12 mg.L” 0,09 mg.L™
Fe 0,08 mg.L 0,13 mg.L”
Y, 0,48 mg.L™ 0,31 mg.L™”
Al 0,22 mg.L™ 1,47 mg.L"
Pb 0,39 mg.L™ 0,10 mg.L™
Zn 0,33 mg.L™ 0,10 mg.L™
Cu 0,17 mg.L™ 0,07 mg.L™
Mn 0,12 mg.L™ 0,02 mg.L™
Cr 0,003 mg.L™ 0,11 mg.L™”
Ba 0,38 mg.L” 0,19 mg.L™

O limite de detecgdo do método € de modo geral superior aos limites de
deteccdo do equipamento para os diferentes metais analisados porque engloba a
variabilidade de todos os passos do procedimento analitico. Entretanto, os
resultados dos LDs pelos procedimentos de digestdo total Tabela 6.5 e digestao
parcial Tabela 6.6 quando comparados permaneceram demonstrando menores LDs

no procedimento de digestdo parcial para maioria dos metais analisados nesse
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estudo. A partir desses resultados pode-se entdo afirmar de maneira pratica, que, o

procedimento de digestdao parcial

possui melhor sensibilidade analitica para

deteccdo de metais em sedimentos da plataforma.

TABELA. 6-5: Limite de detec¢do do método pelo procedimento de digestdo total para os diferentes

metais analisados, adaptado de (Marins et al 2005).

Metal analisado Limite de deteccao

Ni

Pb
Zn
Cu
Mn
Cr
Al

Fe
Vv

Ba

2,97 mg.kg-’
15,06 mg.kg-"
1,20 mg.kg-"
1,26 mg.kg-"
0,37 mg.kg-"
4,51 mg.kg-
0,06 %
0,002 %
12,56 mg.kg-"
0,25 mg.kg-"

TABELA. 6-6: Limite de deteccdo do método pelo procedimento de digestdo parcial para os diferentes

metais analisados, esse estudo.

Metal analisado Limite de deteccao

Ni
Pb
Zn
Cu
Mn
Al

Ti

Fe
\Y

Cr
Ba

0,47 mg.kg-'

0,53 mg.kg-"

0,49 mg.kg-"

0,37 mg.kg-"

0,11 mg.kg-"

0,001 %

13,43 mg.kg-'
0,68 mg.kg-"

11,30 mg.kg-"
0,59 mg.kg-"'

1,01 mg.kg-"

Dessa forma pode-se afirmar que o procedimento de digestdo parcial tém maior

sensibilidade analitica que a digestao total, ratificando sua aplicagao para estudos

de monitoramento e/ou contaminag&o por metais-trago em sedimentos ao longo da
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plataforma continental semi-arida do nordeste brasileiro, principalmente, na costa
cearense onde as concentragcbes de metais ainda se mantém abaixo de outros

setores da costa brasileira (Maia, 2004; Marins et al., 2004; Lacerda & Marins, 2006).

6.4 As concentracgdes e distribuicdo de carbonato (CaCO3) e matéria organica (MO)

na plataforma continental Oeste do Ceara.

As concentragdes de matéria organica nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Ceara tem uma variagédo de 0,05 a 0,39 % e média de 0,17%.
Esses resultados estdo bem abaixo dos resultados obtidos por (Freire et al., 2004),
para sedimento que representam a facies terrigena onde os teores de (MO) variam
de 0,76 a 38,9 % com media de 8%. (Maia, 2004: Aguiar, 2005), na Costa norte de
Fortaleza e nos estuarios dos rios Pacoti e Ceara-Maranguapinho obtiveram teores
da ordem de 0,86 a 5,23% e 0,64 a 3,96% respectivamente.

Os teores de carbonatos variaram de 4,55 a 95,0% corroborando com os
resultados da plataforma interna do nordeste obtidos por (Freire et al., 2004; Maia,
2004 e Marins et al., 2004b) com teores da ordem de 0,2 a 95%. (Lacerda et al.,
2005), na plataforma continental do Rio Grande do Norte, observaram teores que
variaram entre 5 e 99%.

A distribuicao dos teores de matéria organica e carbonato na plataforma
continental oeste cearense Figura- 6.1, demonstram um padrdo de distribuicdo
bastante semelhante entre si com as menores concentracbes de CaCOj; nas
estacoes de amostragem (EA1, EA8, EA16, EA25, EA32 e EA27), posicionadas na
plataforma interna e os maiores teores nas areas mais afastadas da costa estacdes
(EA27, EA28, EA30 e EAO0S5), posicionada na plataforma média segundo a
classificacao de (Freire, 1985 ; Vital et al., 2005).

A interacdo entre a sedimentacdo carbonacia e a influéncia continental
controla distribuicdo do tipo de sedimentos, quanto maior a influéncia continental,
menor € teor de carbonatos em sedimentos de plataforma (Knoppers et al., 1999).
Esses resultados corroboram com os indicados por Vital et al., (2005) que sugerem
que a sedimentagao da plataforma continental semi-arida do nordeste brasileiro é
dominada por processos autéctones, em que a fonte de sedimento € quase que
exclusivamente do retrabalhamento in situ de depdsitos pretéritos (sedimentos

reliquias).
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FIGURA. 6-1: Distribui¢do dos teores de CaCO3; e MO nos sedimentos da plataforma continental oeste do
Ceara.

6.5 As concentracdes dos metais Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn, obtidos
pelos procedimentos de Digestdo Total e Parcial na plataforma continental Oeste do
Ceara.

As concentragdes dos metais nos sedimentos da plataforma continental
oeste do Ceara sao apresentados na Tabela 6.7 e demonstram que nos dois
procedimento analiticos utilizados nesse estudo as concentracbes seguem a
seguinte ordem: AlI>Fe>Ba>Mn>V>Pb>Ni>Cr>Zn>Cu Esses resultados seguem a
mesma sequéncia reportada para plataforma continental nordeste oriental brasileira
(Lacerda & Marins, 2006).

Os teores de metais nos sedimentos da plataforma continental oeste
cearense determinados nesse estudo, corroboram com os obtidos por vario autores
ao longo da costa nordeste semi-arida brasileira. Por exemplo, Lacerda et al., (2005)
na bacia potiguar Rio Grande do Norte, obtiveram as seguintes concentragdes. 0,01
a 1,33% Al, 0,01 a 0,43% Fe, 15 a 265 pg.g-' Mn, 1 a 25,1 ug.g-' Cr, 2 a 40 ug.g-' V,
0,55 a 18,7 ug.g-' Pb e 0,4 a 4,36 pg.g-' Ni. Freire et al., (2004) na plataforma
interna do nordeste brasileiro onde as concentragbes variam de 0,02 a 0,17 % Al,
0,25 a 0,85% Fe, 9 2 210 ug.g-'Mn, 3a 39 ug.g-'Cre 4 a 12 ug.g-' Ni.
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TABELA. 6-7: Teores de metais analisados pelos procedimentos de digestdo total e parcial nos sedimentos
da plataforma continental Oeste do Ceara. (Os valores em paréntese correspondem as medias e desvio
padrdo). Limite de deteccéo. (* LD/2)

Metal Digestao total Digestao parcial
Al % 0,03 -1,97 0,02 -0,47
(1,13 £ 0,51) (0,14 £ 0,11)
Fe mg/g 0,01-9,90 0,02-2)9
(2,8+2,7) (1,25 +1,0)
Ba ug/g 51,7 -810,9 8,3 -5571,3
(426,5 + 177,8) (945,0 + 1397,7)
Mn ug/g 0,18* - 460,9 0,05*-177,0
(86,5 + 96,3) (41,8 £ 56,8)
V ug/g 6,3* - 70,7 5,6*-78,0
(32,5+18,8) (19,0 £ 25,7)
Ni ug/g 1,5* - 28,9 0,23* - 23,4
(11,7+7,4) (6,03 £ 6,6)
Pb ug/g 7,5 —42,3 06-17,4
(19,7 +11,4) (6,09 £5,1)
Cr ugl/g 2,5-23,5 26-95
(11,4 £5,0) (5,3+1,6)
Zn ugl/g 0,6*-16,9 0,24*-17,0
(2,8 £4,7) (2,5+2,0)
Cu ug/g 0,6*-7,70 0,18*-2,2
(2,01 £2,3) (0,86 + 0,6)

As concentragdes obtidas pelo procedimento de digestao total foi superior
aos resultados determinados pelo procedimento de digestdo parcial. Esses
resultados ja eram esperados, uma vez que, a digest&o total solubiliza os metais nas
fragcbes labeis e refratarias. Entretanto, os teores de bario nos sedimentos da
plataforma continental cearense foram superiores no procedimento de digestao
parcial em relagao a digestao total.

O bario € um metal do grupo dos alcalinos terrosos, cuja sua determinagao
€ bastante susceptivel a interferéncia nao espectral conforme apresentado na segcao
2.2 principalmente, em matriz salina como é o caso de sedimentos marinhos. Por
essa razao se faz necessario o uso de supressores de ionizagado como, por exemplo,
KCI que é bastante utilizado nas determinagdes desses metais em absorgao atdmica
de chama, embora esse supressor tenha sido utilizado nos dois procedimentos
analiticos utilizados nesse estudo. E provavel que o uso de misturas acidas que
contem o HF na sua constituicao contribua com a reducdo da sensibilidade analitica
e consequentemente na redugao dos teores de bario obtidos por espectrometria de

absorcdo atdmica de chama, principalmente por ter sido considerada que a
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validacdo das metodologias através do uso de padrdo NIST mostrou melhor
recuperagao dos valores certificados no uso da digestao parcial.

Os teores dos metais determinados nos sedimentos da plataforma
continental cearense encontram-se, porém, abaixo dos teores reportados para
plataforma continental sudeste brasileira, (Carvalho et al., 1993; Perin et al., 1997,
Ovalle et al., 2000 ; Rezende et al., 2002).

Na plataforma continental norte brasileira, Breckel et al., (2005) obtiveram
teores mais elevados dos metais Al, Fe, Mn, Ti e V, quando comparados com as
concentragdes obtidas nesse estudo. Vale ressaltar que a granulometria utilizada por
esse autor foi <63 um.

Estudo realizado por Nolting et al., (1999), em sedimentos marinhos da
costa oeste da Africa determinaram teores semelhantes aos resultados dos metais
para plataforma continental cearense com teores médios de Mn 76,8 ug.g-" Zn 30,6
Hg.g-', Pb 7.5pug.g”", Cu 2,35 ug.g, Al 2,88 % e Fe 0,99 %.

Diferencas significativas nos processos de sedimentacdo tem sido
reportadas entre a costa nordeste e sudeste brasileira. Na costa Nordeste, por
exemplo, a esmectita € o mineral de argila preponderante nas bacias inferiores dos
principais rios da regiao Muller et al., (1999). A contribuicdo do aporte de material
continental para zona costeira € pouco expressiva tendo como consequéncia uma
sedimentagdo autdctone na plataforma continental e predominantemente
carbonatica, (Coutinho, 1976; Freire & Cavalcante, 1998; Vital et al., 2005). Na
plataforma continental oeste do Ceara onde foi realizado este estudo, os sedimentos
estdo distribuidos em geral na fragdo areia, com excegédo de algumas estagdes de
amostragem que apresentam fragdo <63 pm, silte-argila. (APENDICE- C).

Por outro lado na costa sudeste, o minerai de argila predominante é a
caolinita. Os processos de sedimentagcdo sdao mais modernos, recebendo maior
influencia do aporte de materiais continentais, cujas, consequéncias sao:
decréscimos dos teores de carbonatos, aumentos dos teores de sedimentos finos,
silte-argila, e matéria organica (Muller et al., 1999; Knoppers et al., 1999; Ovalle et
al., 2000). E provavel que essa gama de fatores exercam grande influencia nos
mecanismos de retencgdo, distribuicdo e na particdo geoquimica desses metais ao
longo da costa brasileira, em particular nos sedimentos da plataforma continental do
Ceara. Os mecanismos de distribuicdo e associagdo geoquimica serao discutidos a

sequir.
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6.6 A distribuicdo dos metais Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn, obtidos pelos
procedimentos de Digestdo Total (DT) e Digestao Parcial (DP) na plataforma

continental Oeste do Ceara.

Os metais obtidos pelos procedimentos de digestao parcial e total nesse
estudo demonstram o seguinte padrao de distribuicdo. Al e Fe mostram as maiores
concentragdes na plataforma interna decrescendo com o aumento da distancia da

costa, (Figuras — 6.2 e 6.3).
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FIGURA. 6-2: Distribuicdo dos teores de Al e Fe obtidos por (DT) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Ceara, adaptado de (Marins et al., 2005).

Na plataforma nordeste brasileira entre o Ceara e Rio Grande do Norte
principalmente, a presenca de sedimentos terrigenos e materiais transportados pelos
rios da regido influenciam na deposicdo de metais nos sedimentos da plataforma
(Muller et al., 1999). Esses resultados corroboram os obtidos por Marins et al.,
(2005) e Lacerda et al., (2005), na plataforma cearense e plataforma continental

potiguar, respectivamente, que observaram distribuicao semelhante para Al, Fe.
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FIGURA. 6-3: Distribuicdo dos teores de Al e Fe obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Ceara, este estudo.

As concentragdes de Ni e Pb seguem o padrao de distribuicdo dos teores
de carbonatos e matéria organica diferenciando-se do aluminio e do ferro. Esse
padrao de distribuicdo € mais evidente do procedimento de digestédo parcial, Figuras
6.4 e 6.5. Freire et al., (2004), em estudo realizado na plataforma interna do
nordeste, observaram decréscimos das concentragdes de niquel e cromo conforme
aumenta a distancia da costa. Entretanto, a distribuicdo desses metais para area em
estudo ndo segue a discrigdo apresentada pelos autores acima, sugerindo que os
processos de transporte e deposicdo de metais em sedimentos marinhos da costa
nordeste semi-arida, apresentam diferenciacées regionais e locais. Os resultados
indicam que a distribuicdo desses metais nos sedimentos da plataforma oeste do
Ceara sao controlados através das deposi¢cdes de carbonatos principalmente, que é

o substrato sedimentar predominante dessa regido.
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FIGURA 6-4: Distribuicdo dos teores de Ni e Pb obtidos por (DT) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Ceard, adaptado de (Marins et al., 2005).
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FIGURA. 6-5: Distribuicdo dos teores de Ni e Pb obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Ceara, este estudo.

A distribuicdo dos teores de manganés e cromo nos sedimentos da
plataforma continental cearense Figuras 6.6 e 6.7 sao similares as distribuicbes de
Al e Fe. As maiores concentragdes ocorrem proximos a linha de costa decrescendo

com no sentido continente oceano.
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FIGURA. 6-6 Distribuicdo dos teores de Mn e Cr obtidos por (DT) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Ceara, adaptado de (Marins et al., 2005).
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FIGURA 6-7: Distribuicdo dos teores de Mn e Cr obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Cear4, este estudo.

Alguns estudos tém sido reportados na literatura sobre distribuicdo de
metais ao logo da costa brasileira, incluindo Cr principalmente. Carvalho et al.,
(1993) em estudo realizado na plataforma nordeste sudeste brasileira, mostraram
que o Cr apresentou distribuicdo similar aos metais que sado fortemente influenciados
pelos aportes continentais, Al, Fe Ti e Mn, em que as maiores concentragdes
ocorrem proximas a costa decrescendo com o aumento da profundidade.
Comportamento similar foi observado por Freire et al., (2004), em estudo realizado

na plataforma interna do nordeste.
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Bario e vanadio quando avaliados pelo procedimento de digestdo total
demonstram um padrao de distribuicéo diferenciado dos demais metais, Figuras 6.8
6.9 e 6.10. Por outro lado, quando avaliados por digestdo parcial apresentaram
distribuicdo semelhante a dos carbonatos e matéria organica.

Esses resultados demonstram que o0s processos que controlam a
distribuicdo de Ba e V nos sedimentos da plataforma Oeste do Ceara sejam
diferenciados dos demais metais, bem como, de outras regides da costa brasileira.
Uma discussdo mais detalhada sobre o comportamento e as fontes desses metais

em sedimentos marinhos sera feita a seguir.
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FIGURA. 6-8: Distribuicdo dos teores de Ba e V obtidos por (DT) nos sedimentos da plataforma
continental oeste do Cear4, adaptado de (Marins et al., 2005).

Os teores de cobre e zinco para maioria das estacbes amostradas ficou
abaixo do limite de deteccdo do método Tabela. 6.7. Por essa razao nao sera

apresentado o padréo de distribuicao para esses metais.
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FIGURA. 6-9. Distribuicédo dos teores de Ba obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma continental
oeste do Cear4, este estudo.
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FIGURA. 6-10 Distribuicdo dos teores de V obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma continental
oeste do Cear4, este estudo.

6.7 Caracterizagdo geoquimica dos metais Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn,

obtidos pelos procedimentos de Digestdo Total (DT) e Digestao Parcial (DP) na
plataforma continental Oeste do Ceara.

A comparagao entre os valores absolutos entre os procedimentos de
digestdes total e parcial apresentou diferenga significativa quando avaliado pelo

(teste t pareado e teste dos sinais, p < 0,05, para todos os metais Al, Cr, Cu, Ba, Fe,
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Mn, Ni, Pb, V e Zn. Os analitos também apresentaram correlagdo estatistica
significativa (Pearson, p < 0,05; n = 25) entre os resultados obtidos por digestao total
e parcial, com excecao para os metais Al, V, Ba e Pb que nao apresentaram
correlacao entre os dois procedimentos Tabela 6.8.

A relacao entre as concentracées de aluminio nos procedimentos de DT e
DP é aproximadamente doze (12), chegando a alcancar 23, em amostras com baixo
teor de carbonato, (+ 5 %). E provavel que a baixa eficiéncia da abertura parcial em
extrair o Al da matriz silicatada seja causa principal das grandes diferengas entre os

valores de abertura total e parcial.

TABELA. 6-8: Correlacao estatistica (Pearson ) entre os procedimentos de Digestdo total e Parcial. Os
valores em negrito sdo significativos para p <.0500 : n =25

Ni Pb Cu Zn Mn Cr Ba \Y Al Fe
(ua/)P (ua/a)P  (ua/a)P_ (ua/a)P  (ua/a)P  (ua/a)P  (ma/a)P  (ua/a)P %P (ma/a)P

Ni 0,47

(ua/aT

Pb 0,13 0,27

(ug/@)T

Cu 0,47 0,63 0,55

(ug/@)T

Zn -0,08 -0,06 0,16 0,83

(ug/@)T

Mn -0,19 -0,10 0,05 0,75 0,80

(ug/@)T

Cr -0,09 -0,01 0,16 0,68 0,47 0,50

(ug/g)T

Ba -0,07 0,08 0,13 0,15 0,13 0,47 0,07
(mg/g)T

\ -0,16 -0,09 0,07 0,69 0,69 0,32 -0,24 -0,16

(ug/g)T

Al %T -0,50 -0,42 -0,33 0,31 0,29 0,26 -0,42 -0,49 0,31

Fe -0,16 -0,05 0,10 0,77 0,88 0,06 -0,20 -0,16 0,53 0,90
(mg/g)T

As analises de agrupamentos por variaveis cluster analysis, (método de
amalgamacéao de Ward e medida de distancia Euclidiana quadratica) realizadas nas
matrizes de dados padronizadas obtidas pelos procedimentos de digestdo total e
parcial, revelaram dois grupos de variaveis principais Figuras 6.11 e 6.12. O primeiro
grupo, composto por Fe, Al, Mn, Cr, e Zn. (denominado, grupo do aluminio). E o
segundo grupo, composto de CaCO3 MO, Ni, Pb, Ba e Cu. (denominado, grupo do
carbonato). Esse resultado sugere diferentes fontes para esses dois grupos de

metais.
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A fonte para os metais do primeiro grupo identificado nesse estudo pela
analise de agrupamento é predominantemente continental. O aluminio, por exemplo,
€ oriundo da alteragdo de minerais silicatados tais como feldspatos que tem como
rocha geradora, granitos pré-cambrianos, tipicos do embasamento geoldgico da
regido adjacente a zona costeira.

Nas areas mais proximas a costa o embasamento € recoberto pelos
sedimentos terciarios da Formagédo Barreiras cuja formagdo € considerada como
fonte principal de ferro, manganés, titanio e cromo, entre outros (Muller et al., 1999;
Freire et al., 2004). Os solos da regido litoranea, podsols eutréficos vermelho-
amarelados e latossolos, constituem-se importantes fontes desses metais para
plataforma continental (Pereira et al., 1991). Nos sedimentos da plataforma
continental interna leste do Ceara Freire & Cavalcante, (1993), identificaram
concentragdes significativas de minerais pesados, dentre os quais, ilmenita, rutilo,
magnetita e cromita. Esses minerais sdo considerados como fonte importante de

titanio, ferro e cromo para zona costeira.
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FIGURA. 6-11. Resultado da analise de grupamento de variaveis aplicado aos metais obtidos por (DT) nos
sedimentos da plataforma continental oeste do Ceara. (Mz tamanho médio do grao).
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Sedimentos reliquias tém sido indicados como fonte adicional desses
metais para os sedimentos da plataforma continental, cuja, existéncia de extensas
faixas desses sedimentos € bastante comum na plataforma continental do nordeste
brasileiro, mais precisamente na costa dos estados do Ceara e Rio Grande do Norte
(Martins & Coutinho, 1981; Freire & Cavalcante, 1998).

A analise de agrupamento mostra que o cromo esta fortemente ligado ao
grupo dos metais tipicos continentais, grupo do aluminio, sugerindo fontes similares,
quando avaliado pelos dois procedimentos analiticos utilizados nesse estudo DT e
DP.

Os metais cromo e zinco teriam fontes geogénica, oriundos do continente
e liberados pelos processos intempéricos, transportado e depositado na plataforma
juntamente com os silicatos cujas, fontes sdo semelhantes aos metais do primeiro
grupo (grupo do aluminio). As altas concentragbes e intensas correlagdes
estatisticas positivas obtidas por Muller et al., (1999), nas bacias inferiores dos
principais rios da costa nordeste, somados com os resultados de Carvalho et al.,
(1993), na plataforma continental leste brasileira, corroboram com os resultados
obtidos nesse estudo.

O vanadio nos sedimentos da plataforma continental oeste cearense
quando avaliado pela analise de agrupamento, demonstrou um comportamento
diferenciado, a partir da aplicagdo dos procedimentos analiticos usados nesse
estudo. No procedimento DT, O V esta associado ao grupo do aluminio de fontes
continentais. Enquanto que no procedimento DP, O vanadio esta associado ao
grupo dos carbonatos que sdo de origem marinha Figura 6.11. Esse comportamento
sugere mais de uma fonte de vanadio para essa regido, ou seja, vanadio residual
ligado a estrutura mineralégica dos silicatos e outro vanadio adsorvido aos
sedimentos apods os processos intempericos. Carvalho (1995) tem sugerido fontes
para vanadio por deposi¢cao atmosférica em areas oceanicas. Em sedimentos da
plataforma continental nordeste o vanadio tem apresenta distribuicao fortemente

controlada pelas deposi¢des carbonatica.(Lacerda & Marins, 2006)
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FIGURA. 6-12. Resultado do teste de grupamento de variaveis aplicado aos metais obtidos por (DP) nos
sedimentos da plataforma continental oeste do Ceara. (Mz tamanho médio do grao).

Entretanto estudos sobre o comportamento e particdo geoquimica de (V)
para costa nordeste semi-arida sdo praticamente inexistentes, vale ressaltar os
estudos realizados por Marins et al., (2005). Esses autores sugerem para o vanadio
fontes predominantemente continentais. Além disso, € importante ressaltar que a
recuperacdo das concentragdes originais de V no padrdo NIST através do uso da
digestéo total ndo foi 6timo, assim como a performance do equipamento para as
medidas do elemento estavam abaixo de 50% do valor estabelecido pelo fabricante.

O segundo grupo de metais identificado pela analise de agrupamento
(grupo dos carbonatos), temos chumbo, niquel, bario e cobre. Esses metais nos
sedimentos da plataforma continental interna cearense estdo fortemente
influenciados pelas deposi¢gdes carbonaticas. Resultados semelhantes foram obtidos
por Lacerda & Marins, (2006) na plataforma continental nordeste oriental.

A fonte primaria para Ni e Pb reportada na literatura é: sulfetos e
complexos ofioliticos, rochas geralmente formadas a partir de emanagdes vulcanicas
submarinhas (DNPM & CVRD, 1988; Chester, 1990). Entretanto na literatura
geologica da regidao nao existe registros de anomalias significativas desses metais.

Outras fontes tém sido sugeridas na literatura para niquel e chumbo.



AGUIAR .J. E. 2007. Comparacdo de metodologias para determinagéo de metais 87

O aporte continental como fonte geogénica de Ni através das bacias
hidrograficas foi sugerida para costa Nordeste Oriental (Muller et al., 1999). Torres et
al., (2005) afirmam que atividades industriais contribuem para acumulacéo de niquel
principalmente relacionado ao acumulo de residuos de microeletrénica. Esses
autores sugerem também contribui¢coes significativas de efluentes domésticos como
fonte para esse metal. Entretanto os resultados da analise de agrupamento indicam
fontes naturais de Ni para essa regido da plataforma continental cearense. As fontes
antropogénicas sugeridas pelos autores acima sdo provavelmente pouco relevantes
para costa semi-arida brasileira. Freire et al., (2004), na plataforma interna do
nordeste brasileiro, obtiveram fortes correlagdes ente niquel, calcio, magnésio e
estréncio, que sao constituintes naturais preponderantes de areas marinhas,
corroborando dessa forma com os resultados obtidos nesse estudo.

A deposicao atmosférica como fonte de Pb tem sido reportada na literatura
por varios autores. Torres et al., (2005), sugerem contribuicées relevantes de areas
urbanas principalmente, pela queima de combustiveis fosseis. Chester et al., (2000)
analisando amostras de agua de chuva ao longo da costa da Franga e Reino Unido,
obtiveram concentragbes significativas de chumbo préximo aos grandes centros
urbanos. Esses autores afirmam que na deposi¢cao atmosférica o Pb é incorporado
as massas de aguas oceanicas, por dois processos principais: deposigao umida e
deposigao seca. Na deposi¢cdo via umida, o chumbo chega ao oceano na forma
dissolvida. Essa deposicdo ocorre geralmente nas regides de maior precipitagao
pluviométricas e o processo de incorporagéo do Pb aos sedimentos € bastante lento.
Por outro lado, a deposigcéo via seca (particulas) é tipico de regides aridas. Esses
autores afirmam ainda o Pb particulado € preservado em pH alcalino.

Considerando o pH médio dos oceanicos de 8,5 (Baumgarten, et al. 1996),
certamente esse processo de deposi¢ao favorece a manutencao das particulas nas
massas de aguas e posteriormente incorporagdo aos sedimentos existentes. Na
regido semi-arida do nordeste o periodo de maior precipitagdo pluviométrica é
relativamente curto entre fevereiro e maio Lima et al., (2000), é provavel que esse
processo de deposicao seja 0 mecanismo principal para deposi¢ao de chumbo para
os sedimentos da plataforma continental oeste cearense.

O cobre tem como fonte natural sulfetos e carbonatos, dentre os quais
calcopirita e malaquita (Carvalho, 1995) Nos sedimentos da plataforma continental

cearense esta fortemente associado as deposi¢des carbonatica. diferenciando-se
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dos demais estudo reportados na literatura. Carvalho et al, (1993), observaram fortes
correlagdes desse metal com os metais considerados oriundos do continente tais
como Al, e Ti. Freire et al., (2004), na plataforma interna do nordeste obtiveram
resultados similares. Diversas fontes antropogénicas de cobre vém sendo reportadas
na literatura, por exemplo, atividade portuarias, (Muniz et al., 2004), efluente
domeésticos (Barcellos & Lacerda, 1994) entre outras. E provavel que essa gama de
fontes pouco tenha influenciado nas concentragdes desse metal para essa regiao.
As baixas concentracdes e associagao com as deposi¢des carbonaticas obtidas pela
analise estatistica multivariada sugerem fontes naturais para o metal na regido
desse estudo.

Ja o bario tem como fonte natural os minerais sulfatados dos quais a barita
apresenta os maiores conteudos de bario na sua constituicdo. Carvalho et al., (1995)
sugerem forte adsorgcédo de bario pelas argilas e sedimentos enriquecidos de ferro e
manganés de fundo oceéanico. Em algumas areas da plataforma nordeste o Ba tem
apresentado fortes correlagdo com aluminio sugerindo fontes continentais para esse
metal (Lacerda & Marins, 2006). Entretanto, o padréo de distribuicdo espacial do
bario somados com os resultados da analise estatistica determinados nesse estudo
sugerem fonte marinha para o Ba nos sedimentos da plataforma continental oeste
cearense.

A analise de agrupamento cluster analysis quando aplicada ao conjunto de
estacbes amostradas apresentou trés agrupamentos principais. Figura 6.13. Embora
analises estatisticas quando aplicada a uma quantidade de variaveis consideraveis
possa induzir interpretagdes equivocadas a respeito da natureza do sistema
avaliado, foi possivel identificar trés regides com caracteristicas semelhantes para
essa regido da plataforma continental do Ceara. As estagdes com maiores teores de
carbonatos, (circulo verde), as estagdes mais proximas da costa que apresenta as
maiores contragdes dos metais tipicos continentais Al, Fe eMn (circulos vermelhos)
e no (circulo amarelo) as estagdes cujas concentragcdes das variaveis avaliadas
nesse estudo apresentam teores intermediarios. A analise estatistica multivariada
aplicada ao conjunto de dados demonstrou que é possivel identificar a partir de
estudos geoquimicos a gama de faceis sedimentares sugeridas por varios autores

para plataforma continental nordeste brasileira.
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FIGURA. 6-13: Resultado da andlise de agrupamento aplicada ao conjunto de estacGes amostral na
plataforma continental oeste do Cear4, esse estudo

6.8 Metais na Plataforma Metropolitana do Ceara obtidos pelo procedimento de
Digestao Parcial (DP).

Para avaliar a influéncia do normalizador na interpretagdo geoquimica,
foram testados os elementos Al e Ti como tragcadores das fontes dos metais Fe, Cr,
Pb, Zn e Cu, previamente analisados por (Maia, 2004) por DP. Os teores de
carbonatos e matéria organica também foram analisados. As concentragbes de
carbonatos nos sedimentos da plataforma metropolitana, variaram de 5,6 a 67,2 % e
média de 19,75 %. Esses resultados sao similares aos teores obtidos para
plataforma continental oeste.

Entretanto, um acréscimo das concentracbes de matéria organica foi
observado a partir desses resultados para essa regiao apresentando concentragcoes
de 0,8 a 8,3 % e média de 2,2 % Figura 6.14. O acréscimo dos teores de matéria
organica para essa area costeira, deve estar relacionado com a proximidade da
regido metropolitana de Fortaleza. Essa area € receptora dos despejos de efluente

doméstico de grande parte da cidade de Fortaleza, através do emissario
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submarinho. Alem disso as drenagens fluviais contaminam a regiao litoranea através

dos despejos de esgoto domésticos em locais inadequados (Pimenta, 2006).
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FIGURA. 6-14: Distribuicdo das concentragBes de (CaCoz; e MO) nos sedimentos da plataforma
Metropolitana do Cear4a, adaptado de (Maia, 2004).

Como consequéncia deste aporte, a matéria organica apresenta padrdo de
distribuicao bastante diferenciado em relagao a distribuicdo dos carbonatos, quando
comparado com a distribuicdo apresentada para plataforma oeste cearense

Os metais para essa area de plataforma, apresentaram a seguinte ordem
em termos de concentracdo média: Fe>AlI>Ti>Zn>Pb>Cr>Cu. Nessa regido os
teores desses metais estdo na mesma faixa de concentragdes obtidas na plataforma
continental oeste apenas, os metais Fe e Zn apresentaram leve acréscimo na suas
concentragdes.Tabela 6.9. Entretanto, encontram-se na mesma ordem de grandeza
determinada por Freire et al.,(2004) na plataforma interna do nordeste do Brasil.

As distribuicbes dos metais Al e Ti demonstram um gradiente de
distribuicao diferenciado em relagao a distribuicdo ja observada anteriormente para a
plataforma continental oeste. Na plataforma metropolitana os maiores teores
aluminio e titAnio sao distribuidos nas proximidades da costa em trés setores
conforme esta representado nas Figuras 6.15 e 6.16. Provavelmente essas areas
em que apresentam os maiores teores de Al e Ti, s&o locais de em que 0s processos
de erosdo costeira sdo mais significativos ou da remobilizagdo dos sedimentos nos
canais de navegag¢ao maritima, por exemplo, quando submetidos as atividades de

dragagens.
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TABELA. 6-9: Concentracfes de metais obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma oeste e
metropolitana do Ceara, Limite de deteccao (* LD/2).

Metal Plataforma Oeste  Plataforma Metropolitana
Al mg/g 0,20-4,7 0,78 - 9,1
(1,4 +1,13) (3,2 +2,4)
Fe mg/g 0,02-29 1,28 -13,9°
(1,25 +1,0) (5,2+2,9)
Ti pg/g 6,50 — 199,5 12,09 — 749,2°
(58,2 +43,4) (205,3 £ 169,7)
Pb ug/g 06-174 3,3-13,0
(6,09 £ 5,1) (6,5+2,6)
Cr ug/g 26-95 1,04 — 16,2
(5,3+1,6) (4,12 £ 3,3)
Zn uglg 0,26 -7,0 1,8-18,6°
(2,5+2,0) (8,85 5,0)
Cu ug/g 0,18*-2,2 0,28 — 4,64
(0,86 + 0,6) (1,4+£1,4)

Por outro lado os metais cromo e cobre para essa regiao apresentam uma
distribuicdo bastante semelhantes entre si Figura 6.17. As maiores concentragdes
foram obtidas nas estacbes EBO7, EB12, EB17, EB21 e EB26. Essas estacoes
correspondem a foz do rio Ceara, a area de despejos do emissario submarino de

Fortaleza e a regido de influencia do terminal portuario do Mucuripe.
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FIGURA. 6-15: Distribuicdo do (Al) obtido por (DP) nos sedimentos da plataforma Metropolitana do
Cear4, adaptado de (Maia, 2004).
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FIGURA. 6-16: Distribui¢do do (Ti) obtido por (DP) nos sedimentos da plataforma Metropolitana do
Cear4, adaptado de (Maia, 2004).
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FIGURA. 6-17: Distribuicao espacial dos metais (Cr e Cu) obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma
Metropolitana do Cear4, adaptado de (Maia, 2004).

Os metais zinco e chumbo costa metropolitana ndo apresentam padrao de
distribuicdo espacial entre si diferenciando-se dos demais metais obtidos para essa
regido, Figura 6.18. O chumbo demonstra diferengca em termos de distribuicao
quando comparado com o gradiente de distribuicdo observado nos sedimentos da

plataforma continental oeste cearense.
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FIGURA. 6-18: Distribuicdo dos metais (Zn e Pb) obtidos por (DP) nos sedimentos da plataforma
Metropolitana do Ceara, adaptado de (Maia, 2004).

A analise estatistica de agrupamento quando aplicada ao conjunto de
dados da plataforma metropolitana demonstrou que os metais obtidos nesse estudo
nao se mostraram ligados as principais tracadores geoquimicos utilizados nesse
trabalho. Diferentemente dos metais da plataforma continental oeste em que foram
distribuidos em dois grupos, um grupo associados ao Al, Fe e Mn tipicos
continentais e o outro associado aos carbonatos oriundo de areas marinhas. Nos
sedimentos da plataforma metropolitana os metais estdo todos associados entre si e
apenas os carbonatos formam um grupo isolado. Figura 6.19. Esses resultados
demonstram que nas regides mais proxima das areas urbanas, o comportamento
geoquimico dos metais € bastante diferenciado das areas mais afastadas. Embora
existam contribuicbes de fontes naturais para esses metais. As contribuicbes de
fontes antropogénicas sao provavelmente mais significativas.

As fontes de chumbo cobre e zinco sugeridas por varios autores para
areas costeiras sao: runoff urbano, deposi¢cdes atmosféricas efluentes domésticos
dentre outros. Estudo realizado por Maia, (2004), na costa metropolitana de
Fortaleza, demonstrou que as maiores concentracbes de Pb e cobre estao
distribuidas proximas da linha de costa. Pimenta, (2006), analisando agua e
sedimentos de galerias fluviais da orla maritima de Fortaleza, observou certa
contribuicdo de chumbo para a area costeira adjacente. As contribuicbes de Pb
obtidas pelos os trabalhos citados acima sao provavelmente oriundas do runoff

urbano. Acréscimos das concentragdes de Cr, Pb, Cu e Zn tem sido observado nos
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sedimentos do sistema estuarino Ceara-Maranguapinho provavelmente oriundos de
efluente industrial (Frizzo, 1997.; Aguiar et al., 2004).

Estimativas de cargas de chumbo realizadas por Davis et al., (2001) na
baia de Santa Ménica (USA), demonstraram carga de 0,069 kg de Pb/hab/ano,
sendo que 79% do total das emissdes foram oriundas do runoff urbano.

Os resultados mostram também que a matéria organica nas areas
proximas a linha de costa diferentemente das areas mais afastadas (Costa Oeste),
onde as fontes de matéria organica constituem-se basicamente da biomassa de
organismos dos sedimentos, incluindo algas calcarias (Coutinho, 1995), recebem
importantes contribuigdes continentais, principalmente da regido metropolitana de

Fortaleza, através dos despejos de efluentes domésticos.
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FIGURA. 6-19;: Resultado da analise de agrupamento aplicada aos metais obtidos por (DP) nos
sedimentos da plataforma Metropolitana do Cear4, este estudo.

A anadlise de agrupamento quando aplicada ao conjunto de estagdes
amostral, nessa area, nao permitiu identificar com precisao as semelhancgas entre as
estacdes, conforme observado para plataforma oeste Figura 6.20. Apenas um grupo
de estacdo amostral pode ser identificado, (circulo preto), essas estagdes

correspondem as areas de influencia do porto do mucuripe do emissario submarino
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de Fortaleza e consequentemente apresentaram as maiores concentragdes para os
metais avaliados na plataforma continental metropolitana. Assim, utilizando a
interpretacdo do grupo que o Ti identificou de mesma origem, pode-se observar que
essas estacdes amostrais destacadas das analises e sobre influéncia do Porto do
Mucuripe e do emissario submarino, sdo as que apresentam valores elevados de Ti,
podendo estar o Ti dessa forma identificando o aporte de metais oriundos de certas
atividades, ou estas estacdes estdo destacadas das demais por apresentarem uma

outra fonte, como por exemplo, a de sedimentos reliquia.
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FIGURA. 6-20: Resultado anélise de agrupamento aplicado ao conjunto de estagdo amostral na
plataforma metropolitana do Ceara.
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos através dos diferentes procedimentos de digestao
total e parcial ndo alteram a interpretacdo geoquimica dos metais nos sedimentos da
plataforma continental do Cearda, sugerindo que os dois procedimentos analiticos
podem ser utilizados.

Os resultados observados a partir dos dois procedimentos analiticos
aplicados nesse estudo diferem entre si, seja em termos de concentragéo absoluta,
bem como, quando comparados estatisticamente demonstrando que o procedimento
de digestao total permite medir maiores concentragdes de todo conjunto de variaveis
avaliadas nesse trabalho. A exatiddo das metodologias avaliadas através de
padrdes certificados mostrou-se eficaz para os dois métodos analiticos, pequenas
diferencas foram observadas para alguns analitos, apenas o aluminio apresentou
diferenga significativa mostrando que o procedimento de digestdao total € mais
eficiente para sua determinacdo. Entretanto esse fato ndo inviabiliza o uso do
procedimento de digestao parcial, conforme discutido no inicio deste capitulo.

A utilizacdo de bombas de teflon e microondas sugeridos por Sastre et al.,
(2002), nos procedimentos de digestao parcial devem, aumentar a solubilizacdo dos
metais mais refratarios a essa digestdo, tais como Al e Cr, otimizando a
determinacdo desses metais através da espectrometria de absorcdo atémica de
chama.

Por outro lado quando comparados os resultados desse estudo em termo
de limite de detecgéo, a melhor sensibilidade analitica foi obtidos pelo procedimento
de digestao parcial, ou seja, com esse procedimento analitico consegue-se medir a
menor concentracdo de determinado analito com certeza estatistica. Dessa forma
para os sedimentos da plataforma continental semi-arida que apresenta
concentragbes de metais relativamente baixas (Muller et al., 1999; Marins et al.,
2005; Lacerda & Marins, 2006), quando comparada com as regides mais
industrializadas do pais, o procedimento de digestdo parcial se mostrou mais
adequado . Esse procedimento analitico diminui o tempo de analise, facilita a rotina
operacional de laboratério alem de minimizar os riscos de acidentes, uma vez que se

evita o uso de reagentes agressivos como por exemplo, acido fluoridrico (HF).
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O procedimento de digestdo parcial tem sido aplicado com éxito por
varios autores para determinacdo de metais, em solos e sedimentos, ao longo da
costa do nordeste do Brasil e de outras regides, (Lacerda et al., 2004) em
sedimentos das bacias inferiores dos rios Acu e Curimatau (RN) e no estuario do rio
Jaguaribe (CE), (Lopes, 2006), em perfis de solos nas areas utilizadas pelas
atividades de carcinicultura no litoral leste do Ceara e litoral sul da Bahia; Pimenta,
(2006), nos sedimentos das galerias pluviais da orla maritima de Fortaleza. Sendo
que a partir desse estudo torna-se possivel comparar todos estes resultados do
ponto de vista geoquimico.

Os teores de metais obtidos nesse estudo a partir dos dois procedimentos
analiticos nos sedimentos da plataforma continental do Ceara s&o inferiores aos de
outros setores da plataforma continental brasileira. O padrao de distribuicdo e as
analises estatisticas mostram que nos sedimentos da plataforma continental oeste
do Ceara o transporte e o destino dos metais, cromo zinco e vanadio, sao
controlados pelos elementos tipicos litogénicos Al, Fe e Mn, sugerindo fontes
naturais desses metais para essa regiao.

Por outro lado, as distribuicbes de niquel chumbo bario e cobre sao
governadas pelas deposi¢cdes carbonaticas. Embora sejam reportados na literatura
contribuigdes do runoff urbano para alguns trechos dessa regido, para plataforma
meédia e externa esse processo provavelmente ainda é pouco expressivo. Entretanto,
estudos mais detalhados deveram ser realizados no tocante a particdo geoquimica e
especiagao do vanadio, visando elucidar o comportamento desse metal nos
sedimentos da plataforma continental nordeste semi-arida brasileira, particularmente
na costa cearense, pois sua determinacao ainda nao foi otimizada.

Ja para os sedimentos da costa metropolitana, as deposi¢des de cromo
cobre e chumbo sdo predominantemente controladas pelos metais tipicos
continente, tais como, Al, Fe e Ti e matéria organica. Resultados obtidos por Maia,
(2004) corroboram com esses resultados sugerindo contribuicdes das atividades
antropogénicas como fontes desses metais principalmente de cromo que
distintamente se associou ao grupo do Ti e Fe nas estacbes de influéncias das
atividades portuarias ou do emissario submarino, embora, grandes diferengas em
termos de concentragdo ndo tenham sido observadas entre a plataforma

metropolitana e plataforma oeste cearense. Assim € possivel que se utilizando
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amplamente o Ti como tragador, seja ratificada estas influéncias antrépicas ou a
caracterizagao de sedimentos reliquia.

Esses resultados somados com os dados apresentados pelos trabalhos de
Maia, (2004).; Marins et al. (2004).; Lacerda et al., (2004).; Aguiar, (2005.); Lopes,
(2006) e Pimenta, (2006), ratificam a eficiéncia do procedimento de digestao parcial,
bem com, sua aplicagdo na determinacédo de metais n&o residuais, ou seja,
associados aos sedimentos apos processos intempeéricos, geralmente oriundos das

atividades antropogénicas.
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9 APENDICES: APENDICE. A - Estacio de amostragem costa oeste em graus e UTM.

Posigdo em graus Posicdo em UTM
EstacOes S(lat.) W(long.) X(long.) Y(lat.)
EAl 03°39'32.8" 38034' 40" 546882 9595541
EA2 03°32' 58" 38029' 55" 555691 9607651
EA3 03°026' 22" 38025' 09" 564516 9619804
EA5 03°15' 16" 38025' 30" 540556 9637869
EA6 03021'28" 38031' 38" 552516 9628846
EA7 03°028' 03" 38°36' 23" 543715 9616691
EAS8 03°34' 39" 38°41' 08" 534897 9604571
EA9 03°29' 45" 38047' 37" 522903 9613601
EA10 03°023' 09" 38°42' 51" 531726 9645721
EAll 03°16' 34" 38°38' 38" 540556 9637866
EAl4 03°11' 40" 38044 34" 528577 9646905
EA15 03°18' 16" 38°49' 19" 519772 9634761
EAL6 03024' 51" 38%4' 06" 510914 9622619
EAL17 03°19' 57" 39°00' 33" 498962 9631640
EA18 03013’ 21" 38055' 48" 507782 9643794
EA19 03°06' 46" 38°1' 02" 516589 9655923
EA23 03°08' 28" 39°02' 16" 495809 9652809
EA24 03°15' 14" 39°39' 50" 487323 9640325
EA25 03°10' 09" 39013' 30" 464984 9649712
EA26 03°03' 34" 39°08' 44" 483808 9661835
EA27 02°56' 59" 39°03' 58" 492632 9673941
EA28 02051' 15" 39°00' 00" 499997 9684510
EA30 02°52' 05" 39°10' 26" 480628,4 9682975
EA31 02°58' 39" 39°15' 13" 471819,6 9670872

EA32 03°5' 12" 39°19' 59" 462987 9658696
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APENDICE B - Estacdo de amostragem da costa metropolitana em graus e UTM
Posicéo em graus Posicdo em UTM
EstacOes S(lat.) W(long.) X(long.) Y (lat.)
EB1 03°41'42" 38°32' 30" 550896 9591573
EB2 03°41' 06" 38°32' 18" 551267 9592678
EB3 03°40' 06" 38°32' 00" 551823 9594520
EB4 03°41' 30" 38033' 12" 549601 9591942
EB5 03°40'48" 38032' 54" 550157 9593231
EB6 03°39' 48" 38°32' 36" 550713 9595073
EB7 03°41' 12" 38°33' 50" 548429 9592495
EBS8 03°40' 18" 38°33' 36" 548862 9594153
EB9 03°39' 18" 38033' 24" 549233 9595995
EB10 03°38' 18" 38°33' 00" 549974 9597837
EB11 03°40' 18" 38°34' 30" 547196 9594154
EB12 03°39' 18" 38°34' 06" 547937 9595996
EB13 03°40' 12" 38°35' 06" 546086 9594338
EB14 03°39' 06" 38°34' 48" 546642 9596365
EB15 03°38' 12" 38°34' 36" 547013 9598022
EB16 03°42' 08" 38°31' 54" 552006 9590774
EB17 03°41' 20" 38°31' 42" 552337 9592247
EB18 03°40' 45" 38°31' 35" 552594 9593322
EB20 03°42' 20" 38°31' 24" 552931 9590405
EB21 03°41' 42" 38°31' 12" 553302 9591571
EB22 03°41' 12" 38°31' 06" 553488 9592493
EB23 03°40" 36" 38°31' 00" 553674 9593598
EB24 03°42' 28" 38°30' 33" 554505 9590158
EB25 03°41' 50" 38°30' 24" 554783 9591325
EB26 03°42' 50" 38°29' 30" 556447 9589482
EB27 03°42' 53" 38028' 54" 557558 9589389
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APENDICE C - Teores médios de carbonatos, matéria organica e granulometria da
Plataforma Oeste e Plataforma Metropolitana do Ceard, adaptado de (Marins et al., 2005;
Maia, 2004).

Costa Oeste Costa
Metropolitana
Estacéo MO % CaC0O3%  Granul. (M2) Estacdo CaCO; % MO %
EAl 0,09 9,15 3,03 EB1 11,86 1,64
EA2 0,06 7,59 1,90 EB2 8,07 1,77
EA3 0,09 8,31 1,47 EB3 14,21 1,26
EA5 0,24 94,90 1,60 EB4 11,14 2,13
EA6 0,08 5,33 1,33 EB5 12,97 1,28
EA7 0,07 4,55 1,87 EB6 37,66 1,1
EA8 0,19 24,30 3,07 EB7 19,91 3,37
EA9 0,22 11,63 2,03 EB8 49,89 1,34
EA10 0,07 4,55 1,93 EB9 31,75 0,86
EA1l 0,05 9,20 1,57 EB10 48,82 1,78
EA14 0,09 12,30 1,00 EB11 15,69 1,34
EA15 0,39 69,50 0,10 EB12 14,09 1,92
EA16 0,14 15,48 0,80 EB13 7,47 0,8
EAL7 0,11 31,58 0,67 EB14 7,44 1,12
EA18 0,13 9,87 1,77 EB15 28,92 0,89
EA19 0,19 6,90 1,80 EB16 14,06 3,36
EA23 0,06 5,38 1,23 EB17 67,22 4,4
EA24 0,20 31,04 1,47 EB18 9,13 1,49
EA25 0,22 39,84 1,25 EB20 6,83 1,66
EA26 0,17 10,62 1,57 EB21 9,28 6,15
EA27 0,31 45,20 2,50 EB22 33,88 1,03
EA28 0,27 83,04 0,90 EB23 8,63 1,64
EA30 0,37 59,46 0,10 EB24 10,56 1,26
EA31 0,14 20,52 2,00 EB25 21,65 3,55

EA32 0,27 53,64 1,70 EB26 6,83 8,33
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APENDICE D - Concentra¢do média dos metais (Al, Cr, Cu, Fe, Pb, Ti, e Zn), obtidos pelo
procedimento de digestdo parcial (Plataforma Metropolitana), adaptado de (Maia, 2004) e no
caso do Ti e Cr, este estudo.

Estacdo Fe (mg/g)P Al (mg/g)P Ti(ug/g)P Cr (ug/g)P  Cu(pg/g)P  Zn (ug/g)P  Pb (ug/g)P

EB1 3,02 2,06 193,39 3,23 0,70 7,14 7,12
EB2 3,98 2,79 255,19 3,22 1,39 11,76 5,46
E3 1,67 1,04 36,57 2,09 0,32 2,73 3,98
EB4 4,91 2,16 89,89 1,63 0,49 5,97 5,94
EBS 4,03 3,56 146,61 2,42 0,62 10,50 5,74
EB6 1,51 0,90 17,94 1,04 0,28 1,81 3,29
EB7 8,21 2,08 95,38 4,29 3,40 7,96 13,00
EB8 5,73 3,30 261,40 3,19 0,71 10,32 5,85
EB9 1,28 0,78 26,43 1,60 0,46 1,95 3,32
EB10 4,98 1,86 67,39 2,38 0,43 5,68 4,80
EB11 6,32 2,08 217,98 3,26 0,66 9,21 6,52
EB12 5,06 2,82 228,57 6,44 0,92 9,15 7,15
EB13 6,16 4,16 204,47 4,74 0,73 10,80 5,70
EB14 5,04 2,41 221,27 3,86 0,52 6,83 481
EB15 2,42 1,77 12,09 1,89 0,84 6,33 4,84
EB16 8,15 3,05 157,19 5,15 1,75 10,64 9,05
EB17 8,50 6,89 406,18 7,50 2,30 14,85 8,52
EB18 4,97 2,08 249,54 3,54 0,69 7,92 591
EB20 3,05 2,00 126,46 1,79 0,55 4,21 3,70
EB21 9,52 6,20 527,47 10,32 4,64 18,64 9,42
EB22 3,30 1,27 86,98 2,17 0,55 3,28 3,97
EB23 4,84 2,18 146,60 2,75 0,72 5,62 4,97
EB24 2,79 1,50 118,60 1,28 0,49 4,68 3,84
EB25 8,45 7,26 438,68 8,07 2,39 15,91 10,01
EB26 13,92 9,09 749,23 16,18 4,61 17,91 10,32

EB27 4,32 9,12 256,61 3,17 4,59 18,19 10,89
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APENDICE E - Concentracdo média por estacdo de amostragem e desvio padrdo dos metais (Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn), obtidos
pelo procedimento de digestéo parcial (Plataforma Oeste)

Estacdo  Ni(pg/g)P  Pb (ug/g)P  Cu (ug/9)P  Zn (ug/g)P  Mn (ug/g)P  Cr (pg/g)P  Ba(mg/g)P  V (ug/g)P Al (mg/g)P  Fe (mg/g)P
EA1  373+021 423+005 083+006 650+041 157,01+843 383+028 0,64+027 1163+094 467+030  279+0,09
EA2  015+003 0,78+0,15 0,18+001 027+004 1224052 256+014 0,02+001 176+006  046+0,05  0,05=0,01
EA3  066+009 153+017 0,18+002 037+003 544+169 427+036 022+003 232+037 052+001  0,05+0,02
EA5 2336+065 17,40+0,25 219+008 196+001 549+037 518+0,13 347+0,17 7497+306 020+0,03  0,02+0,01
EA6  105+006 1,0+003 025+003 037+004 552+082 2,70+007 0,17+002 565+001  040+0,02  0,05=0,02
EA7  064+006 062+009 014+001 026+001 005+016 3,79+048 0,11+001 565+002 043+004 0,20+0,04
EA8  601+048 577+047 142+019 645+050 100,29+447 6,77+072 043+0,08 1266+048 227+034  281+0,04
EA9  463+072 433+056 1,13+011 7,00+1,15 9269+2310 6,09+004 027+004 7,78+153  463+023 273+0,16

EA10 1,15+020 140+013 021+004 045+007 024+319 400+005 016+001 565+001  096+010 0,17+0,03
EA11  1,03+007 1,16+007 0,13+001 034+002 362+125 513+0,13 004+009 565+002 075+003 0,13+0,01
EA14 249+0,10 310+0,18 0,38+004 083+003 681+145 642+032 076+015 142+0,06 081+006 0,21+0,01
EA15 18,96+279 1422+093 1,83+0,26 248+021 625+083 540+035 1554003 7995+997 125+003 0,86+0,08
EA16  425+011 449+009 082+002 436+030 17696+264 421+004 035+022 21,74+066 090+0,08  2,87+0,09
EA17 522+093 611+149 0,83+0,12 444+043 11941+346 543+0,62 038+003 1556+188 106+0,05  2,68+0,02
EA18 296+021 385+0,18 051+003 210+035 7,07+130 592+032 048+007 7,00+047 167+021 126+0,14
EA19  2,76£027 367052 029+0,10 139+023 12,78+278 6,08+0,63 0,24+0,01 3,06+0,92 1,06 £0,04 0,44 +0,03
EA23 081+003 123+006 0,10+001 080+012 463+010 259+009 001+002 132+041  053+008  0,71+0,09
EA24  551+045 816+101 1,08+0,07 389+004 3938+238 553+0,17 005+001 1551+138 183+0,16 232+0,03
EA25 7,07+063 966+059 1,26+0,06 3,10+042 12382+1554 541+0,11 180+046 1360+166 151+017 213+0,28
EA26  308+001 350+002 061+009 197+016 7,88+142 626+091 004+001 6,74+072  1,68+001 1,74+0,21
EA27  745+0,16 9,70+053 1,29+0,02 221+008 1254+057 948+0,22 009+001 978+040 172+010 136+0,12
EA28  20,73+0,01 16,39+0,02 2,02+0,01 278+002 1428+001 521+001 371+001 6878+001 183+001 042+0,01
EA30 1646+044 1439+032 1,84+012 290+009  7,14+058 717+059 557+026 7805+391 060+003 1,29+0,08
EA31 420+080 504+090 0,69+004 209+022 1435+146 684+056 127+003 6,22+0,93 176 +0,20 1,68 +0,20
EA32 633+0,17 10,41+0,17 1,22+0,07 251+009 120,34+347 629+0,05 179+018 1474+186 123+0,09 230+0,08
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