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ABSTRACT

This study compares total and partial sediment digestion procedures on the interpretation
of metal geochemistry in sediments (<1mm fraction) from the Ceara continental shelf. Al, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, V, Ba, Cr and Zn concentrations were determined by flame atomic absorption
spectrophotometry. Cluster analysis showed two distinct groups of geochemical supports
controlling the 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 digestion procedures, there was no distinction on
the metal geochemistry characterization for these predominantly carbonatic marine sediments.
This result indicates that the partial sediment digestion technique generates a similar geochemical
characterization to the total digestion but is less time consuming and also reduces the discard
of highly reactive laboratorial effluent.

RESUMO

A comparacdo de metodologias de digestdo total e parcial da fracdo granulométrica
(<Imm) de sedimentos da platatorma continental do Ceara foi realizada para verificagao
desses procedimentos sobre a interpretacdo da parti¢do geoquimica dos metais no ambiente
sedimentar. A determinacao final dos teores dos metais Al, Cu, Fe, Mn, N1, Pb, V, Ba, Cr ¢ Zn foi
obtida por espectrofotometria de absorgao atomica de chama. A analise estatistica multivariada
(Cluster Analysis) evidenciou dois grupos de suporte geoquimico determinantes das deposicoes
sedimentares. No primeiro grupo distinguiram-se metais de origem predominantemente
continental, associados a matriz mineralogica, Al, Fe, Mn, Cr, e Zn, enquanto os elementos do
segundo grupo foram aqueles associados a deposigao carbonatica marinha Ni, Pb, Ba, Cue a
matéria organica. Este resultado mostrou que a digestdo parcial com agua-régia a 50% além
de diminuir o tempo de anélise, a descarga de efluente laboratorial perigoso, muito reativo e
acido, permite caracterizar a geoquimica de metais em sedimentos marinhos carbonaticos, de
forma semelhante a digestao total dos sedimentos.
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INTRODUCAO

Sedimentos marinhos representam
dentro do dominio sedimentar o ponto
terminal de acumula¢dao das substancias
transportada para plataforma continental
originada no intemperismo das rochas e
solos, ou acrescidas posteriormente ao
material em suspensdo, durante o transporte
pelos rios, ou ainda através da deposi¢do
atmosférica. Por essa razao esses sedimentos
tornam-se um importante compartimento
para avaliacdo das influéncias das descargas
antrdpicas para o ambiente marinho. A partir
de perfis de testemunhos sedimentares ou de
sedimentos superficiais € possivel analisar o
aumento ou decréscimo das concentracoes
de metais e de outras substancias depositadas
durante diferentes épocas, proporcionando
a comparacao entre niveis naturais e teores
que indicam enriquecimento de metais por
atividades antropicas, particularmente quando
esses teores sdo comparados a elementos
normalizadores (Forstner, 1989).

A contaminacdao do meio ambiente
marinho pode se originar de uma ampla gama
de fontes antropicas continentais. 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, explora¢do de recursos 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 os
metais, atingindo o mar através de bacias
de drenagem ou pela deposi¢ao atmosférica.
Estes contaminantes representam problemas
particulares para o meio ambiente marinho,
visto que apresentam ao mesmo tempo
toxicidade, persisténcia e podem bioacumular
na cadeia alimentar (Lacerda, 2002; Marins
et al. 2004a).

As atividades portudrias contribuem
com emissoes significativas de metais para as
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regides costeiras em geral. Essa contribui¢dao
ocorre principalmente através de vazamentos
de dleos das proprias embarcagdes locais ou
por embarcacdes de diferentes origens que
realizam o trafego maritimo, da combustdo
de combustiveis, da lavagem de cascos dos
barcos, acidentes envolvendo principalmente
cargas com derivados de petroleo e demais
produtos e através da atividade de dragagem
nos portos para a remocao de sedimentos
nos canais de navegacdo, liberando metais
antes acumulados no sedimento para a coluna
d’4gua (Muniz et al., 2004). Em Fortaleza,
Maia (2004) observou um acréscimo
significativo nas concentragdes de metais
nas proximidades do Porto do Mucuripe,
em relacdo as areas mais distante da costa,
principalmente, de Zn, Cu e Pb.

Dentre as fontes de metais localizadas
in situ, a explorag@o de oleo e gas offshore
¢ fonte potencial de impactos ambientais
sobre os oceanos. Além do risco de
acidentes durante a operacdo de pogos,
prospeccao e perfuragao, esta atividade pode
constituir-se em fonte significativa ndo sé de
hidrocarbonetos e derivados de petréleo como
também de particulas em suspensao e outras
substancias quimicas, particularmente metais
pesados, utilizados durante perfuragdes
e na manuten¢do de equipamentos. Estas
substancias podem afetar diretamente a
biota oceadnica, uma vez que esta se encontra
naturalmente, submetida a concentragdes
muito baixas de metais. Por outro lado, a
grande capacidade de acumulagdo de metais
e outros contaminantes, tipica de sedimentos
marinhos de granulometria fina da plataforma
continental, a pequena mobilidade e elevados
fatores de concentracdo para metais dos
organismos bénticos, pode maximizar seu
efeito sobre o meio marinho (Kennicutt,1995;
Chapman et al. 1991).

Outra fonte significativa de metais os
sedimentos da plataforma continental ¢ a
liberagdo de esgoto doméstico. Por exemplo,
as descargas estimadas de Zn e Cd para a
Baia de Sepetiba (RJ), através de descarga de
esgoto foi de 20 € 0,07 ton.ano-1 de Zn e Cd,
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respectivamente (Lacerda & Molisani 2006).
Na costa cearense (regido metropolitana de
Fortaleza), Maia (2004) observou importante
acréscimo dos metais Cu, Zn, Hg, oriundos da
emissdo de esgoto doméstico, enquanto que
a distribuicao de Cd e Pb foi caracterizada
como proveniente do runoff urbano. Nesta
regido, Frizzo (1997) e Aguiar et al. (2004)
observaram acréscimo das concentragoes de
Cr, Pb, Cu e Zn nos sedimentos do estuario
do rio Ceara-Maranguapinho provavelmente
oriundos de efluente industrial.

IDENTIFICACAO DAS FONTES DE METAIS

Em estudos de contaminag¢ao ambiental
por metais ¢ necessario a determinagao
de suas fontes geralmente de dificil
identificagdo, uma vez que os sedimentos
incorporam simultaneamente os metais
oriundos de fontes naturais quanto os de
origem antropicas (Soto-Jiménez & Paez-
Osuna, 2001). Um dos procedimentos
que busca solucionar esse problema ¢ a
utilizacdo de tracadores geoquimicos ou
normalizadores. Esses elementos quimicos
estdo presentes na constituicdo quimica das
litologias regionais, além 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. Ao mesmo tempo ndo recebem
grandes influéncias de determinadas variaveis
como, oxi-reducdo, decaimento radioativo,
fracionamento isotopico, trocas atmosféricas
e dos processos diagenéticos (Schiff &
Weisberg, 1999; Chester, 1990).

Estudos relacionados a utilizagao de
normalizadores tém sido bastante reportados
na literatura nas ultimas décadas, por exemplo,
Al e Li(Soto-Jiménez & Paez-Osuna, 2001);
Fe (Schiff & Weisberg, 1999); CaCO3 (Fukue
et al., 1999); Ti (Carvalho et al., 1993).

Na 4rea em estudo o Al ¢ considerado
como um dos constituintes principais das
litologias existentes, minerais silicatados
solos e argilominerais (Pereira et al. 1991;
Brandao, 1995). Por outro lado o Fe apesar
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fazer parte da constituicdo dos solos da
regido, mostrou que sua deposi¢ao sedimentar
sofre influencia da variabilidade climatica
regional (Marins et al., 2004a) e, por essa
razdo, ndo ¢ apropriado para utilizagdo
como tracador de fontes continentais.
Os carbonatos sdao constituintes naturais
predominantes na cobertura sedimentar da
plataforma continental do nordeste brasileiro,
possibilitando dessa forma sua utilizagdo
como tragadores de deposi¢cdo marinha
(Rocha & Martins, 1998; Vital et al., 2005).

Outro aspecto relevante em estudos
de geoquimica de metais ¢ aplicacdo da
estatistica multivariada na interpretagdo de
dados geoquimicos, dentre os principais
testes temos: analise de agrupamento cluster
analysis (CA) e analise de componentes
principais (ACP). Por exemplo, Gallego et
al. (2002) aplicaram essa metodologia ao
conjunto de dados dos teores de metais, Cu,
Pb, Zn, Ni, Co, Mn, As, Sr, Cd, Ba, V, Cr
e Hg em amostras de solos naturais ¢ em
solos fortemente influenciados pela industria
siderurgica instalada na regido norte da
Espanha. A andlise de agrupamento (cluster
analysis) possibilitou a distincdo dos metais
oriundos dos solos naturais bem como dos
solos cujas concentragdes eram fortemente
influenciadas pelas atividades antropogénicas
regionais.

Abilio etal. (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. Aplicando
aos dados a analise multivariada (cluster
analysis) e de componentes principais (CP),
para estabelecer as possiveis associagdes
entre as variaveis estudadas e observaram
que os metais Cr, Cu, Ba e Zn apresentaram
a mesma associacao geoquimica, cuja fonte
foi identificada como da mineralogia local. Ja
0 Mn foi determinado como provavelmente
oriundo da lixiviagdo sedimentar da zona
costeira, enquanto o Pb apresentou intensa
associacdo com os carbonatos, cuja fonte
original seria provavelmente a deposicao
atmosférica.
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METODOLOGIAS DISPONIVEIS PARA DIGESTAO
DA MATRIZ SEDIMENTAR NA AVALIACAO DOS
TEORES DE METAIS EM SEDIMENTOS MARINHOS

Varios procedimentos analiticos para
tratamentos de amostras de sedimentos tém
sido reportados na literatura, digestao total,
digestdo parcial e extragdes seqiienciais.
Nesses procedimentos utilizam-se
diferentes misturas acidas no processo
de solubilizagdo de metais conforme
apresentado na Tabela 1.

O procedimento de digestao total inclui
de maneira geral as misturas dos acidos
nitrico, cloridrico e fluoridrico (HCI:HNO,
e HF), essas misturas sao capazes de colocar
em solugdo os elementos quimicos que
estejam associados a todas fases ou fragdes
geoquimica, ou seja, as fragdes adsorvidas,
trocaveis, oxidaveis, reduzidas e residual. As
quatro primeiras correspondem as fragdes
potencialmente labeis e a ultima a fracao
associada a estrutura cristalina dos minerais,
(Fiszman et al., 1984; Sastre et al., 2002).
Apesar das misturas acidas que utilizam HF
em sua composicao serem bastante eficientes
no processo de solubilizagdo da matriz a ser
avaliada, seu uso torna-se perigoso, pois,
requer bastante seguranc¢a no seu manuseio e
prevencado do descarte deste acido. Assim, a
busca de misturas 4cidas menos agressivas e
eficientes para serem utilizadas em estudos de
quimica analitica ambiental deve ser buscada
(Sastre et al., 2002; Lenardao et al., 2003).

Os procedimentos de digestdo seletivas
ou seqiienciais tém sido amplamente aplicados
em estudos geoquimicos na solubilizacdo
de metais em amostras ambientais, sdo
constituidas em geral por: H,O, / HNO,
diluido ; HCI: 0.5M ou 0,1M; NaOH, 0,1M
e HCl1O4 dentre outros. Essas misturas
acidas colocam em solucao os metais que
estdo ligados aos sedimentos nas fragdes
labeis principalmente. Estudos realizados
por Sutherland et al. (2000) e Fiszman et
al. (1984) demonstraram que a metodologia
de digestdo parcial, (HCl 0,1M e 0,5M)
mostrou-se eficiente para a extracao de
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metais em sedimentos das fra¢des facilmente
disponiveis, equiparando-se a técnica de
extracdo seqiiencial. Por exemplo, Sutherland
(2002) estudando acumulagao de metais
nas fases ndo residuais, considera o uso de
(HCl 0,5M), bastante eficaz na extragcdo de
metais nas fragdes labeis, pois dependendo
da espécie quimica liberada pode incluir as
de maior toxidade.

Por outro lado, o uso do procedimento
de digestao parcial que utiliza 4cido nitrico,
cloridrico (HCI;HNO,), em geral, surgem
como alternativa ao uso das misturas acidas
nitricas-fluoridricas e apresentam poder
oxidante distintos ¢ capaz de promover a
liberacdo dos metais de todas as fragdes
labeis. Varios estudos vém sendo reportados
na literatura utilizando 4gua régia como
mistura extratora de metais.

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. Comparando-se
os resultados encontrados por Fiszman et al.,
(1984) e as fragdes geoquimicas determinadas
por diferentes formas de extragao seletiva
Tessier et al., (1979), estima-se que a digestao
com agua regia 50% deve retirar todo o
metal associado a fracao trocavel, ligados
a matéria organica, mais aquelas ligadas a
oxido de ferro, manganés e carbonaticas e
finalmente os metais associados ao aluminio,
ferro e manganés amorfos. Somente a
fracdo detritica, metal associado a estrutura
mineralogica de silicatos de origem litogénica,
que ndo caracteriza contaminagao antropicas
(Marins, 1998).

O conhecimento da geoquimica de
metais da plataforma continental brasileira
tem sido centrado na regido sudeste,
particularmente em 4reas de exploracao
petrolifera (Carvalho et al., 2002; Rezende
et al., 2002). Na plataforma ao longo
da costa nordeste semi-arida do Brasil
ainda sdo bem restritos e, ao longo do
litoral cearense, em particular esses estudos
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Tabela 1: Procedimentos de digestdo de amostras de sedimentos para determinagdo de metais ao
longo da costa brasileira. As siglas em paréntese correspondem as regides: norte (N) nordeste, (NE),
leste (L), sudeste (SE) e (conc.) acido concentrado.

g;:jgi?nr:ndtz Reagente na digestao Fracao Referéncias
Marinho (SE) Agua-régia (1HCI; 3HNO3). <2mm Abilio et al. (2004)
Estuarino (NE) Agua-régia 50% 0,60mm Aguiar et al. (2004)
Marinho (NE) HNH&%&’&'%”C <1mm  Campos et al. (2005)
Marinho (NE) H,SO,4/ H,0, <1mm Campos et al. (2005)
Marinho (NE) HNO; concentrado <1mm Campos et al. (2005)
Marinho (SE) HNO; e HCI) (0,1M, 0,5M) 0,125mm Fiszman et al. (1984)
Marinho (SE) (HNO3 / HCIO, conc). (5:1) 0,125mm Fiszman et al. (1984)
Marinho (SE) (HNO; / HCI / HCIO,4 conc) (3:3:1) 0,125mm Fiszman et al. (1984)
Marinho (SE) (HNOj : HF) (1:1) <2mm Rezende et al. (2002)
Marinho (ES) (HNO3; / HCI / HCIOy) (3:3:1), <63um Carvalho et al. (1993)
Marinho (NE) (HNOy/ HF conc) camm e 3005y )
Marinho (NE) agua-régia 50% 0,60mm Maia (2004).
Marinho (SE) (HNO3 / HF). (1:1) <63um Molisani et al. (1999)
Estuarino (NE/ L) agua-régia <2um Muller et al. (1999)
Marinho (SE) agua-régia <63um Silva Luiz et al. (2006)
Marinho (SE) (3HCI: H, O5 :THNO3) <63um Jesus et al. (2004)
Marinho (N) (HNO3 / HF conc) <63um Breckel et al. (2005)
Marinho (SE) HNO; conc / (HNO3 / HF (1:1) <63um Perin et al. (1997)

estdo distribuidos entre regides estuarinas,
plataforma continental sobre influéncia da
produgdo petrolifera e em areas portuarias
(Marins et al., 2004b; Maia, 2004; Aguiar,
2005; Lacerda & Marins, 2006).

Dessa forma justifica-se a comparagao
entre as metodologias de digestdo total e parcial
da fragdo < Imm de sedimentos da plataforma
continental Nordeste oriental brasileira a fim
de verificar se esses diferentes procedimentos
analiticos alteram a interpretacao geoquimica
de metais em sedimentos marinhos, com
as caracteristicas regionais Nesse estudo,
avaliou-se o uso do Al como tracador
geoquimico de fontes continentais, enquanto
o CaCO, foi utilizado como tragador da
sedimentacdo natural marinha, aplicando-se
a estatistica multivariada para interpretacao
geoquimica dos resultados.

AREA DE ESTUDO

A plataforma Nordeste corresponde ao
trecho compreendido entre o Delta do Rio
Parnaiba (PI) e Salvador (BA), conforme
definido pelo Projeto (REVIZEE 1995). A
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plataforma nesta regido caracteriza-se pela
reduzida largura e pouca profundidade (Vital
et al. 2005). A plataforma continental do
nordeste ¢ dividida em plataforma interna
limitada pela isobata de 20m, com um relevo
suave mostrando algumas irregularidades
devidas a presencga de recifes, canais e
ondulagdes. E coberta, principalmente, por
areia terrigena, ¢ algum cascalho, ambos
praticamente sem fragdo argila. Plataforma
média que se estende de 20 a 40m de
profundidade e exibe um relevo bem mais
irregular, sendo coberta por sedimentos
grosseiros 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%, (Freire et al., 2002). A
plataforma externa se inicia 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 ¢
superior a 75%. Os sedimentos terrigenos
sdo, predominantemente, reliquias, exceto
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ao largo dos Rios Sao Francisco e Jaguaribe,
entre outros, onde ocorre sedimentagao
moderna até 10 Km da costa (Freire, 1985;
Rocha & Martins, 1998).

Nesse estudo foram coletadas amostras
na plataforma Nordeste oriental brasileira,
entre as latitudes 2°50°0” S e 4°50°0” S e
longitudes 37°50°0” W e 40°00°0” W ao
longo da Costa Oeste cearense, segundo sub-
divisao do PNMA (1995) (Figura 1).

O relevo desta regido litoranea
compreende uma faixa de 50 a 100 km de
sedimentos grosseiros siliclasticos terciarios
(Formagao Barreiras) (Villwock, et al. 2005).
Extensos campos de dunas, lagos costeiros e
manguezais caracterizam a linha de costa. Os
rios da regido sdo fortemente influenciados
pela sazonalidade climatica da regido, em
geral, rios de pequeno porte e intermitentes,
com excec¢do dos Rios Parnaiba, na costa
oeste e Jaguaribe no extremo leste do estado
do Ceara (ANEEL, 2000).

Oceano

Sdo Gongalo do Amarante

Atlantico

Caucaia

MATERIAIS E METODOS

Os sedimentos foram coletados com
amostrador Van Veen a bordo do barco de
pesquisa Astro Garoupa. Foram amostradas
25 estagdes efetuando-se trés lancamentos do
amostrador por estacdo, visto que, em uma
das estacdes de amostragem foram efetuados
apenas dois langamentos totalizando-se 74
amostras de sedimentos. As amostras foram
levadas ao laboratério e secas a 60 °C e em
seguida peneiradas em malha de nylon <1
mm. ApOs 0 peneiramento as amostras foram
preservadas em frascos hermeticamente
fechados em ambiente seco, climatizado a
20°C até serem analisadas.

A abertura das amostras para
determinagdo das concentragdes dos metais
Al, Cr, Cu, Ba, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn foram
obtidas através dos métodos de digestao total
e parcial. Para a digestdo total foi utilizada
uma mistura nitrico-fluoridrica (HNO,/HF).
Aliquota de cada amostra, cerca de 2g de
sedimentos, foi utilizada na determinacao dos
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Figura 1: Plataforma continental do Ceara. Os numeros representam as estagdes de amostragem.
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metais por esta metodologia. Os resultados
obtidos a partir desse procedimento de
digestdo foram obtidos preteritamente ao
presente trabalho (Marins et al., 2005).

No procedimento de digestdo parcial
foram utilizados 4g de amostra de sedimento,
digeridas em erlenmeyer de 125mL, contendo
20 mL de aqua-régia (50%), em banho-
maria, com temperaturas entre 70 — 80 °C,
por 2 horas (Aguiar, 2007). Os erlenmeyer
foram fechados com dedos frios para evitar a
contaminagao das amostras e possiveis perdas
de elementos volateis.

Na digestao total, foi testado o uso de
frascos de teflon fechados e de cadinhos de
teflon abertos. 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
evaporacao da solugao fluoridrica, facilitava
o manuseio das amostras bem como gerava
brancos de analise que permitiram melhorar
a sensibilidade analitica, uma vez que a
fracdo fluoridrico-nitrica era levada a secura
até que todo o sedimento fosse digerido e
posteriormente feito a retomada da solugado
com acido nitrico. Desta forma, o meio das
amostras era basicamente nitrico e, as curvas
de calibrag¢ao foram feitas neste mesmo
meio, possibilitando a redug@o do limite de
deteccao para os diferentes metais (Marins et
al., 2004b; Marins et al., 2005).

A quantificacdo dos metais extraidos
pelos dois métodos de digestdo foram
determinados a partir das leituras dos extratos
obtidos por espectrofotometria de absor¢do
atomica de chama modelo AA-6200 da
Schimadzu, calibrado através de solugdes-
padrdes dos respectivos metais mantendo-
se a similaridade da matriz das amostras
em solucdo nitrica a 0,2 %. As curvas de
calibracao utilizadas estdo dentro das faixas
otimizadas do equipamento conforme
estabelecidas pela pelo fabricante (Shimadzu
Corporation, 1997).

O limite de deteccao do equipamento,
em concentragdo, para cada um dos metais
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foi calculado pelo produto do erro padrao
estimado entre os eixos de (X, y) da curva
de calibracdo e o fator trés (EPADYX*
3), dividido pela sensibilidade da reta de
regressdo obtida da curva de calibragao
(Miller & Miller, 1994).

O limite de detec¢do do método, em
concentragdo, para os metais analisados foi
determinado a partir do desvio padrdao de
sete determinagdes dos respectivos brancos
de analise, através da equacdo (LD = s*
3,14), onde 3,14 corresponde ao valor de t
de uma Tabela de distribuicio STUDENT
(APHA, 1995). Os teores de matéria organica
e carbonatos foram determinados por
gravimetria (Loring & Rantala, 1992).

As provaveis fontes dos metais foram
avaliadas através de analises estatisticas,
dentre as quais, a comparagdo entre as
médias, teste T pareado, (Miller & Miller,
1994) e analise de agrupamento, cluster
analysis (Landim, 2000), correlacionado
as concentragdes dos metais obtidos pelas
metodologias de digestdo total e parcial com
os tragadores geoquimicos Al, carbonatos e
matéria organica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A exatiddo de medidas analiticas
¢ a concordancia das médias dos valores
encontrados com o valor real paraum elemento
quimico medido em uma determinada amostra.
Para avaliar a exatiddo das metodologias
de digestdo total e parcial aplicadas nesse
estudo foi utilizado o padrao de referéncia de
sedimentos marinhos NIST 2702, Tabela 2.

O resultado do padrdo de referéncia
obtidos a partir do procedimento de digestao
total, foi considerado satisfatorio para todos
os metais analisados. No caso dos metais
V, Ni, Ba e Cr, ¢ provavel que ao longo
do procedimento analitico tenha ocorrido
algum erro aleatorio, inclusive contaminagao
indesejadas particularmente no caso do V e
Ni que tiveram valores de recuperacdo de
135% e 118% respectivamente. Entretanto, a
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Tabela 2: Recuperacgao dos teores de metais no material certificado (NIST 2702) pelos procedimentos

de digestéo total e parcial (n = 6).

Concentragao
Metal Certificada Obtida pela Obtida pela
digestao total digestao parcial

Ni (mg.kg')  754+15 88,9 +7,2 71,4 + 3,05

Fe (%) 7,9+0,24 7,8+ 0,79 7,6 +0,28

Al (%) 8,4+0,22 8,1+0,27 4,1+0,30
V (mg.kg™) 3576 +9,2 482,6 + 76,57 353,5+4,22
Pb (mg.kg™) 132,8+1,1 126,4 + 32,1 121,0 + 1,94
Cu (mg.kg'1) 177,7 + 5,6 122,6 +5,3 122,8 +4,8
Zn (mg.kg') 4853+42 430,3 + 20,2 452,0+7,3
Mn (mg.kg™") 1757 +58 1773 + 312 1648 + 55,4
Cr (mg.kg'1) 352 + 22 227,4 + 34,6 217,5+ 2,47
Ba (mg.kg™") 397,4 +£3,2 270,4 £ 45,7 346,3 + 30

variabilidade nos valores de referéncia desses
metais ndo foi considerada eliminatoria da
utilizacao da metodologia aplicada (Marins
et al., 2005), embora melhores performances
analiticas devam ser buscadas quando do uso
deste procedimento de digestao total.

A recuperagdo das concentragdes
medida no padrdo de referéncia para os
metais analisados pelo procedimento de
digestdo parcial foi considerado eficiente
para todos os metais, com exce¢do para
Al e Cr. Esses analitos apresentaram o
menor rendimento entre os demais metais
analisados com valores da ordem de 49%
e 62% respectivamente. Este resultado era
esperado tendo em vista que o Al geralmente
estd associado a matriz mineraldgica o que
dificulta a sua disponibiliza¢do em digestoes
parciais. Assim, foi considerado satisfatorio
este percentual de recuperagdo para Al. No
caso do Cr, ¢ possivel que esta também
seja a razdo para o menor percentual de
recuperagdo. Entretanto, como isto também
acontece com a digestao total, € provavel que
o Cr contido no material de referéncia seja
suficientemente refratario, apontando para a
limitacdo do uso de materiais de referéncia
internacionais que podem nao expressar
as matrizes mineralogicas de sedimentos
sob climas tropicais originados da geologia
local, onde se originam em grande parte
os sedimentos da costa nordeste brasileira.
Alguns esforcos tém sido feito no sentido de
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producdo desses materiais no Brasil (Hatje et
al. 2006), entretanto ainda sdo incipientes.

LimiTtes pE DETECcAo (LDs) po EqQui-
PAMENTO E DO METODO PELAS METODO-
LOGIAS DE DIGESTAO TortaL E PARcCIAL

Os valores do limite de detecgdo do
equipamento sao apresentados na Tabela 3.
Tendo em vista os teores minimos medidos
em sedimentos da plataforma continental
brasileira, estes limites sdo considerados
satisfatorios. Os resultados demonstram
pequena diferenga entre os dois procedimentos
utilizados, somente o Al apresenta maior
diferenga em relagdo as duas metodologias
usadas nesse estudo e, em geral, pela avaliagdo
dos limites, observa-se que a digestao parcial
tende a melhorar a sensibilidade analitica.

O limite de detec¢ao do método ¢ de
modo geral superior aos limites de detec¢ao

Tabela 3: Limite de detecgéo (LD) do equipamento
pelos procedimentos de digestao total e parcial
para os diferentes metais analisados.

Limite de Detecgao

Metal Digestédo Total Digestao Parcial
Ni (mg.L™ 0,12 0,09
Fe (mg.L™) 0,08 0,13
Y% (mg.LQ 0,48 0,31
Al (mg.L") 0,22 1,47
Pb (mg.L™) 0,39 0,10
Zn (mg.L™) 0,33 0,10
Cu (mg.L™ 0,17 0,07
Mn (mg.L™) 0,12 0,02
Cr (mg.LQ 0,003 0,11
Ba (mg.L") 0,38 0,19
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do equipamento para os diferentes metais
analisados porque engloba a variabilidade de
todos os passos do procedimento analitico.
Os resultados dos LDs pelos procedimentos
de digestado total e parcial Tabela 4, quando
comparados permaneceram demonstrando
menores LDs no procedimento de digestao
parcial para maioria dos metais analisados
nesse estudo. A partir desses resultados pode-se
entdo afirmar que o procedimento de digestao
parcial possui melhor sensibilidade analitica
para deteccdo de metais em sedimentos
marinhos, ratificando sua aplicagdo para
estudos de monitoramento e/ou contaminagao
por metais-trago em sedimentos ao longo da
plataforma continental semi-arida do nordeste
brasileiro.

CoNCENTRACOES DE CARBONATOS (CACO,),
MaTERIA ORGANICA (MO) E 0s METAIS (AL,
Cr Cu, Ba, FE, MN, N1, PB, V E ZN ) NA
PLATAFORMA CONTINENTAL OESTE DO CEARA

As concentragcdes medidas nesse
estudo de matéria organica nos sedimentos
da plataforma continental oeste do Ceara
variaram 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 estudrios dos rios Pacoti e
Ceara-)Maranguapinho obtiveram teores
da ordem de 0,86 a 5,23% ¢ 0,64 a 3,96%,
respectivamente.

Tabela 4: Limite de deteccdo do método pelos
procedimentos de digestao total e parcial para
os diferentes metais analisados.

Limite de Detecgao

Metal Digetéo total Digetéo parcial
Ni (mg.kg-? 2,97 0,47

Pb (mg.kg-') 15,06 0,53

Zn (mg.kg-") 1,20 0,49

Cu (mg.kg-") 1,26 0,37

Mn (mg.kg-") 0,37 0,11

Cr (mg.kg-") 4,51 0,59

Al (%) 0,06 0,001

Fe (%) 0,002 0,68 mg.kg-'
V (mg.kg-") 12,56 11,30

Ba (mg.kg-') 0,25 1,01
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Os teores de carbonatos variaram
de 4,55 a 95,0% corroborando com outros
estudos (Freire et al. 2004; Maia, 2004;
Marins et al. 2004) que relataram teores
da variando de 0,2 a 95%. Esses resultados
também corroboram com os obtidos por Vital
etal. (2005) que sugerem que a sedimentagao
da plataforma continental Nordeste oriental
¢ dominada por processos autdctones,
em que a fonte de sedimento ¢ quase que
exclusivamente do retrabalhamento in situ de
depositos pretéritos (sedimentos reliquias) e
contribui¢des bioldgicas.

As concentragdes dos metais nos
sedimentos da plataforma continental
oeste do Ceard demonstram que nos dois
procedimento analiticos utilizados nesse
estudo as concentracdes seguem a seguinte
ordem: AlI>Fe>Ba>Mn>V>Pb>Ni>Cr>Z
n>Cu Tabela 5. Esses resultados seguem a
mesma seqiiéncia reportada para plataforma
continental Nordeste brasileira (Lacerda &

Tabela 5: Teores de metais analisados pelos
procedimentos de digestédo total e parcial nos
sedimentos da plataforma continental Oeste do
Ceara. (Os valores em paréntese correspondem
as medias e desvio padréo). Limite de detecgéo.
(* LD/2)

Metal Digestado total Digestao parcial
AL 0,03 — 1,97 0,02 -0,47
° (1,13 £0,51) (0,14 £0,11)
Fe mal 0,01 — 9,90 0,02-2,9
99 (2,8 +2,7) (1,25 £ 1,0)
Ba ua/ 51,7 - 810,9 8,3 - 5571,3
HOI9 (4265 +177,8) (945,0 + 1397,7)
Mnualq  018°—4609 0,05 —177,0
MO (86,5 + 96,3) (41,8 £ 56,8)
V ual 6,3* - 70,7 5,6* — 78,0
/9 (32,5 + 18,8) (19,0 + 25,7)
Ni g 1,5% - 28,9 0,23* — 23,4
Ha/g (11,7 £ 7,4) (6,03 £ 6,6)
Pb ua/ 7,5%— 42,3 0,6 —17,4
HII9 (19,7 £11,4) (6,09 £ 5,1)
Cr u/ 2,5-235 2,6-9,5
HI'g (11,4 £ 5,0) (5,3 % 1,6)
1 ual 0,6* - 16,9 0,24*~7,0
Ho/g (2,8 +4,7) (2,5 £ 2,0)
U ual 0,6* 7,70 0,18* - 2,2
HI'9 (201423 (0,86 + 0,6)
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Marins, 2006), que avaliaram resultados
obtidos por digestao total dos sedimentos.

As concentragdes obtidas pelo
procedimento de digestdo total foram
superiores aos resultados determinados pelo
procedimento de digestdo parcial. Esses
resultados ja eram esperados, uma vez que, a
digestdo total solubiliza os metais nas fragoes
labeis e refratarias. Entretanto, os teores de
Ba nos sedimentos da plataforma continental
cearense foram superiores no procedimento
de digestdao parcial em relacdo a digestao
total.

O Ba ¢ um metal do grupo dos alcalinos
terrosos, cuja determinagdo ¢ bastante
susceptivel a interferéncia ndo espectral
principalmente, em matriz salina como ¢
o caso de sedimentos marinhos. Por essa
razao se faz necessario o uso de supressores
de ionizagao como, por exemplo, KCI que
¢ bastante utilizado nas determinagdes
desse metal em absor¢ao atdmica de chama.
Embora esse supressor tenha sido utilizado
nos dois procedimentos analiticos desse
estudo € provavel que o uso de mistura acida
contendo HF na sua constitui¢ao contribua
com a redugdo da sensibilidade analitica e
conseqiientemente, na redugao dos teores de
Ba obtidos por essa técnica, principalmente
por ter sido considerada que a validagdo das
metodologias através do uso de padrao NIST
mostrou melhor recuperacdo dos valores
certificados no uso da digestao parcial.

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

Na plataforma continental norte brasileira,
Breckel et al. (2005) utilizando digestao total,
obtiveram teores mais elevados dos metais
Al, Fe, Mn, Ti e V, quando comparados
com as concentragdoes obtidas nesse estudo,
ressaltando-se a diferenga na granulometria
utilizada naquele estudo que foi < 63 pm.
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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!, Zn30,6 nug.g',Pb 7.5ug.g"!,
Cu 2,35 pg.g', AL ,88 % e Fe 0,99 %.

Em termos de distribui¢do espacial,
os metais Al, Fe, Mn e Cr obtidos pelos
dois procedimentos digestdo total e parcial
apresentaram as maiores concentragdes
proximas a linha de costa decrescendo com
aumento da distancia da costa (Figura 2). Na
plataforma nordeste brasileira entre o Ceara
e Rio Grande do Norte principalmente, a
presenga 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, onde observaram
distribuicdo semelhante para Al e Fe. Na
plataforma nordeste e sudeste brasileira o Cr
apresenta distribuicao similar aos metais que
sdo fortemente influenciados pelos aportes
continentais, Al, Fe Ti e Mn, com as maiores
concentragdes ocorrendo proximas a costa
decrescendo com o aumento da profundidade
(Carvalho et al. 1993). Comportamento
similar foi observado por Freire et al. (2004),
em estudo realizado na plataforma interna do
nordeste.

Adistribuigdo espacial das concentragdes
de Ni e Pb foi semelhante entre os métodos
de digestao utilizado e seguem o padrao de
distribuicao dos teores de carbonatos ¢ matéria
organica diferenciando-se do Al e do Fe. Esse
padrao de distribuicdo ¢ mais evidente no
procedimento de digestao parcial, (Figura.
3). Freire et al. (2004) em estudo realizado na
plataforma interna do nordeste, observaram
decréscimos das concentragdes de Nie Cr com
a distancia da costa. Entretanto, a distribuigao
desses metais para area em estudo nao segue
a discricao apresentada pelos autores acima,
sugerindo que os processos de transporte
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Figura 2: Distribuicdo dos teores de Al, Fe, Mn e Cr obtidos pelos procedimentos de digestao total e
parcial nos sedimentos da plataforma continental oeste do Ceara.

e deposi¢do de metais em sedimentos
marinhos da costa nordeste semi-arida,
apresentam diferenciagdes regionais e locais.
Os resultados indicam que as distribuicoes
desses metais nos sedimentos da plataforma
oeste do Ceara sdo controladas através das
deposigdes de carbonatos principalmente,
que € o substrato sedimentar predominante
dessa regido.

O Ba e o V quando avaliados pelos
dois procedimentos analiticos, digestdo
total e parcial demonstram um padrao
de distribui¢cao diferenciado dos demais
metais, (Figura 4) com as concentragdes
mais elevadas ocorrendo via de regra na
estacdes mais distantes da costa. Esses
resultados demonstram que os processos
que controlam a distribuicao de Ba e V nos
sedimentos da plataforma Oeste do Ceara
sejam diferenciados dos demais metais.

Os teores de Cu e Zn para maioria das
estacdes amostradas ficou abaixo do limite
de detec¢ao do método, por essa razao nao
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sera apresentado o padrao de distribuicdo para
esses metais.

FonTEs pos METAls AL, Cr, Cu, Ba, FE,
MN, N1, PB, V E ZN, DOS SEDIMENTOS DA
PLATAFORMA CONTINENTAL OESTE DO CEARA

As analises de agrupamentos cluster
analysis, (método de amalgamagao de Ward
e medida de distancia Euclidiana quadratica)
realizadas nas matrizes de dados padronizadas
obtidas pelos procedimentos de digestao total
e parcial, revelaram dois grupos de varidveis
principais (Figuras 5 e 6). O primeiro
grupo ¢ formado por Fe, Al, Mn, Cr, e Zn
(denominado grupo do aluminio). O segundo
grupo, composto de CaCO3, MO, Ni, Pb, Ba
e Cu (denominado grupo do carbonato).

A fonte para os metais do primeiro
grupo identificado nesse estudo pela anélise
de agrupamento é predominantemente
continental. O Al, por exemplo, ¢ oriundo
da alteracdao de minerais silicatados tais
como feldspatos que tem como rocha
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Figura 5: Resultado da analise de grupamento de variaveis aplicado aos metais obtidos por digestao
total nos sedimentos da plataforma continental oeste do Ceara. (Mz tamanho médio do gréo).

de digestao usados nesse estudo. No
procedimento digestdo total, o V esta
associado ao grupo do aluminio de fontes
continentais. Enquanto que no procedimento
de digestao parcial o vanadio esta associado
ao grupo dos carbonatos que sdo de origem
marinha (Figura 6). Esse comportamento
sugere mais de uma fonte de vanadio para
essa regido. Entretanto estudos sobre a
geoquimica do V para costa nordeste sdao
praticamente inexistentes, vale ressaltar
os estudos realizados por Marins et al.
(2005), usando somente digestdo total dos
sedimentos.

O segundo grupo de metais (grupo dos
carbonatos) ¢ formado por Pb, Ni, Ba e Cu.
Esses metais nos sedimentos da plataforma
continental interna cearense estdo fortemente
influenciados pelas deposigdes carbonaticas.
Estes resultados reafirmam as conclusoes de
Lacerda & Marins (2006) sobre a distribuigao
destes metais na plataforma continental
nordeste oriental usando digestao total dos
sedimentos O aporte continental como
fonte geogénica de Ni através das bacias
hidrograficas foi sugerida para costa Nordeste
Oriental (Muller et al., 1999). Entretanto,
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Freire et al. (2004), na plataforma interna
do nordeste brasileiro, obtiveram fortes
correlagdes entre Ni, Ca, Mg e Sr, que sao
constituintes naturais preponderantes de areas
marinhas. Assim os resultados obtidos nesse
estudo corroboram com os destes autores de
estudo mais recente sugerindo a deposi¢ao
de carbonatos autigénicos como processo

geoquimico que controla a distribuicao do
Ni.

A deposicao de Pb também acompanha
o grupo dos carbonatos. Torres et al. (2005),
sugerem contribuicdes relevantes de areas
urbanas, pela queima de combustiveis fosseis.
Chester et al. (2000) analisando amostras de
agua de chuva ao longo da costa da Franca
e Reino Unido, obtiveram concentragdes
significativas de Pb proximo aos grandes
centros urbanos sugerindo a deposi¢do
atmosférica como fonte significativa de Pb.
Esses autores afirmam que na deposicao
atmosférica o Pb ¢ incorporado as massas de
aguas oceanicas, pelos processos de deposigao
umida e deposicao seca. Na deposicao imida,
o Pb chega ao oceano na forma dissolvida.
Essa deposicao ocorre geralmente nas regiodes
de grande precipitacdo pluviométricas
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Figura 6: Resultado do teste de grupamento de variaveis aplicado aos metais obtidos por digestao
parcial nos sedimentos da plataforma continental oeste do Ceara. (Mz tamanho médio do grdo).

e o processo de incorporagdo do Pb aos
sedimentos ¢ bastante lento. Por outro lado,
na deposi¢do seca (particulas) € tipica de
regides aridas. E provavel que esse processo
de deposi¢do seja o mecanismo principal
para deposi¢ao de Pb para os sedimentos
da plataforma continental oeste cearense e
que encontre nas deposigdes carbonaticas o
destino final destas entradas atmosféricas.

O Cu tem como fonte natural sulfetos
e carbonatos, dentre os quais calcopirita e
malaquita (Carvalho, 1995). Nos sedimentos
da plataforma continental cearense o Cu esta
fortemente associado as deposic¢des carbonatica,
diferenciando-se dos demais estudos reportados
na literatura. Carvalho et al. (1993), observaram
fortes correlagdes desse metal com aqueles
considerados oriundos do continente tais como
Al e Ti, na costa sudeste do Brasil. Freire et
al. (2004), na plataforma interna do nordeste
obtiveram resultados similares. E provavel
que as fontes sugeridas pelos autores acima,
pouco tenha influenciado nas concentragdes
desse metal para a regido deste estudo. A andlise
de agrupamento sugere fontes naturais para o
Cu na plataforma continental oeste do Cear3,
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correlacionadas as deposi¢des carbonaticas.

O Ba tem como fonte natural os
minerais sulfatados dos quais a barita
apresenta os maiores conteidos de Ba
na sua constitui¢do. Carvalho (1995)
sugere forte adsorcdo de Ba pelas argilas
e sedimentos enriquecidos em Fe ¢ Mn de
fundo oceanico. Na plataforma nordeste o
Ba tem apresentado fortes correlagdes com
Al sugerindo fontes continentais para esse
metal quando da avaliagdo dos teores por
digestdo total dos sedimentos (Lacerda &
Marins 2006). Entretanto, os resultados da
andlise de agrupamento determinados nesse
estudo sugerem fonte marinha para o Ba
nessa regido. Na costa oeste observa-se a
exploracdo de petroleo que tem sido apontada
como fonte de Ba para as dguas oceanicas,
0 que pode incrementar as deposigdes
caracterizadas por este estudo. O Ba ¢ um
dos principais constituintes dos efluentes da
produgao petrolifera em mar aberto e tem sido
usado como indicador ambiental das aguas
produzidas (Hartley, 1994). As concentragdes
de Ba neste efluente podem alcangar até 342
mg/l (Hartley, 1994 & Neft, 2002), entretanto



Aguiar, J. E. et al / Geochim. Brasil., 21(3)304 - 323.2007

a mistura com a dgua marinha, rica em
sulfato, reduz rapidamente os teores na coluna
d’agua, ocorrendo a precipitacdo da barita
nos sedimentos marinhos sobre influéncia da
atividade petrolifera (Neff et al. 1989).

A andlise de agrupamento cluster
analysis quando aplicada ao conjunto de
estagcOes amostradas e aos resultados obtidos
por digestdo parcial possibilitou a identificagdo
de trés setores com caracteristicas distintas
para essa regidao da plataforma continental
do Cearéd (Figura 7). As estagdes com
maiores teores de carbonatos, (circulo a
esquerda), as estacOes mais proximas da
costa que apresenta as maiores concentragoes
dos metais tipicamente continentais Al,
Fe e Mn (circulos a direita) e no (circulo
central) as estagdes cujas concentragdes das
variaveis avaliadas nesse estudo apresentam
valores intermedidrios. A analise estatistica
multivariada aplicada ao conjunto de dados
demonstrou que ¢ possivel identificar a
partir de estudos geoquimicos a gama de
faceis sedimentares sugeridas por varios

300

autores para plataforma continental nordeste
brasileira e possivelmente, distinguir, fontes
antropicas para o ambiente marinho.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos através dos
procedimentos de digestao total e parcial ndo
alteram a interpretagdo geoquimica dos metais
nos sedimentos da plataforma continental do
Ceard, sugerindo que os dois procedimentos
analiticos podem ser utilizados. Entretanto,
por ter melhor sensibilidade analitica o
procedimento de digestio parcial discrimina
melhor a particdo de metais em relagao
aos carreadores geoquimicos avaliados Al,
carbonatos e matéria organica.

A exatidao das metodologias avaliadas
através da analise de padrdes certificados
mostrou-se eficaz para os dois métodos
de digestdo, pequenas diferengas foram
observadas para alguns analitos, por exemplo,
o Al apresentou diferenca significativa
entre os dois procedimentos analiticos
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Figura 7: Resultado da analise de agrupamento aplicada ao conjunto de esta¢gdes amostral na plataforma

continental oeste do Ceara.
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mostrando que o procedimento de digestdo
total € mais eficiente para sua determinacao
individualizada. A utilizacao de bombas de
teflon e microondas sugeridos por Sastre et al.
(2002) nos procedimentos de digestao parcial
podem aumentar a solubilizagdo dos metais
mais refratarios a essa digestdo, tais como
Al e Cr, otimizando a determinagdo desses
metais através da espectrometria de absorgao
atomica de chama.

As andlises estatisticas mostram que
nos sedimentos da plataforma continental
oeste do Ceara o transporte e o destino dos
metais, Cr, Zn e V, sdo controlados pelos
elementos tipicamente litogénicos Al, Fe e
Mn, sugerindo fontes continentais desses
metais para a regido. Os metais Ni, Pb,
Ba e Cu sdo governados pelas deposi¢des
carbondticas marinhas. Embora sejam
reportados na literatura contribui¢des do
runoff urbano para alguns trechos dessa
regido, para plataforma média e externa as

contribui¢des sdao ainda pouco expressivas.
Porém ao se utilizar a digestdo parcial
foi possivel distinguir através da analise
de agrupamento aplicada ao conjunto de
estagdes amostradas a identificacdo de trés
setores com caracteristicas distintas; estacoes
com maiores teores de carbonatos, estagdes
proximas a costa com maiores concentragdes
de Fe, Mn ¢ Al e estagdes com concentragoes
em teores intermediarios proxima a area de
producao petrolifera offshore.
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