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2.1.
Referencial Teodrico
Sedimento

2.1.1.Definicao

Sedimento é o resultado da deposicdo de detritos de rochas, ou do acimulo de
detritos organicos ou da precipitacdo quimica. Este acimulo de sedimentos constitui o que
se chama de depdsito sedimentar, que ocorre em camadas separadas por juntas de
estratificacdo, que também podem ser chamadas de fraturas de acabamento, ou de
didclases horizontais que sdo os intersticios existentes entre as camadas. Geralmente, a
sedimentacdo ocorre em camadas horizontais, mas determinados fatores podem quebrar
esta horizontabilidade. As didclases ou fraturas fazem com que a eros@o no sedimento seja
desigual, podendo ocorrer pequenas ondulagdes, que aparecem, geralmente, nas areias;
material grosseiro, alternado com material mais fino; impressdes de restos orginicos
(fosseis) e fendas que se apresentam, principalmente nas argilas (Guerra e Guerra, 2001).

Os sedimentos de origem cldstica ou detritica ocorrem por meio de fragmentacao
de rochas, as quais sdo principalmente as eruptivas (também chamadas magmaéticas ou
igneas) que sdo produzidas pelo resfriamento do material igneo do interior da terra ou
metamorficas que sdo produzidas pela transformacdo de rochas preexistente. A origem
organica da-se pela acdo dos seres vivos, vegetais e animais, formando os detritos
organicos que vao sendo depositados. Os sedimentos de origem quimica acontecem pela
precipitacdo, dissolugdo e/ou pela acio coloidal.

No processo de sedimentacdo se verifica a deposicio de sedimentos ou de
substancias que virdo a ser mineralizadas, portanto, € o resultado da deposic@o proveniente
da desagregacdo ou da decomposi¢ao de rochas primadrias (rochas igneas, formadas através
da consolidagdo do magma ou rochas antigas da era Priméria ou Paleozdica). Vérios
fatores determinam o processo de sedimentacdo: o clima, o tipo de rocha, a base
morfoldgica, a atividade tectdnica e outros. Existem dois tipos principais de cobertura

sedimentar: transgressiva e regressiva (Guerra e Guerra, 2001).
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Figura 1-Processos de sedimentagao: a primeira € transgressiva e a segunda é

Regressiva (Guerra e Guerra, 2001)

Na sedimentacdo transgressiva o0s extratos mais novos vao acumulando-se,
totalmente sobre os mais antigos, numa bacia (Fig 1). J4 na sedimentacdo regressiva as
camadas mais antigas vao aflorando, ficando as mais novas no centro da bacia sedimentar
(Fig.1).

2.1.2.
Classificacao

Existem varios tipos de classificacoes:

— Quanto a coeréncia dos elementos:

a) coerente: arenitos, conglomerados e argilas calcérias;

b) incoerente: areia e cascalho.

— Quanto a textura e o tamanho dos seus elementos:

a) Psifitos: graos maiores que de areia grossa, cimentada com graos menores.

b) Psamitas: grdos pequenos, as vezes, quase microscopicos.
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c¢) Pelitas: grdos finissimos, como pé ou farinha de rocha, que sdo as argilas, os
xistos argilosos, as margas e o limo.

— Quanto ao tipo de rocha:

a) Rocha grosseiramente detritica

—ndo consolidadas: areia grossa, seixos e blocos;

— consolidadas: conglomerados, poundingues e brechas.

b) Rocha silicosa:

— detritica nao consolidada: areia, saibro, areias micaceas € areias vasosas;

— consolidadas: arenitos;

— de origem quimica e organica: silex e certos tipos de calcario.

¢) Rocha argilosa-caulim, argila, margas e xistos argilosos.

d) Rocha calcaria:

— calcério de dgua doce-estalactite e estalagmite;

— calcario lacustre;

— calcdrio marinho.

e) Rocha salina

— Cloreto de sédio, cloreto de magnésio, cloreto de potdssio e gipso.

f) Depdsitos continentais de origem organica

— turfa, linhito, hulha e petréleo (Fig.2) (Guerra e Guerra, 2001).

— Quanto aos movimentos tectonicos

a) Continental

E formado pelo movimento divergente de placas, resultando grandes dreas de lento
apaziguamento na crosta continental.

b) Base interior de fraturas

O tipo de movimento tectonico € divergente, formando fossas tectonicas e zonas de
fendas na crosta continental, com rapido apaziguamento.

¢) Margem continental passiva

O movimento tectdnico é divergente na crosta transitiva ou oceanica, formando
depdsitos sedimentares por longos periodos.

d) Oceanico

Ocorre pelo movimento divergente na crosta oceanica, proximo a margem
continental, formando sedimentos espessos.

e) Subducc¢ao
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E formado pelo movimento tectdnico convergente das placas e pela deformacio
orogénica. O desenvolvimento de subduc¢do permite a formacdo de trincheiras em mar
profundo na crosta oceanica.

f) Colisdao

E formado pelo movimento tectdnico convergente, com colisdo parcial de formas
irregulares e limitadas, ndo havendo ajuste, ocorrendo assim um volume grande de
sedimento.

g) Quebra-desliza

O movimento tanto pode ser convergente como divergente vai depender do tipo de
movimento das placas que a crosta continental e/ou ocednicas sofre durante a formagdo do
sedimento que sdo, geralmente, de forma alongada com répido apaziguamento.

— Quanto a base morfolégica.

a) Sedimento continental

Na depressao topogréfica a base morfoldgica pode ser desenvolvida quando ocorre
transporte fluvial. A direcdo do transporte e o gradiente podem ser modificados por
ambientes glaciais ou edlicos. A abrasdo glacial conduz, geralmente, a afundamentos ou
vales, que mais tarde criam pequenos lagos. A deflacdo edlica, geralmente, conduz a
depressdes na superficie da terra e quando ha 4dguas subterrineas podem surgir bacias.
Essas caracteristicas de erosdo conduzem a sedimentos que vao se acumulando em largos
"mares de areia".

b) Sedimentos de mares rasos
Sdo afetados por processos em regides de terras vizinhas que fornecem materiais
suficientes para manter a base rasa. Ondas fortes, correntes profundas e superficiais
tendem a distribuir material de sedimentos terrigeneos sobre grandes areas. Especialmente
em aguas rasas, de alta energia, providenciando um sistema de transporte de sedimento de
material com graos finos, particularmente areia.

c¢) Sedimentos de mares adjacentes e estuario

Ocorre troca de d4gua do mar aberto, oceano, com um mar adjacente, sendo assim a
salinidade da 4gua muda, dependendo da largura e da profundidade do mar aberto, o fluxo
de material terrigeneo também pode ser influenciado pelo clima, que contribui para o

abastecimento de sedimentos.
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Figura 2-Representacao de alguns tipos de sedimentacédo (Guerra e Guerra, 2001)

d) Sedimento ocednico

27

O fundo do mar quando apresenta ligeira rampa inclinada convergindo para um

centro constroi extensas dreas de deposi¢do de material, com vales em mares profundos,

favorecendo a sedimentacao (Einsele, 1992).
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2.1.3.
Sedimento oceanico

2.1.3.1.
Origem

Os sedimentos marinhos sao originados de algumas maneiras diferentes: pelo tipo de
material, pelo mecanismo de transporte/deposi¢do e pela redeposi¢cdo de sedimentos de
mares profundos (Einsele, 1992).

a) Tipo de material:

a.l) Aldctones sdo sedimentos resultantes do transporte de material de rios (com
uma contribui¢do grande de material e suspensio), p6 edlico (com uma contribui¢do um
pouco menor) e material vulcinico eldstico (com uma contribui¢io semelhante ao pé
edlico).

a.2) Autéctones biogénicos que sdao sedimentos resultantes de material que nao
sofreu transporte (com uma contribui¢cdo em torno de 10%).

b) Mecanismo de transporte e deposicao

Existem algumas maneiras diferentes de ocorrer este mecanismo de transporte e
subseqiiente deposicdo: fixacdo lenta de pelagico, redeposicio em &4guas-rasas e
redeposicao de sedimentos de mares profundos.

b.1) Fixacdo lenta de pelagico

Este grupo € subdividido em sedimentos hemipeldgicos e sedimentos peldgicos.
Sedimentos hemipeldgicos sdo depdsitos préximos ao continente, contendo grande
quantidade de material terrigeneo, lama e argila. O tamanho dos graos, em média, é de 5
wm ou mais. Este grupo pode ainda ser subdividido em: lama terrigenea, com um
percentual de carbonato de cdlcio menor ou igual a 30%; lama vulcanicogénica, contendo
carbonato de célcio no mesmo percentual do anterior e lama calcarea com um percentual
maior ou igual a 30% de carbonato de célcio.

Sedimentos peldgicos sao depdsitos distantes do continente, contendo menos de 25%
de material terrigeneo, com fracdo de 5 um ou mais, para o tamanho dos graos, mas a
média é em geral menor que este valor, este grupo pode ser subdividido em: argila
pelagica, com uma quantidade menor ou igual a 30% para o carbonato de célcio e SiO;
biogénica; limo calcareo, contendo 30% ou mais de carbonato de cdlcio e limo silicoso,
contendo porcelanita, diatomita ,radiolarita, silex e SiO, num percentual maior ou igual a

30%.
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Nos sedimentos peldgicos e hemipeldgicos o componente terrigeneo € proveniente
de material em suspensdo de rios, e p6 vindo de ventos de regides dridas ou semi-aridas ou
de erupcdes vulcaneas. Durante as inundagdes, a concentracdo de material suspenso dos
rios é alta e alcanca diretamente o mar profundo e também pode flutuar, atingindo a
superficie da 4gua do mar. A argila suspensa na dgua doce € menos agregada que na dgua
do mar, isto porque particulas de tamanho pequeno encontram-se unidas, devido a forga
Van der Waals, forcas eletrostéticas e secrecdes organicas de bactérias, algas ou outros
microorganismos que se encontra em grande quantidade no fundo do mar. A combinagdo
desses trés processos € denominada de coesdo, entdo o material que se encontra distribuido
nas dguas dos rios, quando encontra o mar, se agrega e flocua. O transporte de sedimentos
serd dependente da velocidade de agregacdo, da profundidade da dgua e das correntes
ocednicas.

O componente biogé€nico dos sedimentos hemipeldgico e peldagico € formado na
superficie da 4gua do mar, por planctons e no fundo do mar por bentos (conjunto de seres
vivos que habitam o fundo do mar), portanto, a diversidade na producdo é bem grande,
podendo ser distinguidas algumas situacdes quando: o componente autdctone biogénico é
fortemente diluido por material al6ctone, resultando uma lama ou argila hemipelégica,
com taxa de sedimentacdo, em média, relativamente alta de 5 cm/ka e contendo baixa
quantidade de carbonato biogé€nico; o componente biogénico ¢ moderadamente diluido
pelo material terrigeneo, formando calcario hemipeldgico e/ou lama silicosa, com taxa de
sedimentacdo, em média, de 2 a 4 cm/ka; o componente biogé€nico € ligeiramente diluido
pelo material terrigeneo, criando calcdrio peldgico ou limo silicoso, com taxa de
sedimentacdo, em média, 2 cm/ka ou podendo ser ainda menor e quando o componente
biogénico € parcialmente ou inteiramente dissolvido e a entrada de material terrigeneo é
pequena, ocorre a formacao de argila peldgica, com taxa de sedimentacdo muito baixa, em
média 1 cm/ka ou ainda menor.

b.2) Redeposicdo em 4guas-rasas e sedimentacdo pelo movimento da massa
gravitacional.

Esses depdsitos contribuem na maior parte do corpo dos sedimentos, ocorrendo,
geralmente, préximo ao continente, através de fluxo de massa laminar, ou turbulento de
corrente de suspensdo. O movimento de massa gravitacional pode ser subdividido em:
movimento de massa litificada ou de rochas articuladas, deslizamento e fluxo

gravitacional de sedimentos.
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No movimento de massa litificada ou de rochas articuladas, as rochas quebradas
movimentam-se em rampas submarinas, percorrendo pequenas distancias devido a
composi¢do da massa (vide Fig. 3).

No deslizamento, afundamento e rasteja mento os sedimentos leves ou semi-s6lidos
movimentam-se em rampas com pequenos angulos. Este movimento acontece através da
andlise da estabilidade, comparando-se a forca de cisalhamento que é causada por duas
partes adjacentes de um mesmo material s6lido, ao deslizar uma sobre a outra (vide Fig.
3). O incremento na for¢ca de cisalhamento com o aumento do angulo e com a
profundidade do fundo do mar, forma o espessamento da massa em movimento.
Terremotos e tempestades de ondas, também contribuem para um aumento no movimento
da massa. A forca de cisalhamento de sedimentos aumenta com o aumento da
profundidade do fundo do mar e diminui com a pressdo nos poros dos sedimentos nao
consolidados, isso, geralmente, apresenta-se em sedimentos que contém graos finos que
rapidamente sdo depositados em deltas (forma de leque que aparece na foz dos rios que
desembocam direto nos oceanos). Esta reducdo € causada pela formacdo de gés biogénico,
geralmente metano, em sedimentos ricos em material organico, que lancam este gas,
devido ao aumento da temperatura, pela mudanca climdtica ou pela troca do sistema de
correntes, diminuindo a forca de cisalhamento e conseqiientemente, causa 0 movimento da
massa.

O fluxo gravitacional de sedimentos ocorre de diferentes maneiras: fluxo viscoplastico que
€ o movimento gravitacional em um angulo de 5° a 10° e a espessura € limitada; fluxo de
deslizamento de escombro ou fluxo de deslizamento que ocorre em dreas onde a pressao
da 4gua € superior a pressdo hidrostética, reduzindo assim a forca de cisalhamento do
material, que pode até ser liquefeito, este fluxo alcanca grandes espessuras € movimenta-
se em rampas com angulos de 0,1 a 1°; o fluxo de massa liquefeita que é o aumento da
producdo de dgua in situ, o empacotamento de graos estdveis na massa do sedimento e
sofrendo choques de terremotos, faz com que a densidade e a viscosidade aumentem,
criando assim sedimentos com excesso de poros de dgua, que ndo conseguem escapar
imediatamente, resultando com isso uma diminuicdo drastica da forca de cisalhamento, a
massa entdo, comeca fluir, em rampas que apresentam angulos em torno de 0,5°,
remodelando-se e desorganizando-se, isto, geralmente, ocorre em sedimentos ricos em
micro-organismos (didtomos e micro-fésseis) e o fluxo de graos que requer um ambiente
com suplemento de areia, que percorre pequenas distancias e apresenta pequenas

espessuras nos depdsitos.
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Figura 3-Movimento da massa gravitacional: A - Movimento da massa litificada;
B - Andlise de estabilidade;
C- Deslizamento (Einsele, 1992)

b.3) Redeposi¢cdo de sedimentos de mares profundos com subseqiiente joeiramento e
sedimentos retrabalhados através de correntes.

Os sedimentos de mares profundos estdo sujeitos ao joeiramento e sao retrabalhados
através de correntes profundas. Eles sdo, particularmente, mantidos por largas ondas de

lama, formando sulcos e cumes. A estrutura dos depdsitos € construida por lama, argila e
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areia armazenados sobre sedimentos antigos, a fracdo mais grossa (areia) constitui o
esqueleto do material.

A circulag@o de massas de dgua dos oceanos € o resultado da circulagdo dos préprios
oceanos e da circulagdo atmosférica, que sao determinadas pela energia proveniente da

z

radiacdo solar. A circulagdo atmosférica € extremamente rdpida e complexa, ndo se
restringindo aos limites dos oceanos. A circulagdo dos oceanos € mais lenta, causada,
principalmente, pela densidade, por ser maior na d4gua do que no ar, portanto, € necessdria
uma quantidade de energia muito maior para mover uma massa de dgua do que de ar.

A variacdo da densidade da dgua do mar € dependente da salinidade, da temperatura
da dgua e em menor extensdo da pressdo. A média da salinidade, atualmente, nas dguas
dos oceanos € de 35 g de sal por kg de dgua do mar (35 %o), podendo variar de local para
local e em diferentes profundidades, mas a sua taxa € praticamente constante, devido a
permanente mistura das massas de dguas. Entdo a influéncia da salinidade na densidade é
muito pequena em relacdo a variacdo da temperatura, que atualmente varia, em média, de -
2°C a 30°C, nas 4guas, em regides profundas, até as dguas superficiais (vide Fig.4).

A densidade da dgua tende a diminuir com o aumento da profundidade, geralmente,
o processo conduz a taxas estaveis na estratificacdo da massa de dgua. A transicdo entre
camadas de diferentes densidades é chamada de picnoclina (pynocline) que atua como
uma barreira efetiva para o movimento das massas de dguas, tanto para cima como para
baixo, separando a camada superior, mais quente, da camada mais fria, mais profunda. A
estabilidade da camada limite interna € baseada na rdpida mudanca da densidade com a
profundidade. Em regides de médias e altas latitudes, onde a superficie da dgua é,
predominante fria, durante o inverno, a estratificacdo tende a ser menos estdvel. Isto
ocorre quando a salinidade nas dguas superficiais € menor que nas dguas profundas,
portanto, menos densa (vide Fig. 4).

Circulagdo thermohaline é a denominagdo da variacdo da densidade da dgua do mar,
pela variagdo da temperatura, que € essencialmente controlada, pelo gradiente de
temperatura entre os polos e o Equador. Em altas latitudes, a densidade da superficie da
agua é menor que em baixas latitudes, a diminuicdo da densidade préximo ao fundo do

mar, faz com que ocorram correntes profundas que vao para o equador e para cima.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212148/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212148/CA

A DENSIDADE B
23 24 0
o \_l_‘ _____ o

Equador
1 / .
PYCNOCLINE
2+ 1r
Alta lafitude i
3t
km | Profundidade

L 2

4% Km

C  SALINIDADE (%)

33 35 37
00—

\
\
\
Alta \ [ Baixae média
1 latitude
2 b
3 -
km
Profundidade

TEMPERATURA
10 20 30°C
- ! T
-3 Camada
Misturada __{ Aquas de superficie

baixa e alta
|atitude

Profundidade

-
THERMO-

$

Aguas profundas

Figura 4- A — Gréfico da densidade X profundidade da agua do mar;

B — Gréfico da temperatura X profundidade da agua do mar;

C — Gréfico da salinidade X profundidade da agua do mar (Einsele, 1992).
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A circulagdo thermohaline é acompanhada pela transferéncia de calor da atmosfera

quente para as dguas da superficie, de baixa latitude, ou pela perda de calor dos oceanos

para a atmosfera fria, das altas latitudes. Regides onde a variacao climdtica € pequena, ou

quando o clima na Terra € mais ou menos uniforme, a circulagio thermohaline contribui

muito pouco para a circulagio das dguas nos oceanos.

Na circulag@o atmosférica, os ventos provocam ondas e movimentacido de dgua do

oceano, na superficie. As ondas causam o transporte de energia, mas ndo de massa de

agua, portanto, ndo é importante para o estudo em questdo. As correntes superficiais sao
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modificadas pelos limites dos oceanos e pela forca de Coriolis (vide Fig. 5). A circulagdo
dos ventos do norte e sul do Equador faz surgir correntes equatoriais do norte e sul,
seguindo para o leste. Proximo a costa elas retornam, até encontrarem com os ventos do
oeste, nas regides de meia latitude, entdo as dguas superficiais seguem para o leste até

serem divididas em duas, uma corrente para o nordeste e outra para o sudeste.

EFEITOS DA FORCA DE CORIOLIS

Ventos e correntes
Polo Norte desviados a direila
no hemisfeério
norte

Forga de
Coriolis

Ventos e
correnles
desviados a
esquerda no
hemisferio
sul

Direcao original de
venlo ou corrente

TROPICO DE
CANCER
(25" 30N)
Diregao real de .
venlo ou eorrente Polo Sul
ESPIRAL DE EKMAN (HEMISFERIO NORTE)
EQUADOR Jento
(0)
Corrente
superficial
provocada
pelo vento
TROPICO DE
CAPRICORNIO
(25°30°S)
Corrente
subsuperficial
ligeiramente
desviada
pela forga
de Coriolis
Corrente

profunda a 180°
da corrente
superficial

Corrente de

aguas intermediarias
com desvio maior pela
Sforga de Coriolis

Figura 5-Forga de Coriolis e Espiral de Eckman (O Globo, 1996)
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Ventos do leste Ventos do oeste_ Troca de ventos Ventos do oeste

Legenda

STG - giro sub tropical SC - giro superficial intensificado  CUW - zona de costa com up welling
SPG -giro sub polar ~ BC - giro de correntes profundas  ED - giro divergente equatorial
EUW - giro equatorial com upwelling DW - downwelling

Figura 6-Circulacao atmosférica, provocando circulagao nas aguas superficiais dos oceanos
(Einsele, 1992).

No hemisfério norte, a corrente do sudeste volta para o sul ao longo da margem
continental oeste e finalmente alimenta corrente equatorial do norte, formando um grande
giro de circulagdo de dgua. No hemisfério sul ocorre situacdo semelhante, isto para
hipétese retangular dos oceanos, o que € aceita atualmente (vide a Fig. 6). No hemisfério
norte, as correntes superficiais, originadas pelos ventos, bem como as correntes profundas,
sdo desviadas pela forca de Coriolis; as correntes superficiais sdo defletidas para a direita e
no hemisfério meridional para a esquerda (vide Fig.7).

Na superficie de dguas profundas, o angulo entre a direcdo do vento e a corrente
pode ser de até 45°, em 4guas rasas este angulo € menor (vide a Fig. 7). Abaixo da
superficie, cada camada de 4gua € arrastada ao longo da camada de cima, devida forca de
Coriolis, ocorrendo uma deflec¢do para a direita, maior das camadas internas do que das
camadas externas. O resultado da distribuicao das dire¢des das correntes em diferentes
profundidades ¢ chamado de espiral de Eckman (vide a Fig. 5). A direcdo da dgua nova
transportada sobre todas as profundidades é de 90 ° da direita da dire¢do do vento (vide a
Fig. 7).

A corrente oceanica € o resultado da combinagdo dos efeitos da espiral de Eckman e
da circulagcdo thermohaline. Os ventos causam movimentagdo horizontal e a circulagdo
thermohaline a movimentacdo é vertical. As correntes superficiais, horizontais, podem
acelerar a movimentagdo vertical (downwelling e upwelling) e com isso intensificar as
correntes profundas, que sdao de interesse particular para a sedimentacdo, porque sao

capazes de transportar particulas, graos finos e retrabalhar as


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212148/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0212148/CA

36

UPWELLING

DOWNWELLING

EQUADOR

- sem o efeito de Coriolis
com o efeito de Coriolis

Figura 7-A - Direcao do vento e da agua;

B - Direcdo das correntes oceénicas (Einsele, 1992)

argilas. As correntes que seguem mais ou menos os contornos das bases dos oceanos sdo
chamadas de correntes de contornos, que seguem na direcdo do Equador, em dguas de
altas latitudes, percorrendo, preferencialmente, para o oeste, at¢ o limite do oceano.
Alcancando velocidade igual a 30 cm/s, ou até maiores, podendo erodir e transportar graos
finos de sedimentos. As vezes a grande diferenca climdtica entre os pélos e o Equador e as
correntes de contornos dao inicio a grandes deslizamentos e afundamento submarinos,
afetando, ndo s6 sedimentos peldgicos, ou hemipeldgicos, mas também outros que sdo
retrabalhados e redepositados (Einsele, 1992).

A circulagdo ocednica também transporta microorganismos, oxigénio e nutrientes
que sdo lancados pela mineralizacdo da matéria organica. Registros sismicos, juntamente
com as vdrias perfuracdes realizadas pela prospeccdo de petréleo, causam uma mudanga
abrupta na abundancia isotdpica do carbono e na concentragdo de elementos-traco em

sedimentos de mares profundos, causa impacto na vida e evolucdo dos organismos
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marinhos, isto foi postulado, primeiramente, por Mac Leod e Keller (1991) e vem sendo

confirmado atualmente.

2.1.3.2.
Composicao do sedimento oceéanico

Alguns constituintes dos sedimentos oceanicos sdo muito importantes na sua
composi¢do como carbonato, argila vermelha e argila negra (Einsele, 1992).

O carbonato proveniente de planctons € produzido, principalmente, por
cocolitofores, foraminifero e em locais livres de joeiramento € produzido, principalmente,
por moluscos, estas formagdes ocorrem sobre grandes dreas tropicais, subtropicais e zonas
temperadas, em oceanos modernos, sendo menos pronunciado em altas latitudes onde a
temperatura baixa, o que ndo é benéfica para as condi¢des de vida dos organismos,
causando a deteriorizacao.

A quantidade total de carbonato nos oceanos é funcao de alguns parametros como: a
eficiéncia dos organismos em extrair carbonato de célcio da dgua do mar; a entrada de
calcio proveniente dos rios dos continentes; a reciclagem de cdlcio e outros nutrientes,
principalmente, nitrogénio e fésforo no sistema de circulacdo dos oceanos e o crescimento
de plancton, que depende de certos compostos organicos, como as vitaminas, que sSao
produzidas, principalmente, por bactérias. A maior producdo de carbonato ocorreu
aproximadamente a 100 Ma atrds, desde entdo, o tempo de fixacdo do carbonato de célcio
como calcita pelo plancton marinho tem-se tornado um fator importante.

A dissolucdo do carbonato de cédlcio em mares profundos € feita através de correntes
frias e profundas, vindas de regides de altas latitudes, dissolvendo o carbonato, mais
prontamente de conchas de aragonita do que de conchas robustas de calcita, os carbonatos
contidos em pelotas fecais, de organismos, s@do mais preservados do que de conchas.
Quando se faz o mapeando do fundo do mar e testa os sedimentos encontram-se dois
limites para a dissolucao de carbonato:

— em zonas de contorno, onde ocorre uma reducao significativa da concentracdo de
carbonato em sedimentos de altas elevacdes, sendo este limite chamado de lysocline (vide
Fig. 8);

— o segundo limite é mais profundo denominado de profundidade de compensagao
da calcita (calcite compensation depth - CCD), onde o fornecimento de carbonato de

calcio dos planctons € balanceado pela taxa de dissolugao (vide Fig. 8) (Einsele, 1992)..
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Atualmente a profundidade de compensacdo da calcita € observada, geralmente,
entre 3,5 a 5,5 km de profundidade (vide Fig. 8), sendo menor em regides de baixa latitude
e zonas abaixo do Equador, devido a alta producdo de carbonato de cdlcio e € maior em
regides de alta latitude, onde a producdo de carbonato de célcio € menor. A mais alta
profundidade de compensacdo da calcita € vista ao longo do oeste da margem continental,
onde a dissolucdo de carbonato, préximo ao fundo do mar, pode ser aumentada pelo
lancamento de CO; proveniente da decomposicao de matéria organica.

A produgdo biogénica de carbonato em 4guas rasas e a sua dissolucdo em dguas
profundas causam um sistema de equilibrio dindmico. Onde o parametro mais importante
que controla esse equilibrio € a circulagdo oceanica, por exemplo, quando ocorre uma
diminui¢do na circulagdo oceanica, devido a mudanca climdtica ser pequena entre os polos
e o Equador. Isso vai acarretar um abaixamento na fertilidade do oceano por causa da
producdo de carbonato ser menor, consequentemente a dissolu¢do de carbonato também
ird diminuir, portanto, assim o carbonato mantém-se balanceado, e com isso a
profundidade de compensagdo da calcita ird diminuir. O aumento da circula¢do oceénica e
a mineralizacdo da matéria organica pode aumentar a fertilidade, e, entdo, ocorrer um
incremento na profundidade de compensacao da calcita.

A argila vermelha recebe esta denominagdo quando € submetida a dguas profundas,
bem oxigenadas e quando a produtividade de plancton é baixa. Esta coloracdo ¢é
proveniente de hidréxidos de ferro finamente dispersos, que atuam como pigmentos. O
material organico, quase todo, é oxidado, quando exposto por longos periodos, devido ao
oxigénio das dguas profundas, portanto, a sua composi¢do varia com o tempo e com a
regido. Os seus constituintes principais sdo: ilita, esmectita, caolinita, clorita e, em alguns

casos, em dguas mornas do Equador, contém grandes propor¢des de radiolaria.
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Dissolugéo de Carbonato Preservagéo de Carbonato
0 - 0 >
1 & Suprimento de 1-
Carbonato
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Profundidade
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3 1 3 A
4
Profundidade de compensagao da Calcita

Figura 8 - A - Grafico de dissolucdo de carbonato X profundidade da agua do mar;
B - Grafico de preservagao de carbonato X profundidade da agua do mar
(Einsele,1992).

Em algumas dareas, principalmente na parte central do Pacifico, a argila vermelha é
coberta por nédulos de manganés que apresentam concentragdes altas de ferro, niquel,
cobalto, cobre, molibdénio e metais tragco. Os noédulos podem ser dissolvidos sob
condi¢des redutoras, abaixo do fundo do mar e o manganés migrar por difusdo, até a
interface, e, entdo, precipitar em contato com a dgua do mar. Os ndédulos sdo preservados
em 4guas e ambientes oxidantes, as bactérias, também apresentam um papel importante na
fixacdo do manganeés.

A relacdo entre a taxa de crescimento dos nddulos (mm/ka ou mm/Ma) e dos
sedimentos, algumas vezes sdo diferentes, os nddulos podem apresentar idades superiores
a dos sedimentos, concluindo, portanto, que ocorreu migracdo dos nédulos para cima, do
leito do mar. Isto também pode ser acompanhado por continua dissolucao e reprecipitacao,
proveniente de escavacdes dos organismos nos nédulos, ou pelas correntes profundas, que

sdo fortes, o suficiente, para revolver e mover os pélos dos nédulos e, portanto, sdo
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responsdaveis por uma taxa pequena de sedimentagdo, sendo isto caracteristico dos
sedimentos de mares profundos, ricos em ndédulos de manganés.

A argila negra € originada no litoral de upwelling com baixa concentragdo de oxigénio. A
ocorréncia de camadas de conchas de moluscos indica o intervalo onde o limite superior
da regido de concentragdo minima de oxigénio € levado para o fundo do mar (vide Fig.. 9).
Devido a alta produtividade de diatomis e/ou radiolaria, por causa das dguas serem ricas
em nutrientes, esses sedimentos sdo, geralmente, ricos em camadas de silicatos ou nédulos
de silex.

As diatomes predominam em dguas de regides frias de altas latitudes, onde a producao e a
preservacdo de carbonato sdo pequenas. Em regides de baixas latitudes e clima morno, a
concentracdo de carbonato nos sedimentos € maior. Esses sedimentos s@o constituidos de:
matérias organicas, que representa uma porcentagem pequena, provenientes de plancton e
de bactérias, sendo este um fator importante para indicar o tipo de argila negra; detritos de
peixe, o que indica alta quantidade de fosforo e varios metais traco, principalmente, o

uranio, molibdénio, cddmio, zinco e niquel (Einsele, 1992).

EQUATORIAL -
UPWELLING - —

Zona da Costa

- Entrada de material

/ terrigéneo
\\
e

Flutuagéo de CCD LYSOCLINE Laminado de argila negra

Carbonato : em alta latitude
\ Inteiramente parcialmente
CCD dissolvido ~ dissolvido

Argila vermelha

Figura 9-Zonas de alta e baixa fertilidade, profundidade de compensagéao de calcita

(CCD) e lysoline no fundo do mar (Einsele, 1992).

2.1.3.3.
Tipos de sedimento oceanico

Os tipos de sedimentos oceanicos mais importantes sdo sedimentos silicosos e

sedimentos de fosforitas. Nos sedimentos silicosos esqueletos de opala de silica sdao
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produzidos em larga escala por organismos como: diatomes, radiolaria, silicoflagelos e
esponjas. A radiolaria é a mais importante, a sua producdo €, em média, de 1 mg de silica,
o que corresponde a 2.000 radiolarias, 100.000 diatomes e 250.000 silicoflagelos,
portanto, a propor¢ao em peso ¢ de 250:5:1. E também a radiolaria apresenta o mais alto
potencial de preservacdo em sedimentos marinhos, do que os outros dois grupos. A sua
importancia na formagdo de sedimentos silicosos vem desde tempos pré-Cenozdico
(Einsele, 1992).

A preservacdo de silica opala em sedimentos silicosos € favorecida: pela

incorporagdo de microorganismos em pelotas fecais, que assim, dificulta sua dissolugao;
pelas atividades vulcanicas submarinas, que langa grandes quantidades de silica no
oceano; pela entrada pequena de material terrigeneo ou de carbonato pelos rios, para nao
ocorrer a diluicdo; pela alta produtividade primdria e baixa produ¢do de carbonato ou o
lysocline e alta profundidade de compensacao de calcita (vide Fig. 10).
Os sedimentos silicosos, geralmente, localizam-se em altas latitudes, apresentando em
grandes quantidades de diatomes, em cinturdes circumpolares, particularmente, situam-se
em torno da Antartica e no norte do Pacifico. Os que contém grandes quantidades de
radiolarias localizam-se em zonas de upwelling equatorial.

A silica litificada em sedimentos biosilicosos €, geralmente, concentrada em faixas
de silex ou nédulos de silex, podendo ser de origem primdria, ou por diagénise. Eles sdao
formados em altos cumes, colinas e platdés submarinos, onde recebem pouco material
terrigeneo e acumulam-se abaixo da profundidade de compensagdo da calcita (vide Fig.
10).

A silica de opala apresenta boa solubilidade que pode ser aumentada por dois
parametros: o aumento da temperatura e o aumento da profundidade. Os sedimentos
silicosos sao suscetiveis a modificagdes de diagénese. Préximo ao fundo do mar (em torno

de mil metros) permanece praticamente inalterado e apresenta alta porosidade.
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Entrada de material

Prof. de comp. da aragonita terrigéneo pequena

Alta fertilizagao -
(plancton - Si e Ca)

Cume - oceanico

Camada de Carbonato

Figura 10-Esquema de preservacao de silica nos sedimentos no fundo do mar (Einsele,
1992)

Abaixo desta profundidade, depende significativamente da temperatura, a opala ¢é
dissolvida e reprecipita como cristobalita e tridimita, nesta fase ainda contém poros e sao
chamadas de porcelanita. O primeiro esqueleto apresenta diatomes que sao mais delicados,
podendo ser destruidos, ja o segundo esqueleto, € mais robusto, apresentando radiolarias e
esponjas. Depois, com o incremento da temperatura e o aumento da profundidade, sofre
novas modificacdes, indo para quartzo. Estas modificacdes acarretam a reducdo dréstica
da porosidade dos sedimentos silicosos, devido ao estreitamento do espaco entre os graos,
por causa da cimentacdo do quartzo. Com isso eles sdo transformados em leitos de silex,
aumentando a concentracdo de SiO;,

A migracdo de SiO, e o crescimento das faixas de silex terminam quando o
sedimento torna-se impermedvel com cimentacdo. Uma parte da silica, lancada por
microfésseis, pode ser utilizada pelas argilas minerais (zeolitas), se, a quantidade de
Al,Os, de fons alcalinos e alcalinos ferrosos forem suficientes, dificultando assim a
formacao de nédulos de silex. Os limos calcdrios, pobres e de silica, ndo fornecem fons
suficientes para a formagdo de zeolitas, sendo assim, a silica € concentrada
diageneticamente em nddulos de silex (Einsele, 1992).

Os sedimentos de fosforita apresentam na sua composicao o mineral francolita, que
¢ da fluorapatita de célcio que contém vérios elementos traco, principalmente o uranio e as
terras raras. Também pode ocorrer a presenca de silex, nddulos de carbonato, dolomita,
calcita, provenientes da diagé€nese posterior. Os sedimentos sido freqlientemente

observados nas seguintes seqiiéncias:
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— topo de leitos de plataformas de carbonato, em dguas rasas, geralmente, seguido de
sedimentos peldgicos;

— topo rasante, em dguas profundas, seguido de sedimentos de mares profundos;

— intervalos condensados, ricos em matéria organica, tampados por sedimentos
silicosos;

— seqliéncia transgressiva — regressiva em dguas rasas, com baixa entrada de material
de terrigeneo, onde o sedimento rico em material organico, que contém fésforo €
depositado durante a transgressdo, sendo parcialmente ou inteiramente retrabalhado,
durante a subseqiiente regressao.

A precipitacdo do fosfato, que ocorre na camada superior dos sedimentos ricos em
material organico, € feita durante a diag€nese precoce. O material orginico apresenta,
geralmente, fésforo, em torno de 1%, o qual € lancado para o fundo do mar, pela
decomposicdo dos microorganismos, este lancamento de foésforo pode ser caracterizado,
quando o ambiente € fracamente redutor e anaerdbico, resultando na reducdo do ion
férrico para ferroso e do nitrato para nitrito, produzindo a glauconita. E também o fésforo
contido em espinhas de peixes, pelotas fecais e em hidréxidos de ferro absorvidos (fésforo
de origem inorganica) podem ser dissolvidos, ocorrendo, entdo, um aumento maior da
concentracdo de fosforo em daguas interdidais (zona costeira que compreende a faixa
localizada entre a maré baixa e a maré alta) do que na 4gua do mar.

O enriquecimento de fosforita nos sedimentos marinhos € delimitado, mesmo em
zonas de alta fertilidade, porque a camada de sedimentos possui certa espessura, que
produz pequena quantidade de fosfato. Isto pode ser constatado, atualmente, em
sedimentos antigos, que foram sendo depositados continuamente em zonas de upwelling,
que apresentam finas camadas de particulas de fosfato, contidas em pelotas fecais,
filamentos de microorganismos ou foraminifera.

Concentracdes significativas de fosforita somente podem ser observadas, quando
ocorrem repetidas vezes, alternancias de acumulacdes de sedimentos, fosfogénese in situ,
joeiramentos e mudancas no nivel do mar. Em conseqiiéncia a taxa de sedimentagao pode
aproximar-se de zero ou mesmo ser negativa, prevalecendo a erosdo sobre a deposigao.

A localizacdo de sedimentos fosforitos €, geralmente, em elevados submarinos,
fratura de conchas, depressdo de canais, locais que apresentam grandes erosdes, devido a
ondas, ou correntes que conduzem energia e longo tempo de ndo-deposi¢do (Einsele,
1992). No Brasil, estes sedimentos encontram-se na zona costeira de Pernambuco, na

cidade de Olinda (Guerra e Guerra, 2001)
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2.1.4.
Fases geoquimicas dos sedimentos

Os metais podem sofrer mobilizacdo em sedimentos e serem conduzidos para a
coluna de 4gua, sendo isto potencialmente perigoso para o ecossistema aquitico em
ambientes contaminados. A remobilizacdo € principalmente causada por alguns tipos de
mudancas quimicas na dgua:

— concentracdo elevada de sais formados com os alcalinos e alcalinos-terrosos,
conseqiientemente os fons dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos podem competir com
os ions metdlicos adsorvidos dentro das particulas sélidas;

— mudancas nas condi¢des redox devido a diminuicdo no potencial de oxigénio,
acarretando dissolucdo dos hidréxidos de Fe — Mn, parcialmente ou totalmente, fazendo
com que os metais adsorvidos a eles, sejam liberados;

— abaixamento do pH, que provoca a dissolu¢do de carbonato e hidréxidos e também
o incremento da desorcdo de fons metélicos devido a competi¢do com o fon H;

— o incremento de agentes complexantes naturais ou sintéticos que podem formar
complexos metélicos soluveis de alta estabilidade, que por outro lado podem ser
adsorvidos nas particulas sélidas;

— mecanismos de transformacdes bioquimicas que podem ocorrer, transferindo
metais para os sedimentos através da cadeia alimentar dos organismos animais e ou
vegetais e também por produtos de decomposicao na dgua (Forstner e Wittman,1979).

Em suma, o impacto da elevacdo da concentracdo de metais nos sedimentos &
governado pela quantidade e pelas formas quimicas em que se apresentam esses metais e
essas formas possuindo diferentes potenciais de mobilizacdo, através dos ligantes
organicos € inorganicos.

A total compreensdo de sedimentos contaminados necessita do conhecimento das
fases minerais em que os metais estdo associados e a forca de ligacdo em que se
encontram. Vadrios trabalhos de extracdo seqiiencial de metais em sedimentos tém
denominado essas fracdes geoquimicas através do ataque de reagente em particular. As
fragdes geoquimicas sdo denominadas:

— fragdo trocdvel que compreende os metais adsorvidos nos argilo-minerais, estd sob
formas quimicas mais l4beis, encontram-se adsorvidos na superficie dos coldides através,
simplesmente, de forcas elétrostdticas, os metais sdo liberados, comumente, quando a

composi¢do da 4gua muda;
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— fragdo associada a carbonatos que engloba os metais ligados aos carbonatos, que
sdo precipitados ou co-precipitados quando ocorre aumento no pH e sdo solubilizados,
quando o pH da dgua abaixa;

— fracdo associada aos 6xidos de Fe-Mn (também chamada também de reduzivel)
que apresenta menor mobilidade e agrupa os metais ligados aos 6xidos de Fe-Mn através
de ligagdes coordenadas com o O e OH na superficie dos metais, sdo suscetiveis as
variacOes de pH e as condicdes andxidas, o que pode observado pelas equacdes quimicas:

Aumento do pH

Fe™* + 14 0, + 2 OH > FeOOH + % H,0

Diminuicao do pH

Fe*" + % 0, + H" > Fe > + % H,0

(Dang et al, 2002)

Com isso os 6xidos tornam-se soldveis e os metais ligados a esta fase sdo liberados.

— fracdo Orgénica que reune os metais mais estaveis, com menor mobilidade ligada a
matéria organica pela formacdo de complexos estaveis por meio de ligagcdes dos metais
com os grupos carboxilicos e OH — fendlicos (Ribeiro Filho et al, 1999), em condi¢des
oxidantes, ocorre a degradacdo da matéria orginica e conseqiientemente os metais sao
liberados;

— fracdo residual que engloba os metais ligados a estrutura mineral, sendo pouco
provavel a sua liberagdo em condi¢des naturais, portanto, ndo sdo potencialmente
disponiveis.

2.2,
Petroleo

2.2.1.0rigem

A palavra petréleo tem sua origem vinda do latim, onde petro quer dizer pedra e
oleum, 6leo. O petréleo é menos denso que a dgua, apresentando um aspecto oleoso e sua
cor varia entre o negro e o castanho escuro.

Existem muitas e controvertidas teorias sobre a sua origem, as duas principais sao
teoria de origem inorganica e teoria de origem organica. A primeira teoria, estritamente
mineral, postula que o petréleo formou-se através de 6xidos, principalmente de aluminio e
calcio, que submetidos a hidrélise, originaram hidrocarbonetos, como o metano, e outros,

que sob pressdo e aquecimento através do aumento da temperatura pelo gradiente
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geotérmico, teriam formado petréleo. Com isto, a teoria inorganica ndo apresenta
nenhuma intervenc¢do de organismos vivos na formagao de petréleo.

A teoria organica baseia-se na acumulagdo e soterramento de material orgnico em
sedimentos, que sofrerdo processos quimicos e bacterianos em condi¢des com
insuficiéncia de oxigénio, formando um polimero complexo e indissolivel, chamado de
querogénio, nas rochas-geradoras. Quando o querogénio sofre aquecimento, com o
aumento da temperatura, através do gradiente geotérmico, ocorre o processo de
craqueamento e a formagao do petréleo em si. Na faixa de aquecimento entre 100 a 150
°C ocorre a formagao de 6leo, na faixa de 150-180°C forma-se gis e entre 150-220°C tém-
se a ocorréncia de gis seco.

A migracdo primdria ocorre através da flutuabilidade do fluido de petrdleo da rocha-
geradora para rocha-reservatério. A migracdo secunddria leva o petrdleo para locais de
acumulagdo, podendo percorrer grandes distancias. A porosidade e a mineralogia do local
indicam a capacidade de armazenamento da rocha-reservatério, sendo denominadas de
traps as estruturas geoldgicas que permitem a acumulagdo de 6leo ou gas, que devera ter
capacidade de aprisionar o petrdleo, apés a sua formagdo e ndo permitir que ocorra o
escapamento. Existem dois tipos de traps:

— estrutural, representa a "armadilha" da maioria dos petréleos encontrados no
mundo e sdo formadas por processos tectonicos e gravitacionais de compressao vertical.

— estratigrafica, as "armadilhas" sdo herdadas pela morfologia de depdsito original,
ou descontinuidade na base ou ainda por efeitos diagenéticos subseqiientes (compressao
vertical da crosta).

A regido de topseal (rocha que funciona como tampa) € necessdria para lacrar,
fechar, tem que ter a funcdo de um selante para impedir a fuga do petréleo para a
superficie.

Existem fatores que alteram a origem do leito de depdsito: componente principal da
biomassa, variacao geogréfica na produtividade orgénica, fatores que controlam a variacao
da produtividade organica e mudangas na composicdo da biomassa através do tempo
geoldgico (Allen e Allen, 1990).

No componente principal da biomassa o ciclo de carbono € iniciado pela fotossintese
de plantas terrestres e algas marinha, convertendo CO, da atmosfera e da 4gua do mar em
compostos que contenham carbono e oxigénio, usando como energia, a luz solar. O CO,
retorna ao ciclo de vérias maneiras, sendo as mais importantes através: da respiragdo

animal e vegetal, voltando para a atmosfera; decaimento bacteriano ou pela oxidagdo
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natural de material organico morto e, por ultimo, a combustdo de combustiveis fosseis,
pela acdo do homem. A proporcdo de carbono que escapa do ciclo, como resultado da
deposicdo em ambientes onde as oxidagdes de carbono ndo ocorrem, € pequena, mas sob o
tempo geoldgico e sendo concentrada em ambientes especificos, ela torna-se significativa
(vide Fig. 11).

Os compostos organicos existentes em todos os materiais organicos Vivos,
pertencem a quatro grupos principais: carboidratos, proteinas, lipidios, lignina e resina. Os
carboidratos encontram-se principalmente nos tecidos das plantas e dos animais. As
proteinas, principalmente nas unhas e cabelos; os lipidios sdo abundantes em plancton
marinhos, sementes, nas coberturas das folhas e nas cascas de plantas terrestres; as
ligninas fornecem forga ao tecido das plantas; as resinas sdo encontradas em arvores € sao
resistentes aos ataques quimicos e bioldgicos. A quantidade relativa desses compostos nos
organismos vivos varia enormemente, devido, principalmente, ao suprimento alimentar.
As proteinas e os carboidratos sdo muito suscetiveis a degradacdo, sendo dissolvidos,
oxidados ou sofrendo ataque bacteriano, portanto, ndo sendo incorporados nos sedimentos.
Os lipidios, as ligninas e as resinas sio muito mais resistentes aos ataques quimicos,
mecanicos e bioquimicos, entdo sofrem soterramento nos sedimentos.

Outros elementos importantes para a formacao da biomassa sdo os fitoplanctons,
zooplanctons, bentos, peixes e bactérias. A principal funcdo das bactérias € "quebrar" a
matéria orgdnica morta, mas também pode contribuir para a quantidade de material

organico nos sedimentos.
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CICLO DO CARBONO
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Figura 11-Principais elementos do ciclo do carbono (os nimeros entre parénteses indicam as
quantidades armazenadas e os nimeros sem parénteses indicam o fluxo anual — unidade: 10°
ton®) (Allen e Allen, 1990)).

Na variacdo geografica na produtividade organica, nos oceanos ocorre a fotossintese
das algas (fitoplancton) sendo esta a principal produ¢do de carbono organico. A sua
produtividade € controlada, principalmente, pela luz solar e pelo suprimento de nutrientes.
A mais alta producdo ocorre na zona equatorial, em latitudes intermediarias, onde ocorre
ressurgéncia oceanica e onde héd grande entrada no oceano de rios.

A produtividade de plantas terrestres € controlada principalmente pelo clima,
particularmente pelas chuvas, a alta producdo ocorre predominantemente na zona
equatorial e em zona de temperatura baixa e umida.

Em sintese, a produtividade de matéria organica mostra: decréscimo da costa para o
oceano aberto, decréscimo das latitudes equatorial e meia-latitude imida para as latitudes
tropicais € a menor produtividade estd em area polar e tropical drida.

Os fatores que controlam a produtividade orgénica: luz solar, a zona de maior

produtividade é de até 200 m de profundidade nos oceanos, mas a faixa ideal é de 60-80

m; suprimento de nutrientes, 0s mais importantes sao nitratos e fosfatos, sendo fornecidos
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pela circulacdo da dgua, através de correntes, ressurgéncia nas dguas dos oceanos e
também em dreas com entrada de rios; salinidade, os extremos de salinidade, ou seja,
muito baixa ou muito alta, provocam reducdo na diversidade das espécies presentes e
temperatura, influencia na composi¢cdo da populacdo de fitoplanctons, por que, por
exemplo, dinoflagelados requerem para sua produtividade, temperaturas superiores a 25
°C, ja diatomdcea e radiolaria preferem temperaturas entre 5-15°C.

As mudangas na composicdo da biomassa através do tempo geolégico ocorrem
através dos fitoplanctons, dos zooplanctons e das bactérias que sdo organismos primitivos
desde a era Proterozodica, do periodo Pré-cambriano (4600 Ma), apresentando poucas
mudancas na sua evolucdo, portanto, estes organismos marinhos soterrados nos
sedimentos, provavelmente apresentam poucas mudangas na composicao da biomassa, sob
o tempo geoldgico.

As plantas terrestres surgiram na era Paleozdica, no periodo Devoniano - Siluriano
(395 — 430 Ma), contribuindo para a formagdo de hidrocarbonetos caracteristicos. O
carvao do periodo Carbonifero (325 Ma) do hemisfério norte e o carvao do periodo
Permiano (280 Ma) do hemisfério sul pertencem a grupos de plantas com bastantes
folhagens, o resultado da maceracdo deste carvao acarreta na formacdo de gis. Na era
Mesozéica no periodo Jurdssico (190 Ma) e Cretidceo (136 Ma) o tipo de carvao conifero
do primeiro periodo e angioperms do segundo periodo, tornam-se dominantes, esses dois
grupos de plantas resultam na formacdo de grandes quantidades de 6leo e gds. Assim
mudancas na evolucdo das plantas sob o tempo geoldgico sdo responsaveis,
principalmente, por 6leo, na era Mesozdica e por gas, na era Paleozdica (Allen e Allen,
1990).

2.2.1.1.
Geoquimica inorganica do petroleo

Uma maneira de se conseguir mais informacdes sobre a origem do petréleo € através
do estudo dos elementos metélicos traco o qual, além disso, pode também fornecer
esclarecimentos sobre a migracdo e a maturacdo do petrdleo (Yen,1975). A maturacdo
térmica ocorre quando a rocha-reservatério sofre aumento de temperatura por causa de
soterramento, acarretando assim craqueamento dos compostos mais pesados, formando
hidrocarbonetos mais leves e gasosos. O desasfaltamento € similar a matura¢io, no que

consiste na liberacdo de hidrocarbonetos mais leves e gasosos, mas o processo € diferente,
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sendo feito através da precipitacdo de asfaltenos dos 6leos pesados e médios e a
subseqiiente dissolu¢do dos hidrocarbonetos.

A origem dos metais no petrdleo tem sido muito discutida, existindo muita
controvérsia. Alguns autores postulam que os metais foram originados através do material
bioldgico primadrio, outros afirmam uma origem nao bioldgica, proveniente, por exemplo,
do 4cido himico, que tem a capacidade de fixar fons de elementos metélicos. Admitindo
que a incorporacao ocorra na fase inicial de formacao do petréleo, sendo assim a matéria
organica inicial foi a origem, considerando muito pouco provivel o ganho de metais
durante a migracdo. Existem outros autores que postulam que o niquel e o vanadio sdo
provenientes da matéria orginica inicial, mas os demais metais foram incorporados,
através da rocha geradora, rocha reservatério e na migracdo. E ainda t€ém autores, que
afirmam que a incorporagdo ocorreu através da absorcao dos metais na dgua de formagao
ou de materiais dissolvidos dos minerais das rochas (Yen, 1975).

Existem diferentes tipos de petréleo que sdo definidos pela presenca de alcanos,
isoalcanos que sdo parafinas, cicloalcanos que sdo naftenas e aromédticos onde se engloba
os proprios hidrocarbonetos aromaéticos, as resinas e os asfaltenos. Os principais tipos de
petréleo apresentam a seguinte classificacdo: O6leos parafinicos, que sao aqueles
apresentam como concentracdo principal os alcanos normais e isoalcanos € uma pequena
concentracdo de enxofre, menos que 1%; 6leos aromaticos-intermedidrios que sdo aqueles
apresentam a concentracdo de hidrocarbonetos menor que 50% e a concentracdo de
enxofre maior que 1%.

No caso particular do petréleo da Bacia de Campos, Fonseca (2000) realizou um
trabalho com o objetivo de fazer a caracterizagdo inorganica de petréleo pela técnica de
ICP-MS, para auxiliar os estudos de exploracdo e produgdo de petréleo. Sendo constatado
que os elementos traco formam um perfil de concentragao especifica para 6leos de uma
mesma bacia petrolifera, determinando um fingerprint inorganico, de diversos petréleos
brasileiros e estrangeiros, através 78 amostras:

— 09 da bacia paleozdica do alto Amazonas (Solimdes);

— 14 petréleos da Bacia de Campos (RJ);

— 11 petréleos do Rio Grande do Norte/Ceard (RN/CE);

— 12 petréleos da Bahia (BA);

— 11 petrdleos de Sergipe/Alagoas (SE/AL);

— 09 petréleos do Amazonas (AM);

— 04 petréleos da Bacia de Santos (BS);
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— 07 petréleos do Espirito Santo (ES);

— 09 petroleos estrangeiros de vérias partes do mundo e

— 07 amostras da Bacia de santos (norte) com profundidades diferentes.

O interesse deste trabalho em questio € particularmente sobre o petréleo da Bacia de
Campos, porque foram analisadas amostras de sedimentos desta bacia. Fonseca (2000)
determinou as concentragoes de metais obtendo: a média aritmética, média geométrica,
razdo da média geométrica com a mediana dos elementos tracos em pg/kg, que podem ser

vistas na Tabela 1.

Tabela 1 - Médias aritmética e geométrica, mediana e razdo da média geométrica/mediana da
concentragcdo em pg/kg de alguns elementos tragos no petréleo brasileiro da Bacia de Campos-
RJ 1-14 (tabela modificada de Fonseca, 2000)

Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga As
Mediana 245 20639 197 136 10640 1066 15768 582 2773 62 102
Média aritmética 1019 21080 1476 468 39989 1141 17701 1787 1451 148 116
Média geométrica 350 17613 428 187 15250 902 15836 590 3423 79 107
Meédia geométrica/Mediana 1,4 0,9 2,2 1,4 0,8 0,8 1 1 1,2 1,3 1,1

Rb Mo Sr Ba Y La Ce Pr Nd Pb Ag
Mediana 31 104 909 335 4 6 8 4 12 184 9
Média aritmética 68 225 8352 2488 8,1 15 27 6,1 16 459 10
Média geométrica 38 115 1146 641 5,1 7,5 12,1 4,5 9.4 224 8,7
Meédia geométrica/Mediana 1,3 1,1 1,3 1,9 1,3 1,3 1,5 1,1 0,8 1,2 1

Através desses dados Fonseca (2000) construiu os fingerprint inorganicos, que sao
os graficos do logaritmo da concentracdo normalizada pela razdo condritica proveniente
do site Lawrence Livermore National Laboratory, versus o nimero atdmico, em ordem
crescente, dos elementos traco, que pode ser observado pela Figura 12. Pela andlise dos
dados, Fonseca, obteve vdrias conclusdes, mas a mais pertinente para o trabalho em
questdo, sdo que as amostras da bacia de Campos era as que apresentavam os maiores
teores de metais sendo, portanto, o petréleo mais biodegradado. E também que os
petréleos de uma mesma bacia apresentam perfis idénticos, através de seu fingerprint
inorganico podendo-se identificar a origem do 6leo, no caso de poluigdo.

Jerez Vergueira (2002) realizou um trabalho com dgua de produgado, dgua do mar e
sedimentos em torno de duas plataformas (Pargo e Pamo) de extra¢do e producdo (E&P)
de petrdleo off-shore da Bacia de Campos para determinar a concentra¢do de Ba, 2R,
228Ral,V, Ni e Pb e avaliar o impacto ambiental na drea. A média da razdo entre V/Ni
determinada foi de 1,39 para a plataforma de Pampo e a determinada por Fonseca (2000)

para o petréleo da Bacia de Campos foi de 1,25.
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Rezende et al (2002) determinaram as concentracdes de metais (Al, Fe, Mn, Zn, Cu,
Pb, Ni, Cr, Ba, Sn e As) em sedimentos de fundo em torno das plataformas de extracdo e
producdo (E&P) de petrdleo off-shore da Bacia de Campos, no comego e 7 meses depois
do inicio da perfuracdo. Observaram que as concentragdes médias de Al, Cu e Ni eram
mais altas no final da etapa de perfuracdo do que no inicio, o Al, Ba, Cr, Ni, e Zn
apresentaram concentracdes mais altas no local da perfuracdo do que em locais fora da
perfuracdo e através dos resultados concluiram que os metais traco, nos sedimentos,

encontram-se enriquecidos mas nao de maneira significativa.
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Figura 12-Fingerprint inorgénico do petrdleo da Bacia de Campos-normalizagdo condritica
(Fonseca, 2000)

2.3.
Técnicas de decomposicao de amostras

O pré-tratamento das amostras ¢ uma etapa ainda em discussdo, Tanner e Leong
(1995) realizaram um estudo, comparando vérios métodos de secagem (liofilizagdo,
variacdo da temperatura na estufa e ao ar) e lavagem (com dgua, dlcool e acetona) para
determinacdo de metal traco em amostras de sedimento. Chegando a conclusdao que as
concentracdoes dos metais eram muito proximas nos vdrios métodos, a liofilizacdo e a
secagem a 100 °C ou a 80 °C forneciam resultados similares e o uso de élcool ou a
secagem ao ar, também forneciam resultados préximos e eram os melhores.

A fragdo utilizada de amostra de sedimento € outro parametro ainda nao definido, e é
determinado pelos elementos de interesse e pelo objetivo do trabalho, mas, geralmente,
emprega-se a fracdo fina, menor que 63 um, devido a superficie de contato ser maior para

os elementos adsorvidos (Forstner e Schoer, 1984)
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A decomposi¢cdo da amostra é baseada, geralmente, na “quebra” da rede cristalina,
através da utilizacao de dcidos ou de fusdes. A escolha do procedimento mais apropriado €
regida por alguns critérios como: as propriedades quimicas e mineraldgicas das amostras,
dos elementos de interesse, da técnica analitica a ser empregada, da precisdo e exatidao
necessarias ao objetivo do trabalho, a selecao do ataque parcial ou total da amostra, para

adequar a informacao requerida pelo trabalho e, por dltimo, o custo do método.

2.3.1.
Extracao sequiencial

Consiste em extrair, com seletividade, através da utilizacio de reagentes
apropriados, os metais que apresentam afinidade com as vdrias fases geoquimicas do
sedimento. A extracdo seqiiencial € muito trabalhosa e demanda um tempo grande nas
andlises, mas, sem duvida, fornece um nimero de informagdes muito maior, como a
origem, a forma de ocorréncia, a biodisponibilidade, fluxos, mobilidade e transporte de
metais (Ribeiro filho et al, 1999). Através dessas extracdes pode-se constatar a presenca
de metais em formas quimicas mais ldbeis como na fase trocdvel e associada ao carbonato,
ou mais estdveis, de menor mobilidade e/ou, biodisponibilidade ligadas as fases de 6xido
de Fe-Mn (também denominada de redutivel) e por ultimo a matéria organica e residual.
Através desses conceitos pode-se dizer que é uma abordagem analitica eficiente para se ter
inferéncias sobre o comportamento de metais nos sedimentos.

Diferentes métodos de extracao seqiiencial tém sido desenvolvidos, para demonstrar
a mobilidade dos metais pesados em solos contaminados, mas o método de Tessier et al
(1979) € o que mais tem sido escolhido, devido a rigorosidade com que vem sendo testado
e porque vém sendo utilizado como modelo para muitos pesquisadores, algumas
modificagdes vém sendo feitas ao método, mas a estrutura bdsica do procedimento é
mantida. Neste trabalho os autores realizaram um procedimento para extracdo seqiiencial
de metais traco, para especiacao, em sedimentos. As fracdes escolhidas foram aquelas, que
comumente sdo afetadas por variacdes nas condi¢cdes ambientais, as quais foram: fracao-
trocavel, fracdo-ligada aos carbonatos, fracdo-ligada aos 6xidos de ferro e manganés,
fracdo-ligada a matéria orgénica, fracao residual. O método empregado para 1g de amostra
seca:

-trocével, com 8 mL de MgCl, 1 M, com pH =7 ou NaOAc 1 M com pH=8,2, por 1

hora, a temperatura ambiente, com agitacao continua;
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-carbonato, o residuo anterior era lixiviado com 8mL de NaOAc 1M, ajustando o pH
para 5 com dcido acético, a temperatura ambiente, com agitacdo continua e o tempo
necessario para a completa extragcdo;

-6xidos de Fe-Mn, o residuo da fracdo do carbonato era tratado com 20 mL de
Na,S,04 0,3 M + Na-citrato 0,175 M + H-citrato 0,025 M ou com NH, OH.HC1 0,04 M
em 25% (v/v) de HOAc, na temperatura de 96 °C, com agitacdo ocasional e o tempo
necessario para a completa extragdo;

-matéria organica, no residuo da fracao anterior era adicionado 3 mL de HNO3 0,02
Me 5 mL de H,O; 30 % v/v, o pH foi ajustado para 2 com HNO;, a mistura era aquecida
por 2 horas, na temperatura de 85 °C, com agitacdo ocasional. Depois de ter voltado a
temperatura ambiente, era acrescentado a mistura 5 mL de NH4OAc 3,2 M em 20% de
HNO; e diluida para 20mL com agita¢do continua por 30 minutos (a adicdo de NH4OAc
era feita para prevenir a adsorcao de metais extraidos no sedimento oxidado);

-fase residual, o residuo da fase da fase anterior era digerido com HF — HCIO4 (na
propor¢do 5:1), depois foi adicionado HCI 12 N e a solu¢ao final diluida para 25 mL .As
concentracdes dos metais traco eram determinadas por espectrometria de absor¢ao atdmica
em todas as fases.

Forstner e Schoer (1984) realizaram um extenso trabalho sobre a importancia do
papel dos sedimentos na propagacdo e acumulacdo de poluentes. Fazendo sugestoes
importantes como:

A fracdo fina (< 63 um) foi recomendada para ser analisada, por que os metais traco
encontravam-se, principalmente, nas particulas de argila/lama; esta fracdo era a mais
proxima do equivalente do material transportado em suspensdo; a penetracdo ndo afetava a
concentracdo dos metais, particularmente quando se usava dgua do sistema e inimeros
estudos foram realizados nesta fracdo, permitindo uma melhor intercomparagdo dos
resultados obtidos.

Denominagao de alguns elementos:

-elementos moéveis — Fe, Mn e S;

-elementos associados aos carbonatos — Ca e carbonato — C

-elementos de nutrientes — C (Orgénico), N e P;

-mMetais enriquecidos — Cu, Cd, Zn, Pb e Hg;

-elementos conservativos — Si, K, Ti, Na e Mg;
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[13%4]
1

-fator de enriquecimento de um elemento de uma amostra “e¢”’, como a razio de

concentracdo de “i” para o Al (Ci/CAl}mostra /(Ci/CAl)padrgo comparado ao material padrao
(também podia se usar o escandio).

Para estimar a forca relativa de ligacdo dos metais nas diferentes fases,
recomendavam aplicar o procedimento de extragdo seqiiencial, seguindo as seguintes
etapas:

-etapa (para cétions trocaveis): acetato de amonio 1M, pH = 7, agitacdo por 2 h;

-etapa (para a fracdo de carbonato): tampao de acetato de sédio 1M, pH = 5, agitacdo
por 5 h, a 20°C;

-etapa (para a fase facilmente reduzivel) (6xidos de Mn e hidréxidos de Fe) — 0,1 M
NH,OH - HC1 + 0,02 M HNOs, pH = 2, agitando por 12 h;

-etapa (para a fase moderadamente reduzivel): 0,2M oxalato de amonio + 0,2M de
acido oxalico, pH = 3, agitacdo por 24 h;

-etapa (para a frac@o organica): H,O, 30% + HNOs, pH = 2, 85°C, o extrato com
acetato de amonio 1M, agitacdo por 24 h;

-etapa (para a fracao residual): HNOj concentrado, 120°C.

Todas essas recomendagdes foram feitas com o objetivo de haver uma padronizagdo
no procedimento de andlise.

Jones e Turki (1997) realizaram um trabalho para determinar a distribui¢do espacial
de metais pesados em sedimentos de superficie de estudrio no norte da Inglaterra. O
processo analitico foi feito com sedimento seco, empregando extracdo seqiiencial, a fase
trocavel foi tratada com MgCl, 1 M até pH = 7 em temperatura ambiente por uma hora;
determinaram que o Cd era o elemento mais significativo desta fase; a fase do carbonato
foi tratada com acetato de sédio 1 M, ajustando pH para 5 com é&cido acético, em
temperatura ambiente por 5 horas; a fase reduzivel foi atacada com NH, OH 0,04 M em
acido acético 25% (v/v), mantida na temperatura de 96 °C por 6 horas; a fase oxiddvel
sofria ataque de HNO; 0,02 M + H,0; 30% na temperatura de 85 °C por 5 horas, depois
adicionavam mais acetato de amonio, por mais meia hora e por ultimo, a fase residual,
sofria digestdo com HNO;3 + HCIO4 + HF, para andlises total de metais; as concentracdes
dos metais foram determinadas por espectrometria de absor¢ao atdmica. Observaram que
o Cr, Pb e Zn estavam associados com as fases reduzivel, oxidavel e residual; o Cu com as
fases oxidavel e residual; o Co e o Ni encontravam-se principalmente na fase residual.

Yu, et al (2001) investigaram a correlacdo dos metais com as matrizes dos

sedimentos (carbonato, 6xidos — Fe/Mn, e material organico) e suas fracdes. Fizeram 313
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amostras de cinco principais rios, do sul da Tailandia. A concentracdo total dos metais era
determinada através da digestdio com HNO; - HCIO4 e posterior andlise por
espectrometria de absor¢do atdmica para os elementos: Cr, Cu, Co, Zn, Ni e Pb. A
extracdo seqiiencial era realizada para as fragoes:

-trocével, com NH4,OAC 1M, pH = 7, por 30 minutos, em temperatura de 25 °C.

-carbonato, o residuo da fragdo exterior foi tratado com NaOAC, pH = 5, por 5
horas, em temperatura de 25° C;

-6xidos-Mn, o residuo do carbonato foi tratado com NH,OH.HCI 0,1M em HNO;
0,1M por 30 minutos;

-0xido-Fe, ao residuo do 6xido-Mn foi adicionado NH,OH.HCl 0,04M em acido
acético 25% (v/v), por 6 horas, em temperatura de 96°C.

-matéria organica, o residuo de 6xidos-Fe foi atacado com HNO; 0,1M por 5 horas,
a 85°C, depois de esfriado adicionou-se NH4OAc 3,2M em HNO; a 20% por mais 30
minutos, a temperatura ambiente.

Com os extratos obtidos, determinaram a concentragdo de: Cr, Cu, Co, Zn, Ni e Pb,
também através de espectrometria de absorcdo atdmica. Pela andlise estatistica dos
resultados, chegaram a conclusao que o Zn estava correlacionado com a matéria organica;
o Cr aos 6xidos-Fe/Mn; o Cu a matéria organica e aos 6xidos-Fe/Mn; o Pb aos carbonatos
e, por ultimo, o Ni aos carbonatos e aos 6xidos-Fe, nas vdrias fases dos sedimentos. E
concluiram finalmente que a competi¢do das vdrias fases dos sedimentos com os metais
ocorria preferencialmente na matéria organica e nos 6xidos-Fe, do que em outras matrizes
dos sedimentos.

Li e Thornton (2001) estudaram solos contaminados de dreas que sofreram atividade
de minera¢ao e fundi¢do em Oerbyshire, na Inglaterra, para determinar a particdo quimica
dos metais traco e o elemento quimico mais importante nas fases dos sedimentos. Para isso
empregaram o processo de extragdo quimica seqiiencial e fizeram comparagdo com a
concentracdo total, através da digestdo com acido forte. Cada fracdo quimica foi definida e
executada da seguinte maneira:

-trocdvel, com MgCl, 0,5M, até pH = 7, por 20 minutos, a temperatura ambiente,
com agitacdo continua;

-carbonato era feito exatamente como no trabalho de Yu et al;

-6xidos Fe-Mn, o residuo da fracdo do carbonato foi tratado com NH, OH.HCI
0,04M em 25% (V/V) de HOAc, por 6 horas, na temperatura de 96 °C. (0 mesmo processo

de Yu et al para a fase de 6xido-Fe);
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-matéria organica realizou o procedimento descrito por Yu et al;

-fase residual, o residuo da fase dos oOxidos Fe - Mn era tratada com HNO;.
Utilizaram HCIO,4 - HF com o seguinte esquema de aquecimento a 90 °C por 6 horas, 120
°C por 10 horas, 190 °C por 6 horas e o residuo remanescente foi atacado com HCI a 70
°C por mais 1 hora. A concentracdo total foi determinada através da digestdao com HNO; —
HCIO4 na proporcao 4:1, o residuo remanescente foi lixiviado com HCl 5M, as
concentracdes dos elementos: Pb, Zn, Cd, Fe, Al, Ca e P foram determinadas por plasma
indutivativamente acoplado — espectrometria de emissao atomica (ICP - AES) e também
para cada fase anterior. Concluiram que o procedimento de extragdo seqiiencial para
determina¢do da particdo quimica dos elementos traco mostrava boa precisio e exatidao,
apresentando uma taxa de recuperacao entre 85% — 110%; a maior quantidade de Pb era
encontrada nas fases de carbonato e nas de o6xidos Fe/Mn, em ambas as areas de
mineragdo e fundicdo; o Cd estava concentrado principalmente na fase trocavel e nas de
oxidos Fe/Mn; o Zn estava associado a fase residual e de 6xidos Fe/Mn e a diferenca
marcante entre os solos de mineragdo e fundicdo estavam nas mais altas concentracdes dos
metais, principalmente, Pb, Zn e Cd, na fase trocavel, indicando grande mobilidade desses
elementos em solos de fundicao, do que em areas de mineracao.

Gardolinski et al (2002) determinaram a concentracdo de Cd, Pb, Zn e Cu em
sedimentos de lago, localizados em Sao Mateus do Sul, no Parand, aplicando o método de
diluicdo isotépica por espectrometria de massas com fonte de plasma (ID-ICP-MS). Os
metais ligados a cada uma das fracdes foram extraidos, seguindo o procedimento de
extracdo seqiiencial, adicionando &cido acético e agitacdo por 16 horas. O residuo
insolivel era atacado com cloreto de hidroxilamina, ajustando o pH para 2 com acido
nitrico. A este residuo insolivel adicionavam peréxido de hidrogénio, acetato de amonio
pH ajustado para 2 com 4cido nitrico. A este ultimo residuo adicionaram 4gua régia,
aqueceram a 40°C, colocaram 4cido fluoridrico, aqueceram novamente a 140°C por 8
horas, acrescentavam mais dcido percldrico e aqueciam por tltimo para 210 °C. O método
de diluicdo isotépica era baseado na adi¢do de uma quantidade conhecida de isétopo **Cu,
208Pb, %7n e "> Id e com isso mudavam as razdes naturais isotépica. Recomendavam a

utiliza¢do deste método quando a matriz empregada for muito complexa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212148/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212148/CA

58

2.3.2.
Fusao

A fusdo em sedimentos nao é freqiientemente utilizada, mas dependendo dos
elementos de interesse, tais como: Zr, Nb, Hf, Ta e B, pode-se realizar este procedimento,
J4 que o ataque 4cido ndo € tao rigoroso, devido ao efeito da temperatura (500-1100°C).

Existem dois tipos de fusdes: 4dcido-base e oxidagao-reducao. Na fusdo alcalina os
reagentes mais utilizados: carbonato e bicarbonato de sddio e potdssio, hidroxidos de
s6dio/ potdssio, metaborato de litio e tetraborato de sédio. Na fusdo 4cida os reagentes
mais utilizados: pirosulfatos de sddio/potassio e triéxido de boro; os reagentes oxidantes
mais utilizados: peréxido de sédio, nitrato de potéssio e clorato de potdssio (Mudroch,
1995).

As desvantagens da fusdo estdo no potencial de contaminantes adicionados a
amostra; alta concentracdo de sal introduzida a amostra e necessidade subseqiientemente
de alto fator de diluicao.

Um método cléssico, para andlise geoquimica, € a utilizacdo do metaborato de litio,
devido a aplicabilidade e baixa razdo de material com a amostra (3:1). O material e a
amostra sdo misturados e fundidos a 1000°C em torno de trinta minutos, depois de
esfriado o material € dissolvido com &4cido nitrico ou cloridrico, este método pode ser
utilizado para determina¢do de elementos majoritarios ou traco. O metaborato de litio pode
ser liberado na mistura de carbonato de litio com B,0s, na fusdo, segundo a seguinte
equagdo quimica: Li,CO3; + B,O3 = 2LiBO, + CO,.

Outro método empregado € através da digestdo, por exemplo, com HF — HNO; —
HCIO,, primeiramente e depois com o residuo da digestdo faz-se a fusdo com metaborato
de litio. Este processo apresenta a vantagem de necessitar de pequena quantidade de
material, devido a pequena quantidade do residuo, e, conseqiientemente, o fator de
dilui¢do ndo serd tdo grande (Mudroch, 1995).

Naidu et al (1997) realizaram um trabalho para a determinacdo da concentragdo de
metais (Al, Si, Fe, M,Co, Cr, Cu, Ni, V e Zn) em amostras de sedimento do Mar de
Chukchi, no Alasca, para determinar o grau de poluicdo do meio, através da fusdo com

HNOs-HF-LiBO,,
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2.3.3.
Digestao acida

As vantagens de se utilizar um acido ou conjunto de 4cidos para a decomposi¢ao de
sedimentos, em detrimento da fusdo: a matéria organica ser facilmente volatilizada sobre a
forma de CO,, quando o carbono da amostra € oxidado; ndo adicionar sal extra a amostra,
evitando interferentes em potencial e o nivel do branco ser alto na fusdo e os 4cidos
utilizados apresentam alto grau de pureza, conseqiientemente o nivel do branco é menor.

Os 4cidos mais utilizados sdo 4cido nitrico, sulfdrico, perclérico, fluoridrico,
cloridrico e também mistura de dcidos como a dgua régia (HNO; - HCI). O 4cido nitrico é
utilizado, principalmente, para destruir a matéria organica, reagindo prontamente com
grupos alifaticos e arométicos e dissolve a maioria dos metais, sendo um agente oxidante
forte. O 4cido cloridrico também € um 4cido forte e € mais efetivo na dissolucao de 6xidos
de Fe e Mn. O 4cido perclérico € empregado, geralmente, junto com o HNO3, mas por ser
um agente oxidante poderoso, pode ocasionar explosdes. Os percloratos formados depois
da decomposicao, na sua maioria, sdo soliveis em agua, exceto os de K, Rb e Cs. O 4cido
sulfirico apresenta propriedades semelhantes as do 4cido perclérico, mas nao é muito
utilizado provavelmente devido aos efeitos dos interferentes criados pelo sulfato nas
técnicas de ICP-OES e AAS e também pela baixa solubilidade dos sulfatos de Pb e dos
alcalino-terrosos. O 4cido fluoridrico € empregado quando se quer atacar matrizes
minerais que contenham aluminossilicatos ou quando os elementos de interesse sdo por
exemplo Cu, Pb, Zn, Cd, Co e Ni, que sdo absorvidos dentro de minerais argilosos. O HF é
mais eficiente na quebra da ligacao forte do Si-O formando SiF, que se volatiliza com o
aquecimento. A 4dgua régia vem substituindo o ataque do HNO; — HCIO4, devido ao forte
poder oxidante, pela formacdo de cloro nascente, através da equacdo quimica:

HNO; + 3HC1 - NOCI + 2H,0 + 2(Cl)
NOCI1 - NO + (Cl)

A 4gua régia dissolve varios sulfetos, como de As, Se, Te, Bi, Fe e Mo, decompde
completamente 6xidos como de Fe, Mn e uranio, fosfato de Ca e a maioria dos sulfatos,
exceto o de Ba (Mudroch, 1995).

2.3.3.1.
Sistema aberto

A eficiéncia do processo depende de certos parametros como a razio entre o volume

de reagentes e a amostra, a distribuicao do tamanho do grao da amostra, da for¢a do acido,
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da temperatura, da pressdo, e do tempo de contato entre a amostra e os reagentes. A
vantagem da utilizacdo do sistema aberto é de ser uma operagdo mais amena, portanto
mais controldvel.

A U.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA) desenvolveu o método 3050A
para digestao 4cida de sedimentos, lama e solos, baseados na adicdo de 4cido nitrico e
peroxido de hidrogénio. Adiciona-se a amostra o acido nitrico, repetidas vezes, sob
refluxo, por um periodo aproximado de 1,5h, depois se coloca H,O, 30%, também sob
refluxo, e por ultimo faz a filtracdo ou centrifugacdo e dilui o digerido, geralmente, para
100ml com 4gua ou em &cido para posterior andlise em ICP-MS, AAS ou ICP-OES.

Viérios trabalhos tém sidos realizados utilizando o sistema aberto, variando as
condi¢des do processo para a determinacdo da concentracdo de metais traco para diversos
objetivos.

Pattan et al (1995) estudaram a distribuicdo dos elementos traco e terras raras em
sedimentos superficiais da Bacia de Wharton, no Oceano Indico. As amostras de
sedimento eram lavadas com dgua destilada, secas a temperatura de 60°C, digeridas com
HF-HCIlO4 e para neutralizar o excesso de dcido fluoridrico adicionavam H;BO; e por
ultimo as concentracdes dos metais eram determinadas com plasma indutivelmente
acoplado com espectrometria de emissdo atomica (ICP-AES). Através da andlise dos
resultados, obtiveram varias conclusdes como, alguns delas, a composi¢do quimica dos
sedimentos da Bacia de Wharton serem bastante semelhantes aos dos sedimentos da Bacia
do Pacifico central, o fracionamento dos elementos de terras raras era independente do
tipo de sedimento e as suas abundincias nesses sedimentos eram relacionadas com
processos de diagéneses.

No ano seguinte alguns trabalhos foram realizados, destacando-se:

- Zwolsman et al (1996) realizaram um trabalho de intercomparacdo de resultados
obtidos através de 11 laboratérios pelo periodo de 1959-90, observando a distribui¢do
espacial e temporal da concentragdo de metais traco em sedimentos de estudria de Scheldt
da Holanda. Os elementos de estudos: As Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn na fracdo menor
que 16 um do sedimento pela técnica de espectrometria de absorcdo atomica (AAS).
Concluiram que a digestdo completa das amostras, como, por exemplo, HCIO,4 - HF, podia
ser comparada com a lixiviagdo com 4cido forte, como por exemplo, HNO3 - HCI, os
resultados obtidos eram compativeis com todos os elementos exceto para Cr. Detectaram
que o metal traco que contribuia fortemente para a polui¢ao de estudrio era o cidmio e que

embora o processo fisico de mistura seja o fator mais importante que controlava a
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quantidade de metal traco nos sedimentos, ficava evidenciada a mobilizacdo do cddmio
com o incremento da salinidade.

-Alongi et al (1996) estudaram a composi¢do e o comportamento de metais traco em
sedimentos do Golfo de Papua em Nova Guiné. O processo analitico para a fase sdlida,
constava de secagem dos sedimentos a 80°C por 24 h, digestdo com dgua régia (HNOs +
HCl), acido perclérico e acido fluoridrico a 200°C, os materiais de referéncia utilizados
eram NBS 1646 (sedimento de estudrio) da National Institute of Standars Technology e
BCSS-1 (sedimento marinho) da National Research Council of Canadd. A concentragao
dos metais era determinada através da espectrometria de emissao atdomica (ICP-OES), para
Al, Fe, Mn, U, Zn, Cr, Ni, Cu e Co (em ordem de abundancia nesses depdsitos), exceto
para Mo. Cd e Pb que Eram medidos por espectrometria absor¢cdo atdmica (AAS). Os
limites de deteccdo dos metais nos sedimentos de peso secos foram de 5 pg g”'. Dentre as
varias conclusdes, pode-se destacar a correlacio pequena entre os metais traco e a
quantidade total de carbono orginico e o cendrio era muito similar ao do Amazonas,
sugerindo que a ocorréncia podia ser tipica de regides tropicais Umidas, como litoral de
alta energia, recebendo grandes quantidades de materiais proveniente dos rios.

-Mogollon e Bifano (1996) estudaram a geoquimica e a entrada antropogénica de
metais em lagos tropicais da Venezuela. Coletaram sedimentos de fundo em 25 locais, as
amostras eram secas ao ar por 7 dias, a temperatura de 25°C, a fracdo fina (<63um) foi
utilizada, a amostra era tratada com HNO; 1M em recipiente fechado a 25°C, por 72
horas, sofrendo ocasionalmente mistura depois centrifugada e o sobrenadante era
analisado por espectrometria de absor¢ao atdmica (AAS) para: Al, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb e Zn. Também as amostras foram tratadas com HCI + HNO; - HF
na proporc¢ao 6:4:1, a 80 °C e medidas por AAS, para determinacdo da concentracdo total
dos metais. Calcularam a razdo entre os dois tipos de extragdes, indicando com este
procedimento que o tratamento com HNOj era eficiente. Os elementos Pb, Zn, Cu, Cr e Ni
encontravam-se em com suas concentracdes enriquecidas antropogénicamente, através das
atividades doméstico-industrial, os quais foram transportados para os lagos,
principalmente, pelos rios. Concluiram que os processos que controlavam a distribuicao
geoquimica nos lagos eram:

-a 4gua com pH neutro-bésico provocando baixa mobilidade dos elementos;

-a velocidade de soterramento dos sedimentos que era de 6-8 mm/ano;

-o transporte lento dos sedimentos, que era determinado pelas correntes lentas de

dgua (01-50 cm. s™) e pelas mudancas nas suas direcoes.
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-a mistura fisica com sedimentos nao poluidos e

-a precipitacdo de carbonato, sendo este, considerado o principal fator que
controlava a distribuicdo geoquimica dos elementos.

Szymanowska et al (1999) realizaram a monitoracdo de trés lagos no oeste da
Polonia através da determinag@o da concentragdao de metais em sedimentos, em dguas e em
plantas. A andlise dos sedimentos foi realizada com amostras secas, a 60°C, pulverizadas e
digeridas com HNO; — H,0O,, na temperatura de 96°C. As concentragdes dos metais: Fe,
Cr, Co, Mn, Cu, Ni, Zn, Cd e Pb foram feitas através da espectrometria de absor¢ao
atomica (AAS). Chegaram a conclusdo que os elementos mais poluidores nos sedimentos
eram Zn, Cd, Cu e Pb nos lagos da Polonia.

Thompson et al (1999) investigaram as relacdes de toxicidade em sedimentos
contaminados na Baia de Sao Francisco, na Califérnia. Foram monitorados 14 locais entre
os anos de 1991 a 1999. As amostras de sedimentos eram analisadas na fracdo fina,
tratadas com dgua régia + HF e as concentragdes dos metais tragco foram determinadas
com espectrometria de absorcao atdmica (AAS) com vapor frio e com geragdo de hidretos
acoplado, para quantificar arsénio e selénio. Para identificar a toxicidade, utilizaram o
anfibio Eohaustorius estuarius e o bivalvo Mytilus spp e Crassostrea gigas. Constataram
uma relacdo moderadamente marcante entre os sedimentos contaminados e a toxicidade na
Baia de Sao Francisco.

Na década seguinte, muitos trabalhos foram desenvolvidos, havendo destaque para:

- Correia e Costa (2000) estudaram a toxicidade em sedimentos marinhos para o
anfibio marinho Gammorus locusta, através da determina¢do da concentracdo do cobre,
acido sulfidrico-volatil e total de carbono organico. Para a andlise do Cu, as amostras
foram secas, digeridas com dgua régia (HNO; - HCI, 1:4) e 4cido fluoridrico, aquecidas a
100°C por 90 minutos e a concentracdo foi determinada por espectrometria de absorcao
atbmica (AAS). Sugestionaram que a mortandade da G.lacusta poderia ser funcgdo
simultanea da concentracdo de cobre menos a concentragdo de &cido sulfidrico e da
concentracdo de cobre normalizada pelo total de carbono organico.

-Matthai e Birch (2000) estudaram metais trago e organoclorados em sedimentos,
préximo ao principal oceano de Sydney na Austrdlia. Realizaram trés tipos diferentes de
extracOes para a fracdo final (< 62,5 um) do sedimento, com HCI 1M, HCI 0,05M e EDTA
0,05M, observaram que a extrabilidade dos metais traco era diferente para cada metal e
para cada tipo de extra¢do, mas em geral a extracdo com HCI 1M era a que apresentava os

melhores resultados, exceto para a Ag, que o melhor extrator foi o EDTA 0,05M. As
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amostras de sedimentos da fragdo grossa foram digeridas com HNO; — HCIO4 na
proporc¢do de 2:1, as concentragdes dos elementos: Ag, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn,
tanto na extracdo com 4cido fraco e forte foram determinadas por espectrometria de
absorcdo atdmica (AAS). Os limites de deteccdo da fracdo fina foram: 0,3ugg™ (Ag, Cd),
1,2 ngg! (Co, Cu), 0,12% (Fe), 12ugg” (Mn)m, 1,8 pgg' (Ni), 3 ugg’ (Pb) e 6 ugg’
(Zn); os limites de deteccdo da fracdo grossa foram praticamente a metade da fracdo fina.
Concluiram que os efluentes de esgoto, descartados no oceano estudado, foram
efetivamente dispersados, devido as baixas concentracdes dos metais traco e do
organoclorados determinados, somente, as concentracdes do Cu, Pb e Zn encontravam-se
levemente enriquecidas na parte fina do sedimento.

-Astrom e Nylund (2000) examinaram o impacto histérico dos metais em
sedimentos de lagos, de rios e pantanos, na Finlandia. As amostras de sedimento (fragao
fina) eram secadas a 60 °C, tratadas com agua régia (HCl — HNO3; — H,O) na propor¢ao
3:1:2, a 96°C, por 1 hora, neste caso a dgua régia dissolvia o material organico, os
carbonatos e vdrios polissilicatos, enquanto o quartzo e feldspato praticamente ficaram
inalterados, portanto, era um extrator eficiente para drea em estudo. Os elementos
analisados foram: Ag, Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, V e Zn por
espectrometria de emissdo atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES).
Chegaram a conclusdo que o Cu, Zn e Pb, em sedimentos de lagos, encontravam-se com
concentracdes até 10 vezes maiores que o valor limite, para solos contaminados, na
Finlandia; nos sedimentos de rios, os valores estavam associados ao material organico, as
concentracdoes dos metais foram elevadas, em locais onde ocorreu enriquecimento de
material organico; nos sedimentos de pantanos o Cu e o Pb encontravam-se com valores
maiores que 10 vezes do tolerdvel. Areas que hd 100 anos atrds eram utilizadas para
fundicdo permaneciam poluidas, sendo uma ameaca para o ambiente, necessitando de
estudos mais detalhados do local.

-Ruiz e Saiz-Salinas (2000) estudaram a concentracdo dos metais traco, em
sedimentos e Scrobirularia plana no estudrio de Bilbao na Espanha, causada pela seca de
1989-90. As amostras de sedimento eram secadas a 85°C por 12 horas, tratadas com
HNOs3, a 100°C, por 1-2 dias e o residuo restante era dissolvido com HCI 1M. O extrato
era analisado para: Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn com espectrometria de
absor¢do atdmica (AAS) com forno de grafite. Os resultados mostraram extrema variacao

na concentragdo dos metais traco, tanto nos sedimentos, como em S. plana.
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-Faria e Sanchez (2001) examinaram a geoquimica e mineranalogia de sedimentos
recentes da Bafa de Guanabara e dos principais rios do estado Rio de Janeiro. Cada
amostra era analisada na fragdo < 63 um e na < 2 um, sendo digeridas com HF — HCI —
HNOs;, na temperatura de 110°C, por 1 hora e determinaram as concentra¢des de Pb, Cu e
Zn através da espectrometria de absorcao atdmica. Os niveis de Zn e Cu, nos sedimentos
da baia, foram superiores aos dos sedimentos fluviais. O perfil da concentracdo dos rios
apresentou um decréscimo na concentracdo dos metais, ao longo de seus cursos, ja na baia,
as concentracdoes foram muito variadas, observaram também, que, de maneira geral, as
regides de foz dos rios, apresentavam as concentracdes minimas dos metais.

-Sericano et al (2001) pesquisaram os metais traco e organicos traco em sedimentos
e em tecidos bioldgicos (crustdceo, molusco, bivalve, verme e figado de peixe) no Mar
Kara e rios adjacentes, na Ruissia. As amostras foram digeridas com HF — HNO; — HCIOy,
na temperatura de 130°C e as concentragdes dos metais foram determinadas pela
espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite ou com vapor frio, conforme a
necessidade. Através da andlise dos resultados, observaram que as concentracdes do Zn,
Cr e Ni, em média, nos sedimentos, apresentaram os valores mais altos no Mar de Kara,
do que nos rios adjacentes, indicando que a entrada desses metais no mar, poderia ter sido
feita pelos rios. Dos organismos estudados pelos autores, os vermes apresentaram as
maiores concentragdes dos metais traco. Todos os organicos trago e metais traco foram
encontrados, em menor concentra¢do, nos sedimentos, concluindo, portanto, que eles
estavam sendo concentrados, nos organismos vivos.

-Birch et al (2001) realizaram a revisdo e criagdo de novos conceitos sobre a
variancia de pequena-escala espacial e temporal (ou campo de variancia) na concentragao
de metais pesados em sedimentos aquaticos. A variancia de pequena-escala espacial foi
determinada através de multipla amostragem em 131 locais no Novo Sul de Wales, da
Austrdlia, em ambientes, fluviais, marinhos e de estudrio. A varidncia temporal de
pequena-escala foi realizada por um periodo de 7 anos. As amostras utilizadas foram
secadas, peneiradas (fracdo < 62 um) e os sedimentos totais foram digeridos com HNO; —
HClO4. As concentracdes dos metais: Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foram
determinadas por espectrometria de absorcdo atdmica em chama (AAS). Concluiram
através dos resultados que a varidncia na determinacdo da concentracdo dos metais
pesados, em sedimentos aqudticos, estava associada ao processo de amostragem e
analiticos. Podendo-se reduzir para 5% o desvio padrdo relativo quando se utilizava a

fracdo fina (< 62,5 um) do sedimento, minimizando com isso o efeito da variabilidade do
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tamanho do grdo e quando se tinha cuidado em todo o processo analitico € no pré-
tratamento das amostras. O total da variancia para ambiente de estudrio ficava em torno de
10% do desvio padrdo relativo, para as partes mais dindmicas do estudrio e para sistemas
fluviais ficava em torno de 20-35%, com isso, o campo de varidncia para a concentragao
dos metais, em sedimentos aquaticos, estava relacionado com a energia do ambiente, que
foi investigada. Para mudanca temporal na concentracdo dos contaminantes em ambientes
aqudticos chegaram a conclusdo que para detectar era dificil e cara, porém era necessario
um entendimento claro das mudangas naturais como ventos, marés, correntes, descargas
fluviais, atividade microbiana, processos climaticos, por um longo tempo.

-Jain e Sharma (2001) investigaram a distribui¢do dos metais traco: Cu, Zn, Fe, Mn,
Cd, Cr, Pb e Ni em 4guas, suspensio e leitos de sedimentos no Rio Hindon, na India. As
amostras foram secas a 70°C, separadas em vdrias fragdes, e digeridas com HNO; —
HCIOy e as concentracdes foram determinadas por espectrometria de absor¢cao atomica. A
andlise dos sedimentos indicava que a grande quantidade dos metais estava associada,
diretamente, a matéria organica e inversamente ao tamanho do grao, isto porque, a maioria
dos poluentes estava concentrada na fracdo fina dos sedimentos, devido a sua grande area
de superficie. A concentracdo dos metais nas dguas apresentava uma correlagdo negativa
com o fluxo, isto é, alto fluxo, baixa concentragdo, portanto, a andlise dos sedimentos
deveria ser feita em condi¢des de baixo fluxo, observando-se o periodo de seca e de
reduzida taxa de fluxo, para a coleta da amostra.

-Grant e Briggs (2002) estudaram a toxicidade de sedimentos em torno da
plataforma petrolifera no Mar do Norte, investigando, se, a responsabilidade do impacto
ecoldgico era proveniente dos metais, ou dos hidrocarbonetos, para isso, utilizaram se do
anfibio Corophium voluntator, da Arenicola marinha e de Microtox. As amostras de
sedimento foram secas, tratadas com HCI 1M na fragdo fina (< 63um) e as concentracdes
dos metais: Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn , foram determinadas através de ICP-
AES. Observaram que contaminantes como: Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Zn e total de
hidrocarbonetos apresentaram moderada correlacdo positiva com o Ba, forte correlagdo
inversa com o Ca e Sr e fraca correlagcdo com a distancia da plataforma. O Cr mostrou
forte correlagdo positiva com o total de hidrocarbonetos e menos fortemente com
relacionado com os outros elementos. Os metais Cu, Pb e Zn apresentaram forte
correlagdo com o total de hidrocarbonetos, sendo este um fator que dificultava a distin¢do
da toxicidade entre os metais e hidrocarbonetos. Os sedimentos mostraram-se

intensamente toxicos para Corophiun a 600 m da plataforma, ainda permaneceram t6xicos
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para este anfibio em 3% de sedimentos, os sedimentos de 100 m da plataforma foram
misturados com sedimentos limpos com uma diluicdo 10% e isto inibia quase que
completamente a alimentacdo da Arenicola, mas ndao impedia o Microtex, onde os extratos
organicos mostravam-se muito téxicos. Chegaram a conclusdo que os hidrocarbonetos
eram 0s mais importantes contribuidores para a toxidade em sedimentos proximos a
plataforma petrolifera.

-Arambarri et al (2003) estudaram sedimentos superficiais de estudrio de Gipuzkoa
no norte da Espanha, determinando a concentragdo total dos metais: Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb e Zn na fracdo fina através de digestdo com dgua régia e subseqiiente adi¢ao de acido
fluoridrico em banho de ultra-som, utilizando a espectrometria de absorcao atdmica (AAS)
para a quantificacdo da concentracio dos metais.

2.3.3.2.
Sistema fechado

A utilizacdo do sistema fechado, através do microondas, apresenta vantagens como a
perda de elementos voléteis ser minimizada; a contaminagdo atmosférica ser praticamente
nula; o volume de reagentes ser reduzido, conseqiientemente, o nivel do branco é menor; o
alcance de altas temperaturas, devido o incremento de pressdo, j4 que o recipiente esta
fechado e o tempo gasto no procedimento ser bem menor.

O magnetron existente no microondas produz ondas eletromagnéticas com
freqiiéncia de 2450 MHz, que rapidamente aquece as amostras pela energizacdo das
moléculas polares.

Virios métodos estdo sendo elaborados ultimamente por vdrios autores, o que pode
ser constatado na revis@o bibliogréfica, posteriormente. A U.S. Environmental Protection
Agency (U.S. EPA) tenta normatizar através do método 3051, a digestdo através da
utilizacdo do microondas, para sedimentos, afirmando a importancia do controle da
temperatura no processo, mas alguns microondas ndo apresentam este parametro, onde o
controle € feito através da poténcia. O mais atual método da EPA é o 3052, que é baseado
na digestao de no médximo 0,5g de amostra de sedimento, lama ou solo, para 3mL de acido
nitrico e 3mL de dcido fluoridrico por 15 minutos a 180 + 5°C; diferentes combinagdes de
acidos sdo recomendadas, inclusive HCl — H,O,, para certas matrizes. O método é para
determina¢do da concentracdo total dos metais e permite a adicdo de dcido bdrico para a

complexacdo do fon F, sua evaporacao e posterior dissolu¢do em 4cido nitrico 2%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212148/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212148/CA

67

As técnicas analiticas mais utilizadas para a determinag@o da concentra¢do de metais
em sedimentos sdo: espectrometria por absorcdo atomica (AAS), espectrometria por
emissao atdmica (AES) e espectrometria de massa (MS).

A espectrometria por absor¢dao atdmica (AAS) foi rapidamente adotada para
aplicacdes geoanaliticas desde 1960. As principais vantagens da AAS sdo: a
especificidade, a simplicidade e o limite de deteccdo ser suficientemente pequeno; mas
apresenta a desvantagem de ser monoelementar. A espectrometria por absor¢do atdmica
pode ser utilizada com forno de grafite (GFAAS), com vapor-frio (CVAAS) e em chama
(FAAS), e vai depender dos elementos de interesse.

A espectrometria por emissdo atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
AES) foi adotada pela comunidade cientifica pelo inicio da década de 70, devido as
vantagens de ser rdpida, multielementar, reduzidos interferentes, mas apresenta a
desvantagem de ter um nivel do branco mais elevado que AAS.

A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) apresenta
vdrias vantagens como ser rapida, multielementar e o limite de detec¢do ser bem pequeno,
mas apresenta as desvantagens de ser ainda uma anélise cara, onde poucos laboratérios
possuem, e também o método para digestdo da amostra deve, preferencialmente, nao
utilizar o 4cido cloridrico e o acido percldrico, devido a ocorréncia da formagdo de ions
poliatdmicos interferentes (particularmente abaixo de m/z = 80) como YAr*°Cl, na

quantificacdo do ""As, *’Cl '°O na do *Cr e *>CI '°O na quantificacdo do °'V.
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