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6. METODO

As dificuldades sdo 0 aco estrutural que entra na construcdo do caréter.
Carlos Drummond de Andrade

Os estudos na Costa Verde incluiram coleta de amostras nas enseadas de Mangaratiba,
Angra dos Reis e Ribeira. Para fins de discussao, foi realizada também a compilacdo dos
dados das dissertacdes de Morales (2012) e Rocha (2011) relacionados a contaminagdo na
baia de Sepetiba nas enseadas de Sepetiba e Marambaia, que foram coletadas entre os anos de
2009 e 2011 respectivamente, no total de 156 amostras, das quais 39 foram analisadas para

obtencdo razéo de isétopos de Pb.

6.1. Coleta das amostras

As coletas foram realizadas nas enseadas Mangaratiba, Angra dos Reis e Ribeira,
Costa Verde do estado do Rio de Janeiro. Foram coletadas 122 amostras de sedimento de
fundo nas enseadas de Angra dos Reis e Ribeira e 67 na enseada de Mangaratiba entre 0s
meses de julho e dezembro de 2011. Dessas amostras, 51 foram encaminhadas para anélise da
razao de is6topos de Pb.

Para coleta dos sedimentos foi utilizado um amostrador de fundo Van Veen e foram
retirados, aproximadamente, 5 litros de amostra. As amostras foram despejadas em bandeja de
plastico, separado manualmente o material bidtico visivel para entdo, serem armazenadas em
sacos pléasticos, lacrados e identificados com letras da campanha e numeragdo do ponto. As
amostras foram coletadas com espacamento de 1,5 x 1,5 km, conforme Figura 8. O
espacamento foi delimitado com o auxilio de cartas nauticas da Marinha do Brasil.

As amostras foram coletadas por equipes diferentes de sete a oito pessoas, de acordo
com a campanha de amostragem, sendo uma equipe para cada campanha. Os pontos de coleta
foram identificados com sistema de coordenadas na projecdo polar e Datum SADG69, também
se identificou a profundidade a partir de radar de batimetria nautico acoplado ao barco.

Cada campanha de amostragem compreendia um periodo medio de trés dias e as letras
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de campanha seguem a seguinte especificagdo:
e BAR - Enseada da Ribeira;
e PTL - Enseada de Angra dos Reis;
e MAN - Enseada de Mangaratiba;
e BSEP - Enseada da Marambaia (Morales, 2012);
e SP - Enseada de Sepetiba (Rochas, 2011).

Neste trabalho foram descritas como enseadas as areas que foram abrangidas pela

campanha de amostragem, conforme Figura 8.



Figura 8 - Mapa de distribuicdo de pontos.
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6.2. Preparacdo de amostras

As amostras foram encaminhadas para o Laboratério Geoldgico de Processamento de
Amostras (LGPA), onde o material coletado foi secado em caixa de luz com lampada
incandescente de 60Hz por 48 horas, seguido da desagregagdo do material em um graal de
ceramica.

Através de peneiras com malha de 200 (0,074mm — areia muito fina), foi realizada a
separacdo da menor fracdo granulométrica do sedimento por via seca em agitador por
aproximadamente 5 minutos. Uma aliquota de aproximadamente 10g de cada amostra foi
separada para ser encaminhada para as analises das concentracdes de metais e assinaturas

isotdpicas em espectrometro de massa (ICP-MS).

6.3.  Analise quimica

As anéalises foram realizadas em concordancia com o método adotado por Rocha
(2011), Morales (2012) para a baia de Sepetiba, de maneira que permitiu uma correlacéo entre
os trabalhos. Os metais podem ser analisados através do método de digestdo da amostra,
através do uso solucdes diversas (acidificacdo), ou seja, para o tratamento das amostras
solidas, pode-se optar por duas formas de abertura: digestéo total ou digestdo parcial.

A digestdo parcial ou lixiviacdo, frequentemente é utilizada em sedimentos.
Usualmente as fracdes abaixo de 200 mesh (0,074 mm) sdo utilizadas por favorecer uma
melhor representatividade em relagdo a dispersdo dos elementos. Segundo Pereira (2003)
quando as solugdes que contém os elementos de interesse alcancam a interface de ambientes
superficiais com subsuperficiais, 0os elementos sdo adsorvidos pelas particulas mais finas de
sedimento de corrente e/ou se precipitam.

Na literatura existem diversos métodos de lixiviacdo adequados a diversos fins, dentre
eles a normatizacdo U.S. EPA SW6010, da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados
Unidos é bastante utilizada com o objetivo de identificar elementos adsorvidos na superficie
do sedimento. O método permite identificar os elementos que se precipitam no ambiente,
sobretudo aqueles que tém menor solubilidade em ambiente natural, favorecendo a

identificacdo das concentracdes de origem antropica.
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Contudo alguns métodos de lixiviagdo buscam separar espécies quimicas especificas
ou identificar a biodisponibilidade de elementos, através de sucessivos ciclos de acidificacéo.
Ao fim dos ciclos de digestdo é comum que um material residual esteja presente, sendo este
composto por material siliciclastico mais resistente, onde metais contidos nesse material néo
sejam incorporados aos resultados das analises. A solucdo resultante da lixiviacdo, assim
como a solucdo produzida por digestdo total, € encaminhada para identificacdo e mensuracéo
em equipamentos de analise geoquimica.

Wasserman e Wasserman (2008) separam o0s procedimentos de lixiviagdo em dois
grupos: parcial e sequencial. No primeiro a amostra é submetida a um reagente especifico,
ocorrendo a separacdo operacional de uma espécie de natureza desconhecida, definida entdo
como fase extraivel. Por sua vez o método sequencial submete a amostra a uma sequéncia de
extratores (acidos fracos a acidos fortes), colocando em solugdo fases metalicas especificas. A
digestdo total consiste na abertura da amostra de forma que esta seja convertida em uma
solucdo, sendo entdo sua completa composicdo analisada em equipamentos analiticos,
conforme o objetivo proposto.

As amostras coletadas para o presente trabalho foram encaminhadas ao Laboratério
ActLabs no Canada (certificacdo ISO 17025), cuja abertura se deu por digestdo total, tanto
para obtencdo das concentra¢fes de metais, como para obtencao das razdes isotopicas.

O método mais utilizado é por abertura de tri-acido, na qual se utiliza acido fluoridrico
(HF), acido cloridrico (HCI) e &cido perclérico (HCIO,) e, por vezes a utilizacdo de &cido
nitrico (HNO3) (CESAR et al. 2011. SOUZA, 2011), sendo a amostra submetida a elevadas
temperaturas por um periodo variavel, conforme sua composi¢do. A solucdo tri-acido é
utilizada para abertura de amostras com mineralogia silicatica. Para a abertura de amostras
com composi¢do carbonética é utilizado apenas o acido cloridrico (HCI).

Neste trabalho o método utilizado, segundo descri¢ao do laboratdrio consistiu em: uma
amostra de 0,25 g e digerida com quatro acidos que comecam com fluoridrico, seguido por
uma mistura de acidos nitrico e percldrico. Este é, entdo, aquecido utilizando programador
aquecimento controlado preciso em varias rampas que leva as amostras a secura incipiente.
Depois que a secura incipiente € atingida, as amostras sdo trazidas de volta para solucéo
usando &gua régia. Com esta digestdo, certas fases podem ser apenas parcialmente
solubilizadas. As amostras sdo entdo analisadas com um Agilent 735 ICP. Controle de
qualidade da digestdo é de 14% para cada bateria, 5 solugdes “branco”, 10 controles internos,
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10 amostras de duplicatas, e 8 materiais de referéncia certificados.

Niencheski et al. (2008) identificam as etapas de acidificacdo conforme sua finalidade,
onde a utilizacdo de HNO3 e/ou HCI tem a finalidade de destruir a matéria organica e
solubilizar os metais. Enquanto o HF destruira as fases silicaticas liberando os metais a eles
ligados e por fim o HCIO, que ira destruir os fldor-complexos formados na acidificagdo com
HF. O método convertera em solucdo todo material disponivel, e quando em amostra
geoldgica, como rochas e sedimentos, as concentracdes obtidas representam a composi¢do
natural do material e, conjuntamente, possiveis elementos adsorvidos em sua superficie.

A técnica de digestdo total por plasma acoplado indutivamente (TD-ICP) foi utilizada
para as concentracdes dos elementos Co, Cr, Cu, Mn, Ni, V e Zn com limite de deteccdo de 1
ppm (equivalente a 1 mg.L™), Cd de 0,3 ppm, Pb de 3 ppm e U com limite de deteccéo de 10
ppm pelo conjunto de analise Code 1F2 e a margem de erro, obtida por sistema de duplicata,
estd entre 0,5% a 12%, mas podendo atingir 15 a 20% nos elementos Pb e Cd,
respectivamente. Para fins de controle de qualidade foram realizadas analises em brancos
(solugcdes sem amostra) que apresentaram valores abaixo do limite de detec¢do em todos 0s
elementos.

Posteriormente a dissolucdo completa foi aplicada a técnica analitica de espectrometria
de massa por plasma acoplado indutivamente de alta definicdo (HR-ICP-MS) para as razdes
isotopicas, com uso do padrdo NIST981 para calibracdo ou ajuste das razdes pelo conjunto de
analise Code 10A e apresentou margem de erro de 0,05%. As razdes isotopicas *®®Pb/?*Pb,
207Tpp204pph e 2%°pp/2%ph obtidas em anélises acima referidas serviram para o célculo das
razbes 2°°Ph/**’Pb, aplicados para identificar as fontes de metais, onde ambos is6topos s&o
produtos finais de decaimento nas séries radioativas do uranio (**®*U e ?*°U, respectivamente).

Os elementos Co, Ni e U foram escolhidos por sua correlacdo com usinas nucleares,
pois os isétopos *°Co, ®Ni e U séo produzidos nessas usinas; portanto é necessario
identificar a concentragdo desses elementos a fim auxiliar nas analises isotopicas. Por sua vez,
Cd, Pb e Zn foram utilizados em funcéo do historico de vazamento desses metais na regido.
Os demais elementos foram escolhidos devido a sua estreita relacdo com atividades
antropicas, sobretudo as atividades relacionadas a industrias e aos centros urbanos.

Neste trabalho buscou-se utilizar o método por digestao total para obter a concentracéo
de metais e assinatura isotdpica por esse método permitir identificar o background da Costa

Verde e o material adsorvido na superficie do sedimento disponivel nas baias.
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6.3.1. ICP-MS

O ICP-MS tem como principio basico separacdo das particulas conforme suas massas
e cargas, que sd8o mais facilmente obtidas com ions do que com atomos e moléculas
(GERALDES, 2010). Ainda segundo o autor se utiliza a relacdo da massa pela carga
eletrbnica através da acdo de campos elétricos e magnéticos.

No ICP-MS os analitos efetivos sdo os isétopos dos elementos, onde o0s
monoisotdpicos ndo oferecem alternativas de escolha. Contudo na ocorréncia de elementos
com dois ou mais is6topos, 0os de maior abundancia sdo preferidos para andlise, salvo em
situacdo de interferéncia de isébaros (ENZWEILER; DUARTE, 2007). Normalmente nao
ocorre separacdo do elemento de interesse, de maneira que ha maior probabilidade de
interferéncia entre elementos de mesma massa, 0 que implica na necessidade de um elemento
de calibragéo.

A interferéncia mais comum ¢ a isobarica, bem como a formacdo de 6xidos e ions
duplamente carregados, sendo que essa interferéncia € inerente a técnica, de maneira que é
contornada, exigindo contudo maior cuidado na preparacdo de amostra (ENZWEILER,;
DUARTE, 2007).

As diversas etapas de calibracdo se fazem através da utilizacdo de padrfes. Contudo
devido a sua alta sensibilidade do ICP-MS ¢ indicada para concentracdes na ordem de ppm e,
preferencialmente, ppb. Khan et al. (2013) assume que, para a calibracdo, é necessario
preparar solucbes com os elementos de interesse, diluidos com a mesma propor¢cdo de
diluicho da amostra, e procura-se identificar possiveis interferentes. Para um melhor
monitoramento, os autores recomendam ainda que os padrdes de calibragem sejam lidos como
amostras, assim como a leitura de “brancos” de solucdo ultrapura.

Os padrdes podem ser confeccionados a partir de amostras conhecidas ou adquiridos
em agéncias e empresas que os comercializam. Dentre as padronizagfes das concentragdes de
metais, também sdo necessarias as padronizacles de razdes isotopicas, normalmente realizada
em padrdes internacionais, tais como National Institute of Standards and Technology (NIST,
USA).
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6.4. Geoprocessamento

Os mapas produzidos neste trabalho foram elaborados em ambiente GIS (ArcGis®
9.3), na qual foram utilizadas as bases cartograficas do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) na escala 1:1.000.000; o mapa geoldgico do estado do Rio de Janeiro,
disponibilizado pelo Servico Geologico do Brasil (CPRM), imagens de radar da area de
estudo, também disponibilizados pela CPRM.

As unidades geoldgicas foram identificadas a partir da literatura disponivel de forma a
fornecer informacgdes sobre as composi¢cdes dos sedimentos transportados a partir da area
continental da regido. A localizacdo dos pontos de coleta foram georreferenciados,
transformados em arquivos vetorizados (shapefile) e convertidos para UTM, WGS84. O
georreferenciamento permitiu a construcdo de perfis e tabelas a partir do banco de dados
mantidos digitalmente. Os dados também permitiram a elaboracdo de mapa com a
representacdo da distribuicdo espacial das concentracfes de metais, a partir da construcao de
isolinhas.

As concentracOes de metais foram representadas através da fungdo “natural neighbor”
e caracterizadas com o auxilio de histogramas que permitiram compartimentar as
concentragdes em grupos, conforme sua moda gerando uma representacdo em isolinhas. Os
dados de assinatura isotopica foram trabalhados segundo sua distribuicdo espacial, e divisdo
de classes, a partir da relagdo entre um grafico binario (***Pb/*’Pb x Amostra) permitindo a
visualizagdo dos dominios de assinaturas isotOpicas. Tanto as assinaturas, quanto as
concentragdes em alguns dos mapas gerados foram convertidas em imagem raster, para

melhor representacdo da dispersao de concentragdes.

6.5. Geoestatistica

Os dados foram trabalhados sob o viés estatistico utilizando planilha Libre Office®
versdo 3.4, na qual se obteve dados de média, desvio padréo, coeficiente de variacao e indice
de correlacdo, representados em gréficos de dispersdo e coluna, conforme o objetivo. Para
analise multifatorial também foi utilizado o Statistica®10, onde se obteve anélise multifatorial

e diagrama de agrupamento (cluster) por distancia de ligacdo (linkage). O tratamento
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estatistico permitiu correlacionar as diferentes fontes, bem como a interagdo entre as
enseadas.

Os dados geoestatisticos foram trabalhados segundo os seguintes parametros: indice de
correlacdo, grafico de dispersdo (x-y) e linhas de tendéncia com utilizacdo da curva de
polinomial de ordem 2. Dados e diagramas de agrupamento com distancia Euclidiana, bem
como as matrizes e fatores de correlacdo. As exce¢des sdo descritas no texto.

Os valores obtidos nas tabelas de correlacdo sdo considerados como correlacionaveis
quando apresentam valores superiores a 50% de correlacdo. As concentracGes foram
representadas com precisdo de duas casas decimais e assinaturas com precisdo de até trés
casas decimais.

Os estudos isotopicos foram realizados com a utilizacdo de is6topos de Pb, sendo
assim 0s termos assinatura isotdpica e razdo isotdpicas sdo referentes as razbes desses
isétopos (Pb/Pb).



