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RESUMO

Nas Ultimas décadas as plataformas continentais, como um todo, tém sido alvo
de pesquisas cientificas com objetivos de exploragao de suas reservas, minerais €
biolégicas, e também de monitoramento ambiental. A plataforma continental do
Amazonas (PCA) vem sendo estudada desde os anos 60 com os primeiros trabalhos de
Gibbs no rio Amazonas: posteriormente, outros projetos tais como CAMREX,
AMASSEDS, PROMAR, GEOMAR, REMAC, JOINT, REVIZEE, entre outros foram
implementados, visando sedimentologia, geoquimica, oceanografia, biologia, e que
geraram inumeros trabalhos.

Este trabalho teve como objetivo principal o estudo geoquimico de metais
pesados em sedimentos peliticos da plataforma continental do Amazonas, no trecho
situado entre a foz do rio Para e o cabo Orange, até uma isébata de 40m, incorporando
as plataformas interna e intermediaria, onde se procurou verificar as formas de
associacdes desses metais com a granulometria, os argilominerais, a matéria organica
e o teor de carbonatos.

Este estudo faz parte do Programa REVIZEE (Avaliagéo do Potencial
Sustentavel dos REcursos VIvos da Zona Econdmica Exclusiva), tem sido os
sedimentos coletados em duas campanhas de diferentes periodos sazonais: uma
campanha denominada Operacdo Norte 2 (NII), no periodo de descarga minima
(outubro de 1997), e outra denominada de Operagdo Norte 3 (NIll) no periodo de
descarga maxima (maio a junho de 1999). A coleta dos sedimentos e parametros fisicos
e fisico-quimicos das aguas costeiras sobrejacentes a plataforma foi efetuada a bordo
do navio oceanogréfico Antares pertencente a Marinha do Brasil. Os trabalhos de
laboratério foram efetuados na Universidade Federal do Para.

Os procedimentos em sedimentologia mostraram dominio da fracdo silte+argila
(acima de 60% na maioria das amostras) sobre a fracdo areia, embora, em certos
casos, dominasse essa Ultima (variagdo de 63 a 67,71% em duas amostras). A
elaboragcdo de uma tabela de composicdo centesimal dos minerais presentes no

sedimento, mediante integrago de resultados oriundos de difratometria de raios-X e de




analise quimica de elementos maiores e menores, permitiu evidenciar o dominio de
argilominerais (caulinita e ilita) na maioria das amostras, seguidos pela silica
(principalmente quartzo). Os teores de calcio permitiram o calculo dos porcentuais de
carbonatos e dados da perda ao fogo conduziram a quantificagdo dos componentes
CO- (oriundo de carbonato) e H.O (associada aos argilominerais e aos coldides de Fe,
Ti e Mn. Neste Ultimo caso, verificou-se, por calculo estequiométrico que a maioria das
amostras apresentam percentuais de Fe(OH)z entre 0,8 a 7,34.

A biodisponibilidade dos metais nos sedimentos estudados mostrou, para
algumas estagbes, “anormalidades”, sendo o seu teor muitas vezes superior as
concentracdes na fase total do sedimento. Isso aconteceu, por exemplo, para 0 metal
Cu (nas estacdes NIII 51, NIl 98 e 99), sendo que para a estagao NIll 51 (84,21%)
excedeu os 40% que € o limite sugerido na literatura, mas a média para a regido € de
28,25%. Essa “anormalidade” foi observada na maioria dos elementos. O metal mais
expressivo & o Mn que teve em média para a regido 56,70%, que ultrapassou o limite
da literatura.

Os critérios de avaliagdo ambiental empregados nesse trabalho, além da
biodisponibilidade, foram o fator de enriqguecimento (£) e indice de geoacumulagdo
(lgeo), tendo-se constatado que apenas o Co obteve uma classificagdo considerada
“anormal” para a regido (£>1 e lgeo=1), mas ficou caracterizado que os metais estdo
totalmente ligados aos seus estados naturais, ou seja, aos seus respectivos minerais
presentes na plataforma.

O estudo estatistico das correlagées lineares evidenciaram grandes associacdes
dos metais com a mineralogia existente. Observou-se boas correlagbes entre as entre
Al e P e Fe e P sugerindo a ocorréncia de fosfatos de Al e Fe. As correlagbes
significativas entre o Al e o Fe (correlagéo Al-Fe 0,94), o Ti (AI-Ti 0,71), o P (Al-P 0,71)
e o Mn (Al-Mn 0,63) caracterizam associagdes entre elementos maiores e menores € 0
Al (um dos componentes maiores na mineralogia). Correlagbes mais ou menos
significativas (de 0,78 a 0,55) aparecem entre Al e os metais-trago Cr, Ni, Co e Zn e
entre Fe e os metais-trago Cr, Ni e Co (com valores de 0,68 a 0,53), dados esses que
indicam associacbes desses metais com os argilominerais e coldides de Fe,

dominantes no material coletado, ou de vestigios de minerais primarios resistatos
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ocorrentes nesses sedimentos. As associagdes com argilominerais e coloides de Fe (e
talvez Mn e Ti) podem ser explicadas por fenédmenos de adsorgao.

Os espectros de infravermelho mostram claramente as bandas de absor¢ao na
regido entre 4000 a 3400cm™ que s&o relativas a ligagdo O-H dos grupos hidroxila e
também bandas entre 1034cm™'- 470cm™ que estdo relacionadas as ligagdes Si-O e
Al-OH de argilominerais. Além de reforgcarem as analises por difratometria, os espectros
ratificaram as analises quimicas feitas para carbonato exibindo bandas de absor¢éo na
faixa de 1430 a 1402cm™ Este método de andlise serviu, também, para caracterizar a
matéria organica presente nas amostras onde apresentaram bandas no intervalo de
2925-2850cm™ referente aos grupos metil (-CH3) e metileno (-CH,-) que s&o
caracteristicos de substancias humicas.

Os resultados apresentados neste trabalho estdo de acordo com aquelas obtidos
por outros pesquisadores em sedimentos coletados na plataforma continental do
Amazonas, no que diz respeito, notadamente, ao percentual da fracéo silte+argila, a
presenca de matéria organica e da origem de seus componentes, da ocorréncia de
carbonato detritico, da predominancia de argilominerais, silica (incluindo quartzo) e

coldides de Fe e Mn (e talvez Ti) e da biodisponibilidade potencial de metais-trago no
material coletado.



ABSTRACT

In the last decades the continental shelf, as a whole, they have been objective of
scientific researches with objectives of exploration of its reservations, minerals and
biological, and also of monitoring environmental. The Amazon Continental Shelf (PCA) it
comes being studied since the sixties with the first works of Gibbs in the Amazon river;
later on, other projects like CAMREX, AMASSEDS, PROMAR, GEOMAR, REMAC,
JOINT, REVIZEE, among others was implemented, seeking sedimentology,
geochemistry, oceanography, biology, and that generated countless works.

This work had as objective main the geochemistry metal study weighed in
peliticos sediments of the Amazon continental shelf, situated between the estuary of the
river Para and the cabo Orange, until a isobath of 40m, incorporating the inner and
middle shelf, where it was looked to verify the forms of associations of these metals with
the sediment size, the clay minerals, the organic substance and the carbonate text.

This study is part of the REVIZEE Program (Evaluation of the Maintainable
Potential of the Alive Resources of the Exclusive Economic Zone), it has been the
sediments collected in two cruiser of different seasonal periods: a cruiser denominated
North Operation 2 (NII), in the period of minimum discharge (October/1997), and another
denominated of North Operation 3 (NIIl) in the period of maximum discharge (May-
June/1999). The collection of the sediments and physical and physical-chemical
parameters of the waters coastal of the shelf was made on board the oceanographic
ship “Antares” belonging to the Navy of Brazil. The laboratory works were made in the
Federal University of Para.

The procedures in sedimentology showed domain of the fraction silt+clay (above
60% in most of the samples) about the fraction it sands, although, in certain cases, it
dominated that last one (variation from 63 to 67,71% in two samples). The elaboration of
a table of composition centennial of the present minerals in the sediment, by means of
integration of results originating of X-ray diffraction and of chemical analysis of major
and minor elements, it allowed to evidence the clay minerals domain (kaolinite and ilite)

in most of the samples, proceeded by the silic (mainly quartz). The calcium contents
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allowed the calculation of the carbonates percentile and data of the loss to the fire they
drove to the quantification of the components CO- (originating from of carbonate) and
H.O (associated the clay minerals and the coloids of Fe, Ti and Mn. In this last case, it
was verified, for stechiometric calculations that most of the samples presents percentile
of Fe(OH)3 among 0,8 to 7,34.

The bioavailability of the metals in the studied sediments showed, for some
stations, abnormalities, being its contents many times upper the concentrations in the
total phase of the sediment. That happened, for example, for the metal Cu (in the
stations NIl 51, NIl 98 and 99), and for the station NIl 51 (84,21%) it exceeded the 40%
that it is the limit suggested in the literature, but the average for the area is of 28,25%.
That abnormality was observed in most of the elements. The most expressive metal is
Mn that had on the average for the area 56,70%, that surpassed the limit of the
literature.

The approaches of evaluation environmental employees in that work, besides the
bioavailability, were the enrichment factor (&) and geoaccumulation index (lgeo), having
verified that Co just obtained an “abnormal” considered classification for the area (£>1
and lgeo=1), but it was characterized that the metals are totally linked to its natural states,
that is to say, to its respective present minerals in the shelf. The statistical study of the
lineal correlations evidenced great associations of the metals with the existent
mineralogy. It was observed good correlations among the between Al and P and Faith
and P suggesting the occurrence of phosphates of Al and Fe. The significant
correlations between Al and Fe (correlation Al-Fe 0,94), the Ti (Al-Ti 0,71), P (Al-P 0,71)
and Mn (Al-Mn 0,63) they characterize associations between major and minor elements
and Al (one of the major components in the mineralogy). More or less significant
correlations (of 0,78 the 0,55) appear between Al and the trace metals Cr, Ni, Co and Zn
and between Fe and trace metal Cr, Ni and Co (with values of 0,68 the 0,53), data these
that indicate associations of these metals with the clay minerals and colloids of Fe,
dominant in the collected material, or of primary mineral vestiges resistates in these
sediments. The associations with clay minerals and colloids of Fe (and perhaps Mn and

Ti) can be explained by adsorption phenomena.
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The infrared spectra show the absorption bands clearly in the area among 4000-
3400cm™ that it is relative to the joining O-H of the groups hidroxil and also bands
among 1034cm™-470cm™ that are related to the joining Si-O and argilominerais Al-OH.
Besides they reinforce the analyses for diffraction, the spectra ratified the chemical
analyses for carbonate exhibiting absorption bands in the strip from 1430-1402cm™. This
analysis method served, also, to characterize the present organic matter in the samples
where presented bands in the interval of 2925-2850cm™ regarding the groups methyl (-
CHzs) and methilen (-CH; -) that are characteristic of humic substances.

The results presented in that work are in agreement with the results already found
by the projects developed in years past and for the consulted theses showing, like this,
great coherence of the analytic results and methodologies maids.

The results presented in this work are in accordance with those gotten by other
researchers in sediments collected in the Amazon continental shelf in that it says
respect, to the percentage of the fraction silt+clay, to the presence of organic substance
and of the origin of its components, of the detritic carbonate occurrence, the
predominance of clay minerals, silic (including quartz) and colloids of Fe and Mn (and

perhaps Ti) and of the potential bioavailability of metal-I trace in the collected material.



1- INTRODUGAO

O sistema de dispersdo do Amazonas € um dos mais importantes sistemas
fluviais do mundo em termos de descarga hidrica e sdlida. O rio Amazonas drena uma
ampla area (6,9 x 10° km?) que se estende dos Andes ao oceano Atlantico (Richey &
Victoria, 1993).

O rio Amazonas esta localizado na bacia sedimentar do Amazonas, onde contém
primariamente rochas sedimentares do Paleozdico e limitado pelos escudos das
Guianas ao Norte e Brasileiro ao Sul. A Oeste, os Andes foram erguidos no Mioceno e
comecou a fornecer (mais que 80% hoje) o material particulado e dissolvido,
transportado pelo rio Amazonas (Gibbs, 1967). Esse material foi depositado em varios
lagos por um longo periodo de tempo durante o Terciario e Quaternario e recentemente,
durante o Holoceno, formando depésitos lacustres espessos (geralmente 100m de
espessura), onde sdo expostos sobre a porgéo axial da bacia sedimentar do Amazonas
(Iron, 1976).

A bacia amazénica sofre intenso processo de intemperismo, havendo formacao
de lateritas. O processo lateritico produz na bacia amazbnica camadas de oxi-
hidroxidos de Fe e argilas pobres em cations (Rude & Aller, 1989). O rio Amazonas
transporta cerca de 82% desse Feww €m suspensdo, e carreando inumeros metais
tracos (Melfi & Carvalho, 1983).

A Plataforma Continental do Amazonas (PCA) destaca-se por apresentar em sua
area uma forte influéncia fluvial proveniente principalmente dos rios Amazonas e Para,
os quais possuem segundo Oltman (1968), vazbes estimadas em cerca de
1.75x10°m> s e 10*m>.s™ respectivamente.

A PCA sofre influencia de componentes hidrodinamicos de grande
competéncia. A componente predominante &€ a descarga do rio Amazonas que em
época de vazdo maxima, somada a do Tocantins, pode atingir 374.000m%s (Figueiredo
& Nittrouer, 1992).

A PCA estd compreendida entre a foz do rio Amazonas e o cabo Orange
(fronteira do Brasil com a Guiana Francesa), sendo relativamente rasa e bastante
ampla, com uma largura que varia de 330 km em frente a foz do rio Amazonas, para

130 km em frente ao cabo Orange. A quebra do talude continental ocorre na



profundidade de 80 m com uma area superficial, de acordo com Zembruscki et al.
(1972), de 249x10°km?,

A PCA é formada por um complexo ambiental influenciada por processos
terrestres na bacia do rio Amazonas e por processos oceanograficos operando no
oceano Atlantico equatorial (Nittrouer & DeMaster, 1986). Esses processos afetam a
sedimentacdo na PCA, controlando o aporte sedimentar e sua dispersdo. A atividade
tectdnica e as mudancas no nivel do mar s&o processos adicionais, e seus efeitos na
sedimentacéo estdo aparentemente sobre longa escala de tempo (Nitttrouer et al.,
1995).

A determinacdo da composicédo quimica dos sedimentos como metais pesados,
elementos majoritarios, matéria organica e outros, com diferentes origens pode fornecer
indicacbes valiosas relacionadas com a origem desses sedimentos e com 0s varios
fendmenos que ocorrem durante o transporte e deposicdo desse materiais, e ainda
contribuir na determinacéo de impactos e na identificac&do de fonte poluidoras.

Os sedimentos podem ser considerados como resultado da interagdo de todos
0s processos bidticos e abidticos, que ocorrem em um ecossistema aquatico. Ai se
processa parte da ciclagem de nutrientes e liberagdo de gases oriundos da
decomposicdo da matéria organica, principalmente gas carbonico, metano, gas
sulfidrico (Lima & Santos, 2001).

Os processos fisicos energéticos na PCA s&o responsaveis pelo controle de
muitos aspectos geoquimicos préximos ao fundo marinho (Nittrouer & DeMaster, 1986).
As fortes correntes (principalmente correntes de maré) ressuspendem os sedimentos e
influenciam no tempo de residéncia dos metais nas formas particulada e dissolvida
dentro da coluna d’agua (McKee et al., 1986).

Vérios programas de pesquisa tém sido realizados na plataforma continental do
Amazonas, dentre esses destacam-se projetos de cunho geoldgicos, sedimentolégicos,
geoquimicos, biologicos e oceanograficos. Dentre os quais, os mais importantes foram
REMAC (Reconhecimento Global da Margem Continental do Brasil), GEOMAR |, Il e Il
(Operacdes de Geologia Marinha), PAVASSAS | (CXXXV Comiss&o Oceanografica,
Costa Norte - Oceanografia Fisica, Quimica, Bioldgica e Geolégica) AMASSedS (A
Multidisciplinary Amazon Shelf Sediment Study), CICRAM (Circulagéo Costeira da



Regido Amazonica), JOP'S | e |l (Joint Oceanographic Projects), REVIZEE (Recursos
Vivos da Zona Econdmica Exclusiva), DENMESA (Distribuicdo Espacial de Nutrientes e
Metais Essenciais, em Sedimentos Recentes da Foz do Rio Amazonas), CAMREX
(Carbon in the Amazon River Experiment) entre outros.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo geoquimico € mineralogico da
ocorréncia de metais pesados (Fe, Mn, Cr, Co, Al, Ni, Cu e Zn) em sedimentos peliticos
superficiais da PCA no trecho entre a foz do rio Para e o cabo Orange. O estudo
enfatizara a composicao centesimal mineralégica e o conteudo de matéria organica na
fragdo granulométrica selecionada visando suas correlagbes com o0s teores desses

metais pesados.
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2- CARACTERIZAGAO E LOCALIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

A area de estudo deste trabalho esta localizada na porcdo NW da Margem
Continental Norte Brasileira, em particular a PCA entre a foz do rio Para e o cabo
Orange, compreendida na faixa de profundidades de 20 a 40 metros.

A Figura 2.1 apresenta 0 mapa da area de estudo juntamente com as estacOes
de coleta das amostras para o presente trabalho. No total, foram selecionadas 16

estacbes com 16 amostras de sedimentos superficiais.
I

28
LONGITUDE (W)

Figura 2.1: Mapa de localizacdo da PCA e dos pontos de amostragem.
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3- ASPECTOS GEOMORFOLOGICOS E OCEANOGRAFICOS DA PLATAFORMA
CONTINENTAL DO AMAZONAS (PCA)
3.1. RESUMO DAS CARACTERISTICAS GEOMORFOLOICAS

A margem continental norte brasileira (REMAC, 1979) resulta de uma bacia
sedimentar (Bacia da foz do Amazonas), que, sob o controle tectonico, passou por uma
historia de afloramento e deposicdo (Santos, 1972). Nessa Bacia, s&o conhecidos
sedimentos do Cretaceo ao Holoceno, que repousam sobre o Pré-Cambriano e/ou
sobre remanescentes da Bacia Paleozdica do Maranhdo (Santos op cit). Segundo
Martins & Coutinho (1981), fragdes de clasticos terrigenos (areias quartzosas litoraneas,
lamas e areias transicionais) dominam a sedimentacdo na PCA.

A PCA estende-se da foz do rio Para (PA) até o cabo Orange (AP) e a quebra do
talude ocorre na profundidade de 100m. Essa plataforma apresenta um gradiente suave
e as isdbatas desenham embaiamentos podendo representar paleolinhas costeiras
(Nittrouer & DeMaster, 1986).

Segundo Zembrusck et al. (1972), a PCA, com 249.000km?, apresenta uma
largura que vai diminuindo gradativamente de 330km, em frente ao canal norte da foz
do rio Amazonas, para 125km, ao Norte proximo ao cabo Orange, e 160Km ao Sul ao
largo da baia de S&o Marcos (MA).

A morfologia da plataforma continental interna e intermediaria do Amazonas €
influenciada pelo suprimento de sedimentos modernos provenientes do rio Amazonas.
Esses sedimentos s&o representados principalmente pelas argilas e siltes (Martins et
al., 19722 apud Ivo & Figueiredo Jr., 1995).

A PCA esta subdividida em trés areas com caracteristicas distintas: (i) Plataforma
Continental Interna, limitada externamente pela is6bata de 20 m, apresenta um
gradiente de 1:4000, e caracterizada por uma morfologia plana; (i) Plataforma
Continental intermediaria do Amapé é delimitada pelas isdbatas de 40 e 60 m (Kuehl et
al. 1982), estando marcada por uma serie de feigdes erosivas, onde a isdbata de 40 m
mostra um importante embaiamento em dire¢do ao continente (Souza Filho, 1993);

essa porcéo da plataforma é mais inclinada, com gradiente de 1:3000; e (iii) Plataforma

* Martins, L.R.; Gorini, M_A.; Pomerancblum, M.; Carvalho, J.C. Cunha, R & Martins, LR. 1972, XL VI Comissio
Oceanografica Operacio Geomar I1. Costa Norte/Geologia Marinha. Bol. DNH. DG 32-I1. 80p.




Continental Externa que esta delimitada entre as isdbatas de 60 e 100 m, apresentando
um gradiente de 1:200 (Kuehl et al., 1982).

Na parte interna da plataforma continental, a isébata de 20m segue
perfeitamente o tracado da linha de costa atual, sendo marcante as reentrancias, que
ocorrem na frente de quase todos os rios. No caso dos grandes sistemas estuarinos,
como o caso do golfao Maranhense e o rio Para, essa isObata é notadamente
representativa de antigos sistemas de drenagem costeiros. Assim, admite-se que a
curva de 20m reproduz perfeitamente a linha de costa atual, recortada por endentagées
que caracterizam-na como uma costa de “rias” (EI-Robrini et al., 1992).

O talude continental situa-se entre as isébatas de 100 e 3.200m na porgdo SE e
NW do cone do Amazonas, com uma extensdo de 650 e 150km, respectivamente. E
mais curta, 50km no maximo, com inclinacdo média de 3° a 8°, e escarpas de até 15°
na parte superior. Seu relevo € marcado por um grande numero de vales e canions
submarinos. Na regido sob a influéncia da sedimentagao do rio Amazonas, a quebra do
talude & mascarada pelos sedimentos, vindo formar o cone do Amazonas (Nittrouer &
Kuehl, 1995).

O cone do Amazonas situa-se a NW da atual foz do Amazonas, ocupando uma
area total de 162.000Km e estende-se desde a plataforma continental até o inicio da
planicie abissal, atingindo uma distancia de 750km (Damuth & Kumar, 1975 * apud
Souza Filho, 1993).

O cone do Amazonas ¢é dividido em 3 partes: i) Leque Superior (80 a 3000m) -
gradiente variando de 25m/km (1:40), proximo a quebra do talude continental a 10m/km
(1:100) a 3000 de profundidade, concavo para cima; ii) Leque Médio (3000 a 4000m) —
com gradiente variando de 10m/km a 24m/km (1:100 a 1:250), convexo para cima e;
Parte Inferior (4000 a 4700m) — o gradiente € de ordem de 2.3m/km (1:430) e concavo
para cima (Damuth & Kumar, 1975 apud Souza Filho, 1993).

* Damuth, J.E. & Kumar, N. 1975. Amazon cone: Morfology, sediments, age and growth pattern. Geological Society
of America Bulletin, 86:836-878.
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O sopé continental aparece bem definido a NW e SE do cone do Amazonas e se
estende desde a base do talude (3200m) até 3600 a 4000m. Ocupa uma area de
104000km? e inclina-se suavemente em direcéo a cadeia norte brasileira, contrastando

com o abrupto declive do talude adjacente (Zembruscki et al., 1972).

3.2. TRANSPORTE DE SEDIMENTOS

O rio Amazonas e seus tributarios funcionam como um grande fertilizador da vida
marinha na costa norte brasileira. Entre 1996 e 1999, foram realizadas diversas
prospecgdes em aguas rasas e profundas na Plataforma Continental Norte, com o NPq
“Almirante Paulo Moreira” que demonstraram um consideravel potencial de recursos
vivos existentes, nesse ecossistema. A descarga dos residuos solidos e liquidos
despejados pelo rio Amazonas, Para e outros no oceano Atlantico fornecem uma
grande carga de nutrientes para as cadeias tréficas do ecossistema local. Por essas e
outras caracteristicas bastante peculiares, esse trecho da margem continental brasileira
& um dos mais estudados sob o ponto de vista cientifico e tecnolégico (Siqueira, 2003).

Estima-se que cerca de 82% do material solido em suspensé&o transportado pelo
rio Amazonas seja proveniente de 12% da area total da bacia amazoénica situada nos
Andes. O rio Negro é o epitome dos afluentes da selva, contribuindo com cerca de 20%
do caudal liquido do Amazonas e apenas uma quantidade de sedimentos, relativamente
trivial. Por outro lado o rio Madeira, com suas cabeceiras nos Andes da Bolivia,
transporta uma quantidade razoavel de sedimentos (Sioli, 1957; Gibbs, 1967).

Mais que 95% dos sedimentos carreados pelo rio Amazonas estdo em
suspensdo, com uma carga de fundo transportada na razdo de 1-2% do total de
sedimentos carregados (Richey et al., 1986; Dune et al., 1989). A maior parte da fragao
carreada pelo rio € composta por sedimentos finos. A concentragéo de sedimentos finos
geralmente diminui corrente abaixo, tendo uma diluigdo do material derivado dos Andes
com relativamente aguas mais pobres em sedimentos dos tributérios das bacias mais
baixas (Degens et al., 1991).

A imensa descarga particulada do rio Amazonas e o retrabalhamento energetico

de fundo leva ao envolvimento sedimentar nos processos ambientais. Por exemplo, o
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gue é arrastado pelas correntes na PCA é dependente da distribuic&o das lamas fluidas
(Trowbridge & Kineke, 1994).

Os sedimentos do rio Amazonas proximo a foz s&o fortemente influenciados por
processos que ocorrem na plataforma continental, de uma maneira similar para o que é
encontrado em estuarios e pequenos rios. Durante as baixamarés, as correntes sao
relativamente mais fracas e a salinidade na coluna d'agua é altamente estratificada
(Kineke & Sternberg, 1995). Essas condigdes induzem os sedimentos a captura em
uma turbidez maxima como lamas fluidas (>10g/L). Alguns desses sedimentos
consolidados criam um estrato no fundo marinho, onde registra flutuagdes de maré
como lamas e areias interlaminadas (Jaeger & Nittrouer, 1995). Durante a subsequente

maré de primavera (S), a velocidade das correntes aumenta e a coluna d’agua €

desestabilizada (Geyer & Kineke, 1995). Essas trocas removem a lama fluida e erodem
alguns estratos da camada de fundo (Jaeger & Nittrouer, 1995).

A variacédo na dispersdo sedimentar em tempo escalar sazonal € modulada por
condi¢gdes ambientais que flutuam com esta frequéncia (descarga sedimentar, for¢a e
direcdo dos ventos), mas sdo atualizados através de processos caracterizados por
frequéncia de flutuacdo mais alta (correntes de mare, ondas superficiais). Muitos dos
sedimentos do Amazonas sdo desviados para NW. Os sedimentos finos na plataforma
continental interna estdo mais abaixo da coluna d’agua como uma espéecie de lama
fluida ou na camada acima do fundo como uma camada superficial (Nittouer et al.,
1995).

Durante janeiro a junho, muitos dos sedimentos s&o transportados do litoral para
as camadas “foreset” do delta e do delta para o litoral. Durante a por¢gao subsequente
do ano, os sedimentos alcancam essas duas areas onde podem ser dispersados
adiante da plataforma continental, alcangando locais mais afastados do sistema de
dispersao (Nittrouer et al., 1995).

As flutuacdes sazonais na descarga do rio causam uma locagdo desses
mecanismos, sendo deslocado para o litoral durante o alto fluxo e dire¢do a costa
durante o baixo fluxo, mas sempre ficam proximos a desembocadura do rio
(profundidade <10m) (Nittrouer et a/., 1995).



Os sedimentos da plataforma interna e intermediaria representam a
sedimentacéo terrigena atual da PCA, resultante da descarga do rio Amazonas e Parg,
e do sistema de drenagem da costa do Amapa. Enquanto que na plataforma continental
externa a sedimentacgdo terrigena e biogénica esta relacionada com as variagdes do
nivel do mar, ocorridas no final do Pleistoceno e inicio do Holoceno (Kowsmann &
Costa,1979). Os sedimentos da PCA s&o principalmente derivados das rochas
cristalinas e metamaorficas dos complexos do Xingu e das Guianas, e das igneas acidas
e basicas da regido amazdnica (lvo & Figueiredo Jr., 1995).

A sedimentagdo fina predominante ao longo da costa do Amapa é representada
por silte argiloso, argila siltica e areia siltica e esta associada principalmente a pluma do
rio Amazonas. Os processos hidrodindmicos sdo responsaveis nao so pela variagdo
textural dos sedimentos, como, também, pela concentracdo dos minerais pesados na
plataforma (lvo & Figueiredo Jr., op cit).

Segundo Ivo & Figueiredo Jr. (op cit) os minerais pesados mais comuns
consistem em opacos (magnetita, ilmenita, 6xido hidratado), hornblenda, hypirsténio,
augita, epidoto, andalusita, granada, biotita, hornblenda basaltica, turmalina,
leucoxénio, estaurolita e zircdo. A relacdo dos elementos quimicos mais comuns nesses
minerais é apresentada na Tabela A.1 (apéndice A).

A elevada taxa de sedimentos em suspensao provenientes do rio Amazonas, se
deve a acdo erosiva das correntes de maré sobre as margens e aquela provocada por
seus efluentes e sub-efluentes (Sioli, 1968). Aproximadamente 85-95% dos sedimentos
transportados em suspensao nesse rio estéo representados pela faixa de granulometria
silte e argila (Gibbs, 1967). Esses sedimentos, em concentragdo na agua em torno de
400-600 mg/L (Curtin et al., 1979; Meade et al., 1979b), s&o compostos principalmente
por quartzo, caolinita, ilita, montmorilonita e feldspato, que em grande parte (>80%), séo
provenientes dos Andes (Gibbs, 1967).

De acordo com Meade et al. (1985), cerca de 1,2x10° t.ano™ de material sdlido é
transportado e depositado na PCA. A descarga sdlida do rio Amazonas gera
importantes depésitos de sedimentos lamosos na plataforma continental interna
(Nittrouer et al.,1986). Os sedimentos depositados na PCA s&o representados

principalmente pelas argilas e siltes que s&o depositados na plataforma interna e




intermediaria, mostrando a grande influéncia da sedimentagdo amazénica (lvo &
Figueiredo Jr., 1996). Tais sedimentos encontram-se sobrepostos em areias "reliquias”
e aos sedimentos carbonaceos da plataforma continental externa (Ilvo & Figueiredo Jr.,
op. cit.).

Os sedimentos de granulometria areia transportados pelo Amazonas, sdo
encontrados no fundo, principalmente proximo a foz, comumente formando ondas
arenosas de aproximadamente 4-5m de altura e comprimento de 110-200m (Nordin &
Meade, 1985). Segundo Franzinelli & Potter (1983), a medida em que se aproxima da
desembocadura, ocorre um aumento relativo no contetido de quartzo e uma diminuigéo
de minerais pesados instaveis nos sedimentos da margem do Amazonas.

A PCA é recoberta por extensos depodsitos de sedimentos, compostos
predominantemente por silte e argilas. Segundo Zembrusck et al. (1972), esses
depodsitos formam uma espéecie de terraco de agradacdo fluvio-marinho, que se
encontra em continuidade com a planicie costeira do Amapa. De acordo com Milliman
et al. (1975), esse terraco apresenta uma superficie levemente inclinada, com
ondulagdes de pequenas amplitudes e comprimentos da ordem de quildmetros. Gibbs
(1967), Nittrouer et al. (1991) asseguraram que a maioria dos depdsitos lamosos da
Plataforma Continental Interna do Amapa séo relictos.

Na area costeira norte, ainda, destaca-se o golfao Marajoara que representa um
complexo estuarinos bastante dindmico, sendo o caminho natural de uma grande
descarga solida, como por exemplo, a descarga sélida do rio Amazonas na parte norte
é avaliada em 1,2 x 10° ton/ano (Oltman, 1968; Gibbs, 1970). O rio Amazonas tem uma
descarga de agua de 1,0-2,0 x 10° m¥s (Kineke & Sternberg, 1995), que sem duvida
produz a fertilizagdo das aguas oceanicas. Isto demonstra que o rio Amazonas
desempenha um papel fundamental no transporte de material entre os Continentes e os
oceanos e é responsavel por cerca de 20% de toda agua doce langada no oceano.

A plataforma continental interna & constituida por areia argilosa fluidizada, com
fragdo predominantemente siltica, proveniente do rio Amazonas, sendo limitada pela
isébata de 40m, estendendo-se desde a foz do rio Amazonas até a América Central,

devido a atuacdo da Corrente Costeira Norte Brasileira (Kowsman & Costa, 1979).
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As maiores concentracées de sedimentos em suspensdo estdo proximas a costa
do Amapa, onde as aguas s&o de coloragdo amarelada em consequéncia da grande
turbuléncia que ocorre na area. Por outro lado, na plataforma continental externa, as
aguas se tornam mais claras e limpidas. A maior ou menor taxa de sedimentos em
suspensdo na plataforma continental, € consequéncia direta dos fatores climaticos que
atuam na regido. Durante o verdo, a descarga do rio Amazonas diminui e,
conseqiientemente, a contribuicdo no fornecimento de sedimentos também ¢é reduzida,
variando, por outro lado, nos periodos chuvosos, onde a descarga chega a atingir o
maximo quando grande quantidade de material em suspens&o chega a formar uma
espécie de lama com uma taxa de concentracéo que alcanga 10 mg/l.

As taxas de acumulacdo de sedimentos na plataforma continental adjacente ao
Amazonas apresentam variagdes sazonais e locais oscilando de nula, proximo a costa,
até valores maximos de 10cm/ano e 25 cm/ano nos locais mais distantes, com uma
acumulagao anual de cerca de 6x1 08 ton/ano de sedimentos (Kuehl et al., 1986).

A carga dissolvida do material carregado pelo rio Amazonas fornece muitas
espécies quimicas para a plataforma continental, e muitas outras espécies quimicas,
como os metais de transicdo, sdo encontrados nos sedimentos e s&o fornecidos
juntamente com a carga total (Gibbs, 1977a). Como a descarga do rio Amazonas entra
no oceano, a concentracéo dissolvida de algumas espécies mudam como um resultado
dos processos de dessorgdo das particulas (Nittrouer & DeMaster, 1986).

Os processos quimicos diagenéticos séo afetados pelo conteudo de ferro dos
sedimentos derivados dos solos lateriticos (Aller et al., 1986). A produgdo primaria €
inibida sobre mais da plataforma continental devido a alta concentragéo de material em
suspens&o, impedindo a penetracdo da luz do sol na coluna d'agua (Nittrouer et al,
1995).

Segundo Nittrouer & DeMaster (1986), outras espécies relativamente nao
reagem, e a concentracdo do material dissolvido muda conservativamente com a
mistura das aguas do rio com as aguas do oceano. Portanto, para muitas espécies
quimicas, um aumento na concentragdo na fase particulada é observada em aguas

costeiras.
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A agua doce ¢ langada ao mar formando uma pluma superficial que pode se
estender por 200Km da desembocadura (Gibbs, 1970). Nittrouer & DeMaster (1986)
chamam a atencao para a ocorréncia de uma enorme massa d’'agua proveniente do rio
Amazonas, que se estende até cerca de 100km em diregdo a plataforma continental),
sendo caracterizada por apresentar uma baixa salinidade (0x10°mg/L), temperatura
moderada (27,5-29,5°C) e uma elevada taxa de material em suspenséo (200mg/L). As
aguas oceénicas apresentam alta salinidade (>36%o), temperatura relativamente baixa
(<28°C) e baixo teor de material em suspensao (Curtin, 1986).

Para Martinelli ef al. (1989), as taxas de exportagdo de cada elemento quimico
para o rio Amazonas segue uma sequéncia em ordem decrescente e que € controlada
pela geologia dominante da bacia de drenagem.

Com excecdo do rio Negro, as maiores taxas de exportagéo s&o de calcio e
silica, onde refletem uma importancia na dissolucéo dos silicatos na area de drenagem
(Stallard & Edmond, 1983). Para os rios que possuem taxas de alcalinidade mais
elevadas esses fornecem carbonatos que contribuem com teores de Ca e Mg mais
significativos (Martinelli et al., 1989).

A PCA é composta por lamas rica em argilas e as aguas de ressurgéncia
contribuem fortemente com a ressuspenséo dos sedimentos de fundo (Nittrouer et al.,
1986). Esse fendmeno somado com a alta salinidade das aguas da plataforma
continental, alta produtividade biolégica e alta turbidez promove efeitos de reagoes
quimicas na dissolucéo do aluminio e argilominerais.

Um dos maiores efeitos do retrabalhamento dos sedimentos seria a reoxidagao e
a reducdo dos componentes sedimentares, em particular o Fe, Mn e S, durante a
exposicdo nas aguas mais oxigenadas. Desta maneira, os oxidantes séo recarregados
mas os redutantes reativos (Corg, H2S) s&0 limitados pelas entradas fixas de produgao
primaria. Um resultado comum da recarga oxidante € a tendéncia de manter regides
maiores de sedimentos em estado mais suboxido que a diagénese andxida. Em alguns
estados, é também favorecido pela diluigdo da matéria orgénica reativa durante uma
rapida acumulagdo de material de origem terrigena (Aller et al., 1986).

Nos sedimentos costeiros, a decomposicdo oxidativa da matéria orgénica €

frequentemente dominada por metabolismo aerobico mediado biologicamente (O2) e
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reducdo anaerdbica de sulfatos, que sdo responsaveis por 50% do carbono total
oxidado (Jorgensen, 1982).

A Figura 3.1 mostra os sedimentos provenientes do rio Amazonas sendo
despejado em sua foz e se disseminando na costa amapaense. A Figura tambem
evidencia a diregéo das correntes que predominam a regiéo. E possivel observar a
grande quantidade de sedimentos que s&o carreados pelo rio Amazonas, onde em sua

foz predomina uma sedimentagé&o de material mais grosseiro.

Figura 3.1: Imagem do satélite AQUANASA (Sensor MODIS) mostrando a dispersao
dos sedimentos na foz do rio Amazonas (Fonte: INPE, 2002).
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3.3. RESUMO DAS CONDICOES OCEANOGRAFICAS E HIDROLOGICAS

A agua do Amazonas forma uma camada superficial, de espessura variavel entre
10-20m, sob a qual existe uma camada salgada que imigra em dire¢do ao continente
(Gibbs, 1970; Diégues, 1973). Segundo Gibbs (1970), uma estratificacao vertical bem
desenvolvida se estende através de uma faixa da plataforma continental, de 60 até
185km de largura, durante a estagéo seca, e de 80-230km, durante a estac&o chuvosa.

O sistema de correntes na plataforma continental e do talude do setor
setentrional brasileiro, é influenciado de modo marcante pelo fluxo das aguas
equatoriais para NW. Ao sul do Amazonas, o fluxo equatorial se concentra nas aguas
oxigenadas e salinas da CCNB, um ramo da corrente sul-equatorial. Nas proximidades
da longitude do Amazonas, essa corrente se curva para leste e mergulha, formando
entdo a contra-corrente equatorial atlantica. O fluxo NW das aguas da plataforma
continental, ao norte do Amazonas, esta concentrado na corrente das Guianas, um
ramo da corrente norte equatorial. Entre esses dois sistemas divergentes de correntes,
a descarga do Amazonas pode ser arrastada por centenas de km ao largo (Milliman et
al., 1974). As correntes de maré no estuario amazdnico e em suas cercanias podem
exceder a 250cm/s e suas amplitudes podem ser maiores que 12m (Diégues, 1973).

Os componentes semi-diurnos (M2, Sz, N2) sdo geralmente conhecidos como
dominantes no oceano Atlantico equatorial (Schwiderski, 1979% Cartwright et al®., 1991
apud Nittrouer & DeMaster, 1996). As marés semi-diurnas que propagam na Plataforma
do Amazonas estdo entre as maiores do mundo. As ondas movem-se através da
plataforma causando fortes correntes (acima de 200cm/s) que s&o quase retilineas e
perpendiculares as isébatas (Beardsley ef al., 1995; Geyer & Kineke, 1995) e entram na
foz do rio Amazonas como uma onda progressiva que propaga contra corrente. Ao
Norte do Cabo Norte, o embaiamento costeiro cria uma geometria de ressonancia com

a maré local, causando uma permanente onda com o amplo alcance das correntes de

4 Schwiderski. E.W. 1979. Global ocean tides: the semi-diurnal principal solar tide (M>), atlas of tidal charts and
maps. NSWC Technical Reports 79-414, Naval Surface Weapons Center, Dahlgren, VA, 87p.

* Cartwright, D.E.R.D. Ray & Sanchez B.V. 1991. Oceanic tides maps and spherical marmonic coefficients
from Geosat altimetry. NASA Technical Memorandum 104544, Goddard Space Flight Center,
Greenbelt, MD, 75p.



maré (8m ou mais durante as marés de primavera) e correntes conhecidas como
“pororoca” (Nittrouer & DeMaster, 1996).

A Corrente Norte Brasileira (CNB) resulta de um choque da Corrente Equatorial
Sul com a costa do Brasil. A CNB flui no sentido NW ao longo da plataforma externa do
Amazonas e desvia-se como uma corrente Oeste de um limite de 100-200km de
distancia e 500m de profundidade (Flagg ef al., 1986). Os fluxos variam sazonalmente e
a taxa de transporte é na ordem de 10-30 m%s (Philander & Pacanowski, 1986). Esse
transporte conduz um fluxo de velocidade consistente maior que 75cm/s e muitas vezes
maior que 100cm/s na plataforma externa (Geyer et al, 1996).

Os ventos exercem um papel fundamental ndo s6 no transporte de sedimentos,
mas também na formacao de ondas, que ao atingirem a costa, retrabalham e misturam
os sedimentos previamente depositados (Santos, 1996).

A posicdo da PCA a cerca de 5° do Equador € um local especial, onde
tempestades tropicais e ventos associados raramente ocorrem (Pielke, 1990 6apud
Nittrouer & DeMaster, 1996). Similarmente, as condi¢cbes onde podem significantemente
alterar os ventos em algumas areas costeiras tropicais também nio ocorrem. Os ventos
vindos do Leste sopram consistentemente na PCA e possuem uma importante
influéncia nos processos oceanograficos locais, tal como o fluxo da pluma do rio e a
criacdo das ondas superficiais gravitacionais (Nittrouer & DeMaster, 1996). A diregéo
dos ventos néo flutuam durante o ano, soprando do Sudeste durante junho a novembro
e do Nordeste de dezembro a maio (Nittrouer & DeMaster, 1996).

Segundo Koppen (1918)" apud Palma (1979), a &rea de estudo esté
compreendida na zona climatica com chuvas do tipo mongéo, isto &, apesar de oferecer
uma estacdo seca de pequena durac&o e possui uma boa taxa de umidade. Este tipo
de clima é intermediario ao clima tropical de floresta, que é constantemente umido, e ao

clima das savanas tropicais, com o verdo umido e o inverno seco.

° Pielke, R.A. 1990. The hurricane. Routledge, New York, 228
" Koppen, W. 1918. Climatologia: con un estudio de los climas de la tierra. Mexico: Fondo de Cultura. Economica.
478p.
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Durante o periodo de um ano, sdo bastante significativas as variagbes do nivel do
rio Amazonas e seus afluentes, provocadas em sua parte mais ponderavel pelo regime
de chuvas em que a regido encontra-se sujeita e, em menor escala, pela contribuicdo
das aguas provenientes do desgelo na cordilheira dos Andes (Mendes,1994). Tais
variagbes sdo periddicas e obedecem a um ciclo anual, consubstanciado nos
fendbmenos de enchente e de vazante, dependentes das mais ou menos abundantes

precipitagdes locais.

A precipitagcdo média da regi&o & de aproximadamente 2500 mm/ano, porém pode
ser observada uma variacdo acentuada do valor. Em algumas regiées andinas, s&o
encontrados indices tao elevados, quanto 5000 mm/ano (Salati, 1986).

A velocidade das correntes na PCA proximo a foz do rio Amazonas pode exceder
a 200 cm/s na superficie da agua para 2m no fundo, mas do mesmo modo, as altas
velocidades s&o causadas predominantemente pelas forcas das marés semi-diurnas
(Nittrouer et al., 1986). Essa forma diferenciada prolonga-se por varios dias e resulta da
interagdo das correntes com outros tipos de forgas (p.e. ventos). A variabilidade
espacial em fluxo, tanto quanto horizontal ou vertical, ocorre junto com a variabilidade
temporal.

O fluxo médio de fundo na plataforma continental estd a uma isébata de 32m a
fora e préximo a costa a uma isébata de 15m, indicando convergéncia e ressurgéncia
entre as isobatas (Curtin, 1986).

A variacdo vertical na velocidade da corrente também ocorre na PCA (Curtin,
1986; Nittrouer et al., 1986). Na PCA proximo a foz do Amazonas, as correntes de
baixa-mar ocorrem geralmente proximo a costa com grandes velocidades e distribuicao
superior na coluna d’agua, enquanto as correntes de preamar ocorrem fora a costa com
altas velocidades e distribuicdo na por¢éo inferior da coluna d’agua (Nittrouer et al.,
1986).

Segundo Curtin (1986), Nittouer et al (1986), a variavel dominante das diferentes
regides verticais resultam da presenca, especialmente préximo a foz, de uma circulagao
estuarina com fluxo proximo a costa na superficie da agua, e um fluxo ao fundo da
coluna d'agua fora a costa. Geralmente, a porgéo superior da coluna d’agua tem mais

de um componente noroeste ocasionado pela Corrente Costeira Norte Brasileira
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(CCNB). Os efeitos combinados das correntes de maré com a CCNB ocasionam a
divisdio das aguas que sdo transportadas em diregdo a noroeste sobrepondo as

correntes proximas e fora a costa.

4- MATERIAL E METODOS
41. TRABALHO DE CAMPO

As amostras de agua para determinacdo dos parametros fisico-quimicos
(salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido, condutividade e pH) foram obtidas, na
coluna de agua acima dos pontos para coleta de sedimentos. Sendo que a amostragem
foi realizada entre as isébatas de 20 a 40m. Os pontos de coleta das amostras foram
determinados através do GPS (Global Positionning System).

Essas coletas foram realizadas & bordo do navio oceanografico "Antares" da
Marinha de Guerra do Brasil, durante as operagdes Norte |l (13 a 23 de outubro de
1997) e Norte IIl (30 de abril a 29 de junho de 1999), no periodo de descarga minima e
maxima do rio Amazonas, respectivamente. Os sedimentos coletados sé&o

caracterizados por serem sedimentos superficiais.

Figura 4.1: Noc. Antares utilizado durante as campanhas oceanograficas.
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Os dados de condutividade, temperatura, densidade e profundidade da agua do
mar foram registrados “in situ” mediante o uso de um perfilador CTD (marca Seabird,
modelo SBE 9-plus), que utiliza um conjunto de método fisicos, cujos dados s&o
transferidos para um registrador existente a bordo do navio, acoplado a uma “rosette”

(testemunhador para coletas de agua).

Figura 4.2: Figura mostrando as garrafas de Niskin junto & “Rossete” (amostragem de agua).

Figura 4.3: CTD acoplado a Rossete sendo langados ao mar para as coletas de agua.



Para a determinagdo do oxigénio dissolvido, foi seguida a metodologia
modificada de Winkler por Strickland & Parsons (1972). As dosagens foram feitas em
duplicatas. A percentagem de saturagdo de OD na agua do mar foi obtida,
correlacionando-se os dados de temperatura e salinidade, utilizando-se a International
Oceanographic Table (UNESCO, 1973).

O pH e a condutividade foram obtidas mediante o pHmetro modelo 8014 da
marca HANNA, com resolugéo para o valor de pH de 0,01.

As amostras de sedimentos foram coletadas (+/- 1kg) mediante o uso de um
amostrador do tipo “box corer” (sedimentos lamosos) e amostrador do tipo “Van Veen”
em 16 pontos na plataforma continental. Foi desprezado o material em contato com o
metal dos coletores segundo recomendagdes de Loring & Rantala (1992). As amostras
foram acondicionadas em sacos plasticos, codificadas e preservadas em freezer a uma

temperatura de -20°C.

Figura 4.4: “Box Corer” utilizado para coleta dos sedimentos.
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Foram selecionadas, para a execucdc deste trabalho, 16 amostras de
sedimentos superficiais localizadas a uma profundidade de até 40m. Esses sedimentos

tém caracteristicas predominantemente silto-argilosos.

42. TRABALHO DE LABORATORIO
A metodologia empregada no processamento das amostras em laboratorio
envolveu alguns métodos tradicionalmente utilizados nos estudos sedimentoldgicos,

geoquimicos e mineralogicos.

4.2.1. Procedimentos em sedimentologia
4.2.1.1. Analise granulométrica

Para a separacéo silte/argila, as amostras foram secas em estufas sob uma
temperatura de até 50°C. Posteriormente, as amostras foram pulverizadas em graal de
agata, separando-se 30g de material de cada amostra. Esta quantidade foi colocada em
um beaker contendo 200mL de agua destilada e agitada por cerca de 5 minutos no
ultra-som para uma melhor desagregacgao da amostra. Em seguida, as amostras foram
peneiradas em peneira de 0,062mm para a retirada da fragdo mais grosseira. Apos
isso, as amostras foram levadas & centrifuga para separar a fragdo silte/argila, sob
condicdes de 1000rpm durante dois minutos, para evitar a floculagdo do material
adicionou-se pirofosfato de sddio (anti-floculante). O precipitado obtido (fracéo silte) foi
retirado e levado & estufa e seco a uma temperatura de 50°C e posteriormente pesado.
O material retido em suspensdo (argila) foi posto novamente na centrifuga para
precipitar sob condi¢des de 2000 rpm, durante 10 minutos e em seguida levado a estufa
sob temperatura de 50°C (evitam-se, com isso, a perda de agua cristalina, ou seja, a
4gua que faz parte da estrutura cristalina do mineral, pois alguns argilominerais podem

perdé-la, quando aquecido a temperaturas proximas de 100°C).
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Figura 4.5: Fluxograma de preparagdo das amostras para as analises sedimentolégicas,

mineraldgicas e quimicas (Loring & Rantala, 1992).

4.2.1.2. Estimativa preliminar do teor de carbonatos

A determinacéo dos teores de carbonatos nas amostras foram realizadas
com acido cloridrico diluido (HCl a 10%) a frio. Em seguida, as amostras foram lavadas,
secas e pesadas. Com a diferenca entre os pesos antes e depois do ataque &cido,

obteve-se o percentual de carbonato de célcio na fracdo em questéo (Loring & Rantala,
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1992). As determinagdes foram realizadas no Laboratério de Quimica do Centro de

Ciéncias Exatas e Naturais da UFPA.

4.2.2. Procedimentos em analise quimica
4.2 .2 1. Determinacao de elementos maiores e menores

Foram determinados os percentuais de Si, Al, Fe, Ti, Mn, P, Ca, Mg, Na, K e
perda ao fogo (P.F.) na tentativa de elaborar posteriormente uma tabela de composi¢éo
centesimal dos argilominerais dominantes na fracdo selecionada. Os resultados estéo
sendo expressos em termos de SiOz, Al203 Fex03 TiO2 MnO, P>Os Ca0, MgO, NaxO e
K20 (Jeffery, 1975).

Para a determinagdo dos elementos quimicos, foi utilizada a metodologia
classica da gravimetria para o silicio, utilizando o tetraborato de litio como fundente
misturando na amostra. Para os teores de Al,Os3, foi utilizado o método classico da
titrimetria através da complexacéo pelo EDTA, utilizando como indicador a ditizona.

Os métodos espectrofotométricos (absorgéo no visivel) foram utilizados para a
analise dos teores de fésforo (expresso em termos de P,0Os), ferro (expresso em termos
de Fey03) e titanio (expresso em termos de TiO;) através do espectrofotdmetro da
marca Beckman, modelo DU-6, do Laboratorio de Analises Quimicas do CG-UFPA.

Para a determinacéo dos teores de ferro, foi utilizado o método de complexagéo
com a ortofenantrolina em A= 510nm; para os teores de fésforo o método de
complexacgéo pelo azul de molidénio em A= 830nm; para os teores de TiO, o método de
complexacgéo através do perdxido de hidrogénio em A= 380mm.

Para as andlises de Ca, Mg, Na e K foram realizadas lavagem do material para
retirada do excesso do material de influéncia salina (dagua do mar) que poderiam
interferir em suas analises. As amostras foram lavadas por 3 vezes e secas em estufa a
uma temperatura de 50°C.

As amostras NIl 01 e NIl 51 ndo possuiam material suficiente para fazer as
lavagens para as andlises de Na, K, Ca e Mg, logo n&o foram realizadas aberturas e
andlises para as respectivas amostras. Para efeito de suas composigbes centesimais os

percentuais foram obtidos da diferenca.
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4.2.2.2. Extracdo e determinagdo de metais pesados (fase movel)

Para determinacdo das concentracdes da fracdo movel dos metais pesados foi
pesada uma aliquota de 1,0g da amostra. As amostras foram processadas em
duplicatas para verificar a reprodutibilidade das analises. As amostras foram
processadas de acordo com a metodologia de Duinker & Nolting (1976) apud Nolting et
al. (1996), que segue um processo de lixiviagdo com HCI 0,1N durante um periodo de
24 horas sob agitacdo continua na razéo sélido/liquido de 1:20 (g/mL) a temperatura
ambiente. Apos isso, a solugéo foi deixada em repouso para a decantagéo dos solidos
em suspens&o. Logo apés, a solugdo foi filtrada em papel de filtro Whatman n° 44, de
velocidade lenta a pressdo ambiente. A fragdo filtrada foi transferida para bales
volumétricos de 25mL, aferidas com solugdo de HCI (1%) e levadas a analise via
espectrofotometria da absor¢do atémica para os elementos Fe, Cr, Co, Cu, Zn, Cd, Ni,
Pb e Mn.

Para os calculos da porcentagem biodisponivel utilizou-se da seguinte equagao
matematica (Souza et al. 1986°, apud Hatje (1996)):

sendo

C Cm - concentragdo da fase

% BD = —’33 x100 l‘ movel do metal (4.1)
Ct |

Ct - concentragéo total do metal

na amostras.

Segundo o autor acima descrito, o percentual biodisponivel € considerado
relevante quando as suas concentragdes ultrapassam um percentual de metais
pesados superiores a 40%, na fragdo movel (biodisponivel), demonstrando que estes
sedimentos apresentam caracteristicas de poluigdo. Entretanto, se os valores forem
inferiores a este percentual, provavelmente indicam apenas a mobilidade natural dos

metais nos sedimentos analisados.

*Duinker, J.C. & Nolting, R.F. 1976. Distribution model for particulate trace metals in the Rhine estuary,
Southern Bight and Dutch Wadden Sea Neth. J. Sea Res., 10: 71-102.

Souza, C.M.M., Pestana, M.H.D.; Lacerda, L.D. 1986. Geochemical partitioning of heavy metals in
sediments of three along the Rio de Janeiro coast (Brazil). Sci. Tot. Environm., 58: 63-72.
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Os elementos Cd e Pb, tiveram suas concentragbes muito baixas, n&o se
conseguindo resultados numéricos efetivos face a sensibilidade do aparelho; portanto,

néo se aparecem na Tabela de resultados.

4.2.2.3. Extragdo e determinac&o de metais pesados (fase total)

Para a determinagdo do contetudo total foi pesada uma aliquota de 0,5g da
amostra. As amostras, também, foram digeridas em duplicatas para verificar a
reprodutibilidade das analises. Em seguida, foram processadas de acordo com O
protocolo analitico modificado de Férstner & Wittmann (1983), adicionando-se acidos
fortes (HF:HCIO4). Esse € um método de solubilizagdo que extrai quase completamente
o teor de tracos metalicos incorporados as estruturas cristalinas dos minerais. As
amostras foram analisadas via espectrofotometria da absorcdo atdmica para os
elementos Fe, Mn, Cr, Co, Cu, Zn, Cd e Pb.

Os metais pesados contidos nos sedimentos foram analisados segundo a
espectrometria de absor¢cdo atdbmica, que é uma importante técnica para a
determinacdo de metais pesados, em aguas, sedimentos e outros tipos de matrizes, em
geral. Este método envolve atomizagdo das amostras, por uma chama ou uma fonte
térmica e absorgao, pelo elemento a ser dosado (Jeffery, 1975).

Os metais analisados neste trabalho foram cromio, ferro, titénio, manganés,
zinco, niquel, chumbo, cobre, cadmio e cobalto. As determinagdes foram feitas por
aspiracdo direta das solucdes obtidas na extracdo da fragcdo total em chama de
ar\acetileno e acetileno\dxido nitroso.

As aparelhagens utilizadas, assim como as condigbes instrumentais estao

listadas na Tabela A.7 (apéndice A).
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4.2 2 4. Determinag&o de carbono orgénico e nitrogénio organico

O carbono organico foi analisado de acordo com Gaudette et al. (1974). Atraves
desse método, 0,2 a 0,5 g de sedimentos secos e peneirados, s§o misturados com
10mL de solugdo de dicromato de potassio 1N e 20mL de &cido sulfurico concentrado,
em um frasco de Erlenmeyer de aproximadamente 500mL. Apés um periodo de 30
minutos, a soluc&o é diluida para volume de 200mL de agua destilada, adicionando-se
em seguida 10mL de acido fosférico 85%, 0,2g de fluoreto de sodio e 15 gotas de
indicador difenilamina. A solucéo é titulada com solugéo de sulfato ferroso amoniacal
0,5N, resultando em uma cor verde amarronzada que progride para uma cor mais
esverdeada e finalmente cinza-azulado. Neste ponto, a adigdo de 10 a 20 gotas de
solugéo ferrosa muda a cor para um verde brilhante, e atingindo o ponto de virada. A
equacdo 4.2 apresenta o calculo utilizado para a obtengéo da porcentagem do carbono
organico (Gaudette et al., 1979).

sendo

V, — volume da solugéo de sulfato ferroso

gasto na titulagado da amostra;

a 4 100_| V, - volume da solucgdo de sulfato ferroso 40
0 o — 4 P .
C e =1 0t v, )[1.ON(0,003) m )} gasto na padronizagao; (4.2)

—

0,003 — 12/4,000 (meq de carbono em
massa);
1.0N — normalidade de K,Cr,O; em mL,;

m — massa da amostra em gramas.

Para a obtencdo dos teores de matéria organica recorreu-se a equagao numeérica
de ampla aceitacéo na literatura (EMBRAPA, 1997):

%MO = %Corg x 1,724  (4.3)




O Norg foi analisado pelo método de Kjeldahl, que é baseado na digestdo com uma
mistura de reagentes (H>SO4, CuSO4 e NaS04). O material orgénico é destruido e as
demais formas de nitrogénio séo convertidas em amdnia. Quando a mistura digestora é
feita em meio alcalino, a aménia é liberada (Aiken et af., 1985). A amdnia é removida
por arraste, absorvida em solugdo e submetida a destilacdo por volumetria de
neutralizagéo. As reacbes envolvidas no processo sao representadas na equacéo 4.3
(Vogel, 1992; Ohlweiller, 1974):

Norg  "2°%4  3CO2 + 2H,0 + NH4HSO, (digestéo)
EE—
NHsHSO4 + 2NaOH ____ , NH3 + Na;S04 + 2H,0  (arraste da amoénia) (4.4)

NH3 +HClI _____, NH4CI (absorg¢ao em acido)

[ 4\

Figura 4.6: Esquema de analise utilizando a metodologia de Kjeldahl.
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O célculo utilizado para a determinagéo do Nqg esta representado pela formula
matematica seguinte (EMBRAPA, 1979):

| %Norg = (Va—Ve) xfa x F x 6714
P

sendo

V4 - 0 volume da solucdo de NaOH gasto para titular a amostra;
Vs — 0 volume gasto para padronizar a solug&o branco;

fa — o fator de corregéao;

F — o fator de correspondéncia N/proteina;

P — a massa da amostra em gramas.

4225 Caracterizagdo quimica da matéria organica e de carbonatos por

espectroscopia de absor¢do no infravermelho

A caracterizagdo da matéria organica esta sendo aplicada pela técnica de
espectroscopia no infravermelho que se baseia nos movimentos de tor¢do, deformagéo,
rotacdo e estiramento das ligagdes nas moléculas. Por interagdo da amostra com a
radiacdo infravermelha, uma parte da radiagdo incidente é absorvida em determinadas
frequiéncias de vibragdo. A multiplicidade de vibragcbes que ocorrem simultaneamente
origina um espectro de absorcdo complexo, caracteristico dos grupos funcionais
(organicos e inorganicos) constituintes nas moléculas das substancias quimicas

presentes nas amostras (Marel & Beutlspacher, 1976).

Foi utilizado 0,2 g de KBr e 0,0013 g da amostra pulverizada, confeccionou-se
uma partilha pelo método de prensagem com 7 toneladas de presséo a vacuo,
objetivando a remogéo da umidade e auxiliando a prensagem; o aparelho utilizado foi
de marca Perkin Elmer, modelo FT-IR 1760 X. Esse procedimento & descrito por Poppi
& Talamoni (1992).
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4.2.3. Procedimentos em mineralogia

Os minerais foram identificados por meio da difratometria de raios-X, com o uso
do equipamento da marca Philips PW1050, controlado por um sistema PW3710,
utilizando-se laminas delgadas segundo o método do pé e a Tabela de Thorez (1976).
Em resumo o método consiste em: desagregar as amostras de sedimentos de fundo em
aparelho de ultrassom; peneirar as amostras com malhas de abertura 42 mesh; eliminar
a materia organica com H»0»; lavar com agua destilada para evitar a interferéncia da
H-O2 na analise; separar a fracdo argilosa, por centrifugacdo e entdo secar a 50°C;
identificar os minerais argilosos contidos nas amostras através de suspensdes que
foram preparadas na razéo de 2mg/L, em baldo volumétrico; pipetou-se cerca de 2mL
da solugdo sobre uma l&mina de vidro, onde o material que aderiu & lamina foi
submetido a difragéo de raios-X.

Na analise dos resultados, foram utilizados os programas de computador Diffac,
Minerva, APD. No laboratério de raios-X pertencente ao CG-UFPA, efetuou-se as
analises sob as seguintes condigdes de varredura: passo de 1°(20)/min; constante de
tempo: 0,5s; sensibilidade: 1000 imp/seg; intensidade: 2x10° tubo anodo de cobre com
Acuke= 1.54060; monocromador: YES (grafite).

Os difratogramas s&o apresentados de acordo com o tipo de tratamento
recebido, sendo orientada (OR), glicolada (GL) e aquecida (AQ)

Para a analise em forma glicolada (GL), deixou-se durante um periodo de 24h
em dissecador contendo etilenoglicol e, apés o contato, foi submetido a difragdo
novamente. Segundo Brown (1972) e Thorez (1976), essa forma de tratamento da
amostra leva a uma melhor detecgao quantitativa e qualitativa dos minerais, servindo
para observar a presenca de minerais expansivos.

Para a obteng@o em forma aquecida (AQ), as amostras, depois de analisadas na
forma glicolada, foram submetidas a um aquecimento durante 3h a uma temperatura de
500°C (Brown op cit).
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO
51. PARAMETROS FiSICOS E FiSICO-QUIMICOS DAS AGUAS COSTEIRAS
ADJACENTES A FOZ DO RIO AMAZONAS
A tabela 5.1 apresenta o tratamento estatistico para os parametros ambientais
(T, S, OD, pH, material em suspenséo e saturac&o OD) obtidos durante as operacgodes.
A distribuicdo da temperatura na coluna de agua variou na faixa de 26,13 a
28,9°C com valores relativamente elevados na superficie e apresentado um pequeno
decréscimo com um aumento da profundidade. Em relacéo a distribuicdo vertical, as
temperaturas diminuiram da superficie as camadas mais profundas sendo caracterizada
com uma distribuig&o tipica de baixas latitudes.

Flores Montes (1996) relata que a temperatura nas regides tropicais apresenta
valores elevados e grande estabilidade durante o ciclo sazonal, uma vez que depende
grandemente do periodo e grau de insolac&o, variagcdes meteoroldgicas, sendo estas
condicionadas por periodos de maior ou menor nebulosidade.

Ryther et al.(1967) relataram que a temperatura superficial da agua é quase
constante durante o ano e provavelmente tem pequeno efeito na taxa de crescimento
das diatomaceas.

A distribuicdo superficial da salinidade apresenta um gradiente proximo & costa,
mostrando que a agua fluvial é transportada até distancias consideravelmente grandes
da desembocadura no sentido NW, mesmo durante o periodo de descarga minima do
rio. Podendo-se notar ainda a influéncia da Corrente Norte Brasileira que transporta a
massa de agua proveniente do rio em direcdo NW. A distribuigdo vertical da salinidade
na area costeira, apresentou aguas menos salinas com uma menor densidade, acima
das aguas mais salinas e mais densas. Estando de acordo com Limerburner &
Beardsley (1991 }w apud Geyer & Kineke (1995) que encontraram durante este periodo,
valores de salinidade na plataforma continental interna de 24 e um aumento em direcao

ao mar aberto de 36.

' Limerburner, R. & Beardsley, 1991. CCTD observations on the North Brazil shelf during a AMASSEDS, WHOI
Tech. Rep.. WHOI-91-11, 343pp.. Wood Hole Oceanogr. Inst., Woods Hole, Mass,




36

Flores Montes (1996) descreve o oxigénio dissolvido como um componente
quimico de grande importancia para os processos bioquimicos e biologicos, além de um
importante indicador de areas poluidas.

Ao se analisar o conteudo de oxigénio dissolvido na coluna d'agua, observa-se
que na drea costeira houve uma elevada variacédo, o que pode ser atribuido ao carater
nao conservativo efou interativo do oxigénio dissolvido, decorrente da intensa
participacdo deste gas nos processos fisico-quimicos da agua e principalmente
bioquimicos, resultantes da atividade metabdlicas dos organismos (Moreira, 1994).

No meio ambiente marinho a camada superficial € geralmente saturada de
oxigénio dissolvido, um fendmeno normal, em vista das aguas superficiais estarem em
contato direto com a atmosfera, podendo inclusive, ser encontrado um estado de
supersaturagdo em virtude do processo fotossintético. No presente trabalho, o teor de
oxigénio dissolvido e sua taxa de saturacdo na camada superficial, indicam que a area
em estudo pode ser considerada como um ambiente de baixa saturagdo a
supersaturacgdo, de acordo com a classificagéo descrita em Macédo & Costa (1978).

O pH esta intimamente relacionado com o complexo de diéxido de carbono, este
combina-se quimicamente com a agua para formar H.COs, o qual por sua vez, reage
para formar carbonatos e bicarbonatos. Estes compostos, agem como tampé&o, fazendo
com que o pH varie entre 7,5 e 8,4 no meio ambiente marinho. Os valores encontrados
na area costeira, apresentaram-se sempre alcalino, ficando os valores registrados
dentro dos limites considerados por Angeli (1979)"' apud Moreira (1994) como
favoraveis a vida aquatica.

A guantidade de material em suspenséo variou de um minimo de 0 g/L, sendo
caracteristico de area oceanica, e um maximo de 220 mg/L representativo das areas
mais costeiras influenciado pela descarga sedimentar ao longo da PCA. Esse material
em suspensdo (MES) favorece o aumento da massa sedimentar de fundo através dos

fenémenos de floculagdo e deposigéo.

A ngeli, N. 1979. Influéncia de la poluicion del agua sobre los elementos del plancton. In: PERSON, P. (Ed.). La
Contaminacion de las Aguas Continentales. Madrid: Mundi-Prensa, 1979. p. 115-157



Tabela 5.1: Tratamento estatistico dos parametros ambientais coletados.

T S pH oD MES Saturagao
(°C) (ups) {mL/L) mg/L OD (%)
Minimo 2613 485 783 2,05 0,00 44 66
Maximo 2890 36,55 8,41 5,92 220 118,88
Média 2785 30,04 8,09 431 65,83 89,59
D. Média 0,54 6,59 0,11 0,67 74,44 12,90
D. Padrio 0,68 8,57 0,13 0,92 90,20 17,99

Obs. (1) D. Média (desvio da média); D. Padrao (desvio padro).

5.2. ASPECTOS FiSICO-QUIMICOS DO SISTEMA AGUA-SEDIMENTO
5.2.1. Troca idnica e adsorgdo

Um grande numero de materiais com uma ampla area superficial, particularmente
os argilominerais, hidroxidos de ferro, bem como substancias organicas, sdo capazes
de sorver os cations em solugéo e liberar uma quantidade equivalente de outros cations
para as solugbes. Os mecanismos que resultam em troca idnica sdo baseados nas
propriedades sorptivas de sitios catidnicos carregados positivamente (SiOH*, AIOH,) e
grupos AIOH em argilominerais, grupos FeOH em hidréxidos de ferro, carboxilas e
grupos fendlicos em substancias organicas, em cations carregados positivamente
(Forstner & Wittmann, 1983).

O total de cétions trocaveis (incluindo H") constitui a capacidade de troca idnica
(CTC), expressa em miliequivalentes (meq) por 100g de material. Quanto maior for a
area especifica, mais elevada sera a CTC do material considerado. Assim, por exemplo,
a caulinita, de menor area especifica, apresenta CTC variando da ordem de 3 a 15
meqg/100g, enquanto que a montmorillonita, de maior area especifica, exibe uma maior
CTC, de 80 a 120 meq/100g. valores intermediarios aparecem para a ilita (10-40
meq/100g) e clorita (20-50 meq/100g) (Férstner & Wittmann, 1983).

A CTC de uma substancia organica é particularmente alta, especialmente em

acidos humicos (Forstner & Wittman, 1983).
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As afinidades dos cétions para as suas trocas aumenta dos metais alcalinos,
alcalinos terrosos e atinge maximos para os metais pesados (Forstner & Wittman,
1983).

Jenne (1976)'2 apud Férstner & Wittmann (1983) propds que o mais significante
papel dos argilominerais em adsorver metais tragos em sedimentos esta no fato de ter
um substrato mecéanico para a precipitagdo e floculagdo de minerais organicos e
secundarios. Entre os grupos de substancias os éxidos/hidroxidos de ferro e manganés
mostram, particularmente, uma forte afinidade com os metais tragos, onde essa
afinidade envolve mecanismos de adsorgéo e coprecipitagao.

Neste trabalho serdo discutidos oportunamente (na abordagem sobre
correlagdes lineares) aspectos relacionados com a troca idnica e adsorgao envolvendo
argilominerais, oxi-hidroxidos de Fe, Al e Mn e matéria organica associada aos

sedimentos peliticos coletados na plataforma continental do Amazonas.

5.2.2. Adsorcao e coprecipitagdo em 6xido/hidréxidos de ferro e manganés

Os o6xidos/hidroxidos de ferro, manganés e aluminio, particularmente sob
condigdes redox sensiveis de ferro e hidroxidos de manganés e sob condi¢cdes
oxidantes, constituem significantes fontes de metais pesados para ambientes aquaticos.
Esses oxidos/hidroxidos facilmente adsorvem ou coprecipitam cations e anions; até
mesmo uma baixa percentagem de Fe(OH)s e MnO: influencia o controle da distribuicao
dos metais pesados em ambientes aquaticos. Sob condigdes redox, 0s metais pesados
s3o0 facilmente mobilizados, a acumulacdo dos 6xidos/hidroxidos de Fe e Mn pode atuar
como fonte de metais dissolvidos em &guas naturais.

Segundo Férstner & Wittmann (1983), os mecanismos de sorcdo dos
oxidos/hidréxidos de metais pesados tem sido bastante observados, tal como, na
interacdo do Pb com hidréxidos de Fe. O Pb € incorporado nas camadas mais externas
na estrutura dos hidréxidos e os ions hidrogénio s&o trocados, dessa forma, o Pb exibe
uma forte afinidade com os grupos hidroxilas de cristais FeOOH.

Considerando os resultados analiticos para os sedimentos peliticos coletados

para este trabalho, seréo considerados esses aspectos na discussdo envolvendo

12 Jenne. E.A. 1976. Trace element adsorption by sediments and soil-sites and processes. Symposium
on molybdenum, New York. 2: 425-553.
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correlagOes entre os diversos componentes (metais pesados e ocorréncia apreciavel de
Fe e Mn).

5.3. COMPOSICAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS COLETADOS

O alto conteudo de silte é caracteristico da maioria das amostras, sendo que os
pontos NIl 74 e NIIl 01 (Figuras C.10 e C.1 — apéndice C) apresentaram as maiores
percentagens 91 e 89,29% respectivamente. Os pontos NIl 78 e NIl 01, 17 e 32
apresentaram percentagens de areia iguais ou muito proximos a 0% (0, 0,79, 0,22 e
0,56, respectivamente) indicando locais de baixa energia, onde os processos de
sedimentag&o foram favorecidos, principalmente na regido costeira. O ponto NIl 97
(Figura C.7 — apéndice C) exibiu as maiores quantidades de areia (superiores a 90%),
demonstrando um empobrecimento de sedimentos fluviais nestes locais, com uma
menor influéncia das dguas provenientes do rio Amazonas e seus tributarios. A Tabela
5.2 mostra a somatdria silte+argila (representando o material mais fino) para as
amostras analisadas. As amostras localizadas a NW do rio Amazonas demonstraram
ser dominadas por uma sedimentacdo silto-argilosa, onde a concentragéo de areia ndo
ultrapassa 10%, sendo a unica excegdo a amostra NI 37 (34,53%) (Figura C.6 —
apéndice C).

As amostras localizadas na foz do rio Amazonas sdo caracterizadas por um
material mais grosseiro, onde geralmente apresentam um teor de areia mais elevado,
com teores de silte/argila que nao ultrapassando 10% .

Os resultados obtidos na analise da composigdo sedimentoldgica das amostras,
demonstram que a classe textural exerce uma influéncia direta nos niveis de
concentragbes dos metais de transi¢do estudados, visto que a composicdo argilosa
presente na maioria das amostras tende a adsorver os metais estudados como ions
positivos, devido as argilas apresentarem uma maior area superficial, proporcionando
os fendmenos de adsorgdo, enquanto na composicdo arenosa, os metais tendem a
lixiviacao, através de percolagdo de fluidos ou de outros fatores produzidos pelo

intemperismo atuante no continente. Os resultados estdo demonstrados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Composigéo granulométricas realizadas das amostras brutas.

AMOSTRAS Prof. (m) % Areia Silte+Argila CaCO;

NIl 01 14 0,79 93,09 0,68
NIl 17 10 0,22 83,58 2,75
NIl 19 14 8,4 91,6 2,32
NI 31 31 7,7 92,2 1,26
NIl 32 45 0,56 78,5 2,23
NIl 37 36 34,53 63,26 1,79
NIl 51 21 10,3 80,69 4,91
NIl 57 13 22 /8 3,45
NIl 60 22 46 54 2,5
NIl 74 37 2 98 2,43
NIl 78 26 0 100 2,57
NIl 79 22 3 97 2,75
NIl 80 37 E 96 2,82
NIl 97 16 63 34 7,14
NIl 98 22 67,71 38,39 2,80
NIl 99 21 46 54 2,59

Neste trabalho, com relagdo ao compartimento de fundo, constatou-se que 0s
sedimentos superficiais coletados em parte dessa plataforma continental podem ser
considerados como sitio de ocorréncia natural de metais pesados possivelmente em
virtude de uma grande quantidades de sedimentos finos, que se depositam em areas de
menor profundidades e varios processos geoquimicos, que ocorrem nesta porgao
sedimentar. Esses sedimentos sdo transportados e depositados pelo sistema de
dispersdo amazonico, e sao distribuidos e retrabalhados em fungéo dos varios
parametros oceanograficos que ocorrem nessa plataforma continental, tais como o
regime do rio Amazonas (cheia e vazante), ventos, correntes das guianas, correntes
geostréficas, correntes de maré e Corrente Costeira Norte, que provavelmente
provocam uma distribuicdo diferenciada de sedimentos em parte dessa plataforma
continental (Kuehl et al., 1996).
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Os sedimentos de fundo coletados para a regido de estudo indicaram a
dominancia de sedimentos litoclasticos, que segundo Larssoneuar et al. (1982) tém
valores menores que 30% de CaCOsa.

Segundo Silva (1993), os sedimentos arenosos superficiais da PCA (foz do
Amazonas) entre o rio Pard e o cabo Cassiporé, séo constituidos por areias
siliciclasticas a carbonaticas, sendo esta ultima constituida por uma mistura de
fragmentos de echinodermas, brachidpodes, moluscos, foraminiferos e espiculas.

Nas areas de baixa acumulacdo de carbonatos, os sedimentos ndo-esqueletal
sdo encontrados. Miliman & Meade (1983) advogam que o0s componentes que
contribuem para os carbonatos na PCA sdo uma fungdo da textura sedimentar e
conteudo de carbonatos. Ainda para esses autores, na plataforma continental interna,
ha presenca de lama com baixos teores de carbonatos, contendo bivalves associados
com uma menor quantidade de foraminiferos bentdnicos. Ja para os sedimentos da
plataforma continental externa, existe uma maior quantidade de organismos benténicos,
elevando o conteudo deste carbonato. As condigbes da aguas turvas, com forte
predominancia de material em suspensao, causadas pelos rios Amazonas e Par4, além
da forte deriva da Corrente Costeira Norte do Brasil para noroeste, constituem uma

importante barreira para sedimentagao biogénica na PCA.

54. IDENTIFICACAO MINERALOGICA

Os difratogramas mostram que ha uma homogeneidade qualitativa em todas as
amostras, ou seja, os minerais se comportam de forma similar, podendo notar-se
tambéem uma variagao na intensidade dos picos de quartzo, ou seja, amostras com uma
maior porcentagem de silica possuem picos mais intensos. Isso pode ser verificado nas
Figuras A1-A16 (apéndice A) que representam os difratogramas em suas varias formas
de analise.

Para a identificacdo dos argilominerais, procedeu-se analises em diferentes
condicdes, sendo orientada (OR), tratada com etilenoglicol (EG) e sob aquecimento

(AQ) na tentativa de esclarecer a ocorréncia na frag&o inferior a 2 micra.
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Nesses sedimentos de fundo aqui estudados, observou-se uma predominancia
dos minerais caulinita (K) e ilita (I) com esmectita (S) em menor teor, além de picos de
quartzo (Q) e tracos de clorita (C), além das reflexdes referentes a calcita.

Nas laminas orientadas foram observados picos a 7A e 36 A que sdo
caracteristicas de caulinita; 15,3 A, que é caracteristico de esmectita; picos a 10 A, 5 A
e 3,3 A, que sao caracteristicos de ilita; e também picos de 3,34 A e 4,26 A, que séo
caracteristicos de quartzo.

Nas l&minas tratadas com etilenoglicol foi observado o deslocamento dos picos
de 15 A para aproximadamente 18 A caracteristico de minerais expansivos, no caso
esmectitas. Sob essa condi¢cdo os demais minerais ndo sofreram variacao estrutural.

As laminas aquecidas tiveram comportamentos bastantes expressivos. Os picos
de caulinita desapareceram e os de esmectitas sofreram processos de desidratagéo,
retrocedendo para aproximadamente 14 A, confirmando as anélises prévias.

Esse fenémeno observado em relagdo ao pico de 14 A é comum entre os
minerais interestratificados, tal como ilita/fesmectita.

Nas regiGes tropicais com estagcbes secas e Uumidas alternadas, a hidrolise é
acentuada e 0s minerais primarios libertam determinados elementos quimicos, como K,
Na, Ca, Mg, Fe, Al, Si com mobilidade diferenciada que em certas circunstancias
podem recombinar-se a formar minerais argilosos de neoformacgéo (casos da caulinita e
esmectita) (Gomes, 1988).

Gomes (op cit.) ressalta que a ilita pode formar-se a partir da combinag&o de ions
em solugdo resultante da meteorizagdo ou da acdo hidrotermal sobre os
aluminossilicatos quer sejam filossilicatos (micas, cloritas, esmectitas ou caulinitas) ou
nao (feldspatos, piroxénios, anfibdlios, etc.). Esse grupo também pode ser herdado por
processo de liberagdo de micas pré-existentes, como ainda formar-se por
transformacdes diagenéticas que implica , na reconstituicdo da sua estrutura propria,
através da fixagao de K na estrutura de outros minerais argilosos.

As esmectitas desenvolvem-se bem nos produtos de meteorizacdo de rochas
basicas (basaltos, dioritos, anortositos, gabros), e ainda neoformadas em bacias
sedimentares de zonas aplainadas, a partir de solugées alcalinas arrancadas de rochas

como resultado da lixiviagdo (Gomes, op cit).
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As cloritas podem ser originadas pela divisdo mecénica de cloritas pré-existentes
em xistos cloriticos ou de micas cloritizadas fazendo parte de rochas igneas. A clorita
pode também resultar da transformacdo diagenética de minerais argilosos com
estruturas expansivas, tais como, esmectitas (n&o vermiculita), como também pode ser
resultado da agao metedrica da ilita (Gomes, op cit).

Rios tributarios em éareas tropicais de baixa elevagdo carream
predominantemente caulinita; neste caso grandes quantidades dos sedimentos
suspensos possuem um didmetro de <2u. Por outro lado, os tributarios derivados de
regides montanhosas carream material mais variado, de area granulométrica maior,
correspondendo a fragao silte-argila.

Segundo Gibbs (1967) a composicdo dos sedimentos em suspensdo do rio
Amazonas é dominado por minerais derivados de rochas e solos de origem da cadeia

montanhosa dos Andes.

5.5. COMPOSICAO QUIMICA DOS SEDIMENTOS
5.5.1. Elementos maiores e menores

Os teores dos elementos maiores e menores expressos em termos de seus
oxidos podem ser observados na Tabela 5.3 onde s&o mostrados também os dados
estatisticos basicos para as analises.

As condig¢des instrumentais de analise, bem como, os procedimentos analiticos

e as referéncias podem ser observados na Tabela A.7 (apéndice A).

e Silicio (em termos de SiOy)

As concentragdes de silicio variaram de um maximo de 79,51% a um minimo de
49,26% para as amostras NIl 98 e NIl 51, respectivamente, tendo em média 60,37 %.
Essas concentracdes de silicio sdo partemente derivadas dos argilominerais presentes,
da silica na forma de quartzo onde foi detectado pelos difratogramas e da silica amorfa
nao identificada pelos difratogramas, mas inferidas nas analises quimicas. As Figuras

de B.1 a B.16 (apéndices) mostram os difratogramas com as reflexdes caracteristicas.
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e Aluminio (em termos de Al2O3)

As concentragdes de Al variaram de um minimo de 7,79% até um maximo de
23,45% nas estacdes NIl 98 e NIl 01 respectivamente, tendo uma média igual a
17,36%. Em tese esses valores sdo devido a presenga de argilominerais,
principalmente a caulinita, que & o principal contribuinte de Al para os sedimentos.

Em sedimentos marinhos, o Al dissolvido pode reagir com os oxi-hidroxidos de
Fe e pode ser também complexado pela matéria organica (Mackin & Aller, 1986). As
relacdes de concentracdo de Al e Si sdo encontrados em sedimentos costeiros e aguas
com baixos conteudos de Fe dissolvido (Mackin & Aller, op cit).

O Al é o constituinte maior e ndo reativo dos argilominerais, que constituem a
maior parte do material em suspenséo e sedimentos, e este elemento na forma de taxa
de elemento/taxa de Al, por comparagao, torna-se possivel a determinacdo de que se
0s processos estuarinos causam o enriquecimento de certos elementos terrigenos
relativos ao material em suspens&o (Sholkovitz & Price, 1980).

O Al em solugdo pode ser parcialmente estabilizado em complexos organicos,
podendo precipitar no forma de Oxidos hidratados, particularmente em ambiente
estuarino de alto pH ou podera reagir com o silicio para formar aluminosilicatos
hidratados. As razdes elemento/Al podem delimitar a influéncia da descarga fluvial no
mar devido as concentragdes de Al particulado nas aguas dos rios serem muito
superiores as da agua do mar (Coutinho, 1979).

As distribuicdo das concentragées de Al e K estdo relacionadas com o

intemperismo das rochas ricas em feldspatos.

o Titdnio (em termos de TiOy)

O Ti apresentou-se em pequenas concentracées com um minimo de 0,41% e
um maximo de 1,23% nas estacdes NIl 97 e NIl 01, respectivamente, apresentado uma
média de 0,96%.

Parte desse Ti pode estar incorporado na matriz mineraldgica dos

argilominerais, principalmente devido ao seu raio idnico ser aproximadamente igual ao




do Mg, facilitando os processos de troca idnica entre o Ti e o Mg das esmectitas, onde
teoricamente o Ti poderia tomar o lugar do Mg na camada octaédrica.

O Ti pode ser também incorporado aos sedimentos em minerais, tais como,
iimenita, rutilo, anatasio, esfeno, biotita, anfibolios e piroxénios. Sua maior presenga nos
sedimentos peliticos € explicada pela interacdo da argila com amorfos, bem como pela
possibilidade de serem incorporados dioxidos de Ti em formas finamente disseminadas
durante o intemperismo (Andrade & Patchineelam, 1999).

o Magneésio (em termos de MgO)
O Mg teve seus limites de maximo igual a 0,13% nas estacdes NIl 17, 19 e NI
60 e minimo igual a 0,05% na estagdo NIl 97, tendo um valor médio de 0,09% (tabela
5.3). O Mg teve boas correlagéo todos os metais pesados estudados e com o potassio,

nao tendo boas correlagées com o sédio e calcio.

e Potassio (em termos de K;0)
O K teve seus limites de maximo igual a 3,54% nas estacdes NIl 79 e minimo
igual a 1,04% na estacao NIl 97, tendo um valor médio de 2,49% (tabela 5.3).
Assim como o Al, o potassio é derivado do intemperismo das rochas

constituidas principalmente por feldspatos.

e (Calcio (em termos de CaO)

O Ca apresentou concentragdes de 0,36% a 4,0% nas estacdes NIIl 31 e NIl
97, respectivamente, onde teve como valor médio 0,97 %.

Esse Ca pode estar associado, também, aos argilominerais iliticos e pela calcita
que foram identificados pelos difratogramas de raios-X.

A calcita, precipita-se por mudangas fisico-quimicas ou por processos vitais dos
organismos, sendo que a aragonita se converte em calcita, que é a forma mais estavel
(Andrade at al., 1979).

Segundo Song & Muller (1999) a mineralizagdo da matéria orgéanica libera o

CO, e NH3 da agua intersticial dos sedimentos. Esse processo pode mudar o equilibrio
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quimico (adsorgdo/desorcdo de Ca e Mg) e consequentemente controlar a distribuigao
dos elementos entre a agua e o sedimento.

A tabela 5.3 mostra os resultados analiticos dos elementos maiores e menores
para as amostras em estudo. Para as amostras NIl 01 e 51 os percentuais de CaO

foram obtidos por diferenca devido a perda de material na hora do processamento.

Tabela 5.3: Percentual dos elementos maiores e menores em termos de seus

oxidos nas amostras em estudo.

Amostras %Si0,%Al,0:%Fe;0:%Ti0,%P,0s 7eMn02,Ca0%Mg0 %Na,0 %K,0 P.F. Total
NIIO1 518 2345 765 123 008 014 038 010 218 29 1009 100
NI 17 5268 2062 833 1,13 002 013 154 013 131 348 944 9881
NIl 19 5401 1915 7,52 1,11 005 013 13 013 241 283 965 9829
NIll31 5463 2096 7,5 108 003 011 071 008 275 24 825 985
NIl32 5574 189 747 114 005 01 132 011 207 317 7.8 9787
NIl 37 6317 171 542 104 005 008 18 009 217 263 72 10075
NIl 51 4926 227 925 067 012 006 275 009 231 32 10,2 10061
NII57 6911 1375 444 08 001 005 193 006 269 122 642 10048
NIl60 6535 1328 4,84 113 >001 012 14 013 3 324 75 9999
NIl74 5642 1992 68 1,17 006 009 135 009 217 275 9,2 100,02
NI78 5783 1868 6,55 1,08 003 009 142 009 272 29 881 1002
NII79 5639 1984 711 1,08 005 009 154 010 283 354 863 1012
NII80 535 2119 7.42 1,02 003 007 158 010 236 3,18 9,52 9997
NII97 7403 876 3,13 041 001 003 4 005 1 104 7,50 9996
NI98 7951 7,79 355 051 >001 004 158 007 1,08 1,12 4,72 9997
NII99 7242 1164 518 074 001 006 145 006 287 13 55210125
Média 6037 17,36 6,39 09 004 009 163 009 225 249 815 -

D. Médio 7,67 398 147 021 002 003 050 002 052 076 130 -

Minimo 4926 7,79 3,13 041 001 003 038 005 1 104 472 -

Maximo 7951 2345 925 123 012 014 4 013 3 354 102 -

D.Padrio 9,103 4,843 1,757 0,251 0,030 0.03 0,81 0027 0671 0919 161 -

Obs: P.F. (perda ao fogo)
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5.5.2. Metais pesados
e Ferro

As concentracbes de Fe em seus limites minimo e maximo (em termos de seus
oxidos), determinados foram de 3,13 a 9,25% nas estacdes NIl 97 e NIl 51 (Tabela
5.3), respectivamente, o valor médio para essa fracdo foi de 6,39%.

Na fracdo geoquimica movel, os valores variaram de um minimo 0,18% a um
maximo de 1,23%, nas estag¢des NIl 51 e NIl 17 respectivamente, com média foi de
0,55% (Tabela 5.4).

O percentual médio obtido do Fe (em termos elementar) nas amostras de
sedimentos com relagdo ao conteudo total foi de 16,26%, apresentando um maximo de
39,05% e minimo de 6,11%, o que revela a caracteristica natural deste metal neste
sedimento. O comportamento do ferro em suas fragdes pode ser verificado através da
Figura D.4 (apéndice D).

O valor médio obtido de Fe na fragao total (Tabela 5.4), esta de acordo com o
teor medio determinado por Andrade & Patchineelam (2000), de 4,52 + 0,31%, em
estudos realizados na costa amapaense. Verificou-se que o teor médio determinado
esta dentro do intervalo de 2,85 a 4,58%, obtido por Gongalves (1997) em sedimentos
provenientes do rio Amapari, (Serra do Navio/AP), e também ficou proximo do valor
médio determinado por Siqueira & Braga (1999) de 3,22% em sedimentos da foz do rio
Amazonas.

A concentragdo desse elemento encontrado nos sedimentos superficiais da
plataforma continental pode estar associada ao transporte de particulas muito finas que
escapam a partir da area de influéncia do rio Amazonas, Para e outros rios, sendo
posteriormente depositadas pelos processos de adsorgdo e/ou co-precipitagéo,
associadas com minerais de argila e/ou transportadas na forma de complexos
organicos de origem planctdnica ou terrigena para a plataforma continental.

Uma maior concentragdo de Fe verificada na fragdo total, com relagdo a fragao
moével nos sedimentos amostrados, indica que o transporte deste elemento ocorre
agregado as particulas cristalinas dos sedimentos. Este fato esta de acordo com
estudos de Gibbs (1977b), onde com qual advoga que o Fe é transportado pelo rio
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Amazonas nas fases de particulas cristalinas e camadas de oxido/hidroxido de metal,
nos materiais particulados e em suspensao.

Segundo Aller et al. (1986) e Patchineelam et al. (1991), a distribui¢ao do Fe na
PCA, pode estar relacionada com sua presenga em minerais autigénicos, como a
siderita (FeCO3), este fato é corroborado com citag&o classica de Krauskopf (1971), que
parte do Fe carregado para o mar é precipitado em aguas rasas, sob forma de oxido de
Fe, onde a agua é oxidante, ou, sob a forma de siderita ou pirita, nas aguas mais
redutoras dos sedimentos de fundo ou préximo ao fundo.

Para Andrade & Pactchineelam (1999), a bacia Amazonica sofre intenso
processo de intemperismo, havendo formacéo de lateritas. O processo lateritico produz
na bacia Amazédnica camadas de oxi-hidroxidos de Fe e argilas pobres em cations
(Rude & Aller, 1989). O rio Amazonas acaba por transportar 82% desse Fe total das
lateritas em suspens&o, carreando inimeros elementos-trago a elas associadas (Melfi &
Carvalho, 1983).

De acordo com Patchineelam et al. (1991), a interface agua doce/agua salgada
na PCA, a formacgdo de particulas autigénicas sobre os minerais detriticos € um
fendbmeno importante; o Fe na zona de mistura pode ser precipitado como hidroxido nas
superficies das particulas ou estar complexado a MO. A formagdo de grandes
quantidades de crosta ferruginosas e lateriticas, como também de jazidas de Mn no
subsolo da regido Amazénica foi sugerido por Ottmann (1959), para explicar a grande
quantidade de Fe/Mn, que forma uma pelicula marron, sobre uma certa quantidade de
areia em sedimentos de fundo coletados pelo NOc "Almirante Saldanha" na regiéo da
desembocadura da PCA.

Na extragdo geoquimica do Fe nos sedimentos amostrados, houve um
predominio da fragdo total sobre a fracao mével, provavelmente devido a baixa
mobilidade deste elemento neste ecossistema.

O pH alcalino, determinado na coluna de agua, principalmente adjacente as
coletas de sedimentos, esteve acima do pH de hidrélise desse metal, o que indica que o
Fe é provavelmente precipitado quando no estado de oxidagao Fe* dando origem aos

6xidos amorfos e hidratados, dominantemente a goetita. Para Forstner & Wittmann,
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(1983), o Fe é considerado moderadamente mével como Fe**, pouco mével como Fe*',

ainda precipita como oxi-hidréxidos em pH acima de 3.

e Manganés
As concentragbes minima e maxima determinadas na fragdo mobilizavel, foram

de 97 a 733 ppm, nas estagbes NIl 97 e NIl 17, respectivamente (Tabela 5.4), com
média de 360,75 ppm. Para a fragdo geoquimica total, os valores minimo e maximo,
foram de 198 a 939 ppm, nas estagdes NIl 97 e NIl 19, respectivamente, com média de
612,281 ppm (Tabela 5.4). O comportamento do Mn em suas fragées nos sedimentos
da area de estudo pode ser verificado através da Figura D.6 (apéndice D).

Com relacéo ao percentual médio biodisponivel foi de 56,7 %, com minimo de
20,75 % e maximo de 82,64%, respectivamente (Tabela 5.4). Isso mostra que o
elemento é bastante biodisponivel para a biota marinha.

Com relagdo ao Mn, o valor médio na fragdo moével foi de 360,75ug.g™" (ver
Tabela 5.4). Este valor relativamente alto para fracdo moével, sugere que este metal
assume grande mobilidade no seu transporte. Teores de Mn determinados por Santos &
Faria Jr (1991), em sedimentos costeiros na fragdo moével na costa do Estado do
Amapa, (média de 436,25ug.g™", minimo e maximo de 60 e 896ug.g”'), percebe-se que
o valor médio determinado por esses autores é bastante proximo ao determinado neste
trabalho nesta fragao.

O fato € que o Mn € um elemento que assume uma grande mobilidade em
ambiente supergénico, devido a sua dinamica de oxi-reducdo. Segundo Solomons &
Forstner (1984), o Mn tende a precipitar como 6xido hidratado sob condi¢des oxidantes.
Estudos realizados por Barcellos et al. (1991), no Saco de Engenho, no litoral do Estado
do Rio de Janeiro; Fernandes et al. (1987), no rio Arroio Pavuna, no Estado do Rio de
Janeiro; De Paula & Lacerda (1991), no rio Madeira no Estado de Rondénia e
Cavalcante (1991), na PCA, encontraram também um percentual elevado do Mn na
fragdo movel.

O valor médio de Mn na fragéo total foi de 612,28 + 199,246.9.g”" (ver Tabela
5.4). Em sedimentos provenientes do rio Madeira, analisados por De Paula & Lacerda

(1991), foram encontrados valores de Mn variando de 401 a 2.640ug.g’. J& os
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sedimentos analisados por Gongalves (1997), provenientes do rio Amapari, na Serra do
Navio (AP), foram obtidos valores no intervalo de 544 a 1.377ug.g”. O valor médio
determinado neste trabalho encontra-se dentro do intervalo dos teores determinados
pelos autores citados. Entretanto, o valor médio obtido encontra-se acima do teor
determinado por Siqueira & Braga (1999), de 460,08ug.g" em sedimentos provenientes
da foz do rio Amazonas e abaixo do valor citado por Férstner & Muller (1974) '* apud
Solomons & Férstner (1984), para sedimentos do rio Reno (Alemanha), a qual obteve
teor na ordem de 960ug.g”". Quando se compara com valor de referéncia de folhelho
padrdo de 850ug.g’, segundo Turekian & Wedephol (1961), o resultado médio
encontrado ficou abaixo do valor citado por este autor.

O Mn apresentou um comportamento bastante similar ao de Fe na sua
distribuicdo, em termos de percentual de biodisponibilidade para biota, entretanto, o Mn
por ser um elemento muito sensivel as condigdes redox, apresentando uma elevada
mobilidade na fragdo geoquimica mével (biodisponivel), para assimilagdo pela cadeia
tréfica neste compartimento amostrado. Segundo Gibbs & Konwar (1986), existe um
padrio de comportamento para explicar o enriquecimento de sedimentos pelagicos em
Mn, em comparagdo com os niveis do metal em rochas continentais ou sedimentos
estuarinos. Este padrdo de comportamento pode ser entendido pela redugéo do Mn* a
Mn®* e do Fe®" a Fe?*, em sedimentos com caracteristicas redutoras, sendo o processo
mais eficiente para Mn do que para o Fe, estas espécies, ao serem reduzidas migram
no sedimento através da agua intersticial, retornando ao meio aquético. Caso as
condigdes no meio aquatico sejam redutoras, os metais permanecem em solugéo, caso
contrario, tornam a se oxidar, reprecipitando na camada superior do sedimento, ou
permanecem em suspensdo associados a particulas, principalmente nas fracoes

correspondentes ao oxi-hidroxidos de Fe e Mn (Gibbs & Konwar, 1986).

i3 Forstner, U & Muller, G. 1974. Schwermetalle in Fliissen und Seen als Ausdruck der Umweltverschmutzung.
Spring Berlin Heildelberg. New York, 255p.
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Tanto o Fe como o Mn cumprem um importante papel nos processos de
adsorgéo (sorgéo fisica), precipitacdo e co-precipitacdo da maioria dos metais pesados.
Os 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn podem estar presentes nos sedimentos na forma de
material amorfo ou cristalino, e estes oxi-hidroxidos de Fe e Mn apresentam grande
umidade, sdo muito reativos, tendo uma tendéncia a ocorrer como membrana
revestindo os sedimentos. Segundo Aradjo et al. (1999), a fixacdo de metais por oxi-
hidréxidos de Fe e Mn, pode ser desestabilizada por modificagbes envolvendo reagdes
de pH e Eh, favorecendo a liberagdo desses metais nocivos para coluna de agua e
conseqlientemente para biota associada. De acordo com Patchineelam (1999), os oxi-
hidroxidos de Fe e Mn sao carregadores importantes de numerosos elementos menores
e tracos, uma vez que seus ciclos podem influenciar decisivamente a quimica da
sedimentagdo marinha durante os processos diagenéticos. Para este autor o rio
Amazonas descarrega anualmente cerca de um bilh&o de toneladas de sedimentos no
oceano Atlantico e uma porgdo desta descarga sedimentar encontra-se altamente
intemperizada, contendo grandes quantidades de 6xidos reativos com os de Fe e Mn,
além de outros metais pesados associados a estes Oxidos.

O Mn encontra-se, muitas vezes, incorporado em certos minerais, tais como
biotita e honrblenda, nas posigées de outros elementos de mesma carga e de tamanho
semelhante (p. ex. Fe). O Mn mostra a maior variedade de estados de oxidag&o de
todos os elementos, indo do (3+) a (7+). O estado (7+) € o mais estavel e mais comum.
Segundo Lacerda (1983), as principais formas do Mn s&o os éxidos; € soluvel em
acidos minerais e em solugdes aquosas de sodio e bicarbonato de potassio. Krauskopf
(1971) advoga que o comportamento sedimentar do Mn é analogo ao do Fe, o metal €
dissolvido a partir de seus compostos em rochas igneas, sob a forma de Mn?* e persiste
nesta forma, enquanto a solugdo for ligeiramente acida e ndo tdo oxidante. A
precipitagdo pode ocorrer sempre que o pH aumenta, desde que o carbonato ou silicato
presentes esteja em concentragdes suficientemente altas. Pode também ocorrer a

formacao de sulfetos ou hidroxidos se o Eh for muito baixo (Krauskopf, op. cif).

e Crémio Total
As concentragdes minima e maxima determinadas na fragdo movel, foram de

0,4 e 3 ppm, nas estacdes NIl 60 e NIl 97, respectivamente (tabela 5.4). O valor médio
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para a fragdo movel, foi de 1,15 ppm. Na fragdo geoquimica total, o valor de minimo e
de maximo, foi de 25 e 79 ppm, nas estagdes NIl 98 e NIll 01 respectivamente. O valor
médio para esta fragdo total, foi de 54,94 ppm. A Figura D.5 (apéndice D) mostra o
grafico de distribuicdo do Cr em suas fases nas amostras de estudo.
De forma generica, o Cr apresentou um baixo percentual biodisponivel para biota
e valores relativamente iguais na fracdo geoquimica mével, com média de 2 48%, com
0 e 11,54% de minimo e maximo respectivamente (Tabela 5.4). H4 uma diminuigdo nos
teores de Cr, tanto na fragcdo moével e total, nos sedimentos analisados, quando ocorre
um afastamento das areas fontes (sistema fluvial do Amazonas). Para o metal Cr, o teor
medio determinado de 4,3 ppm na fase movel (Tabela 5.4), ficaram abaixo das
concentragcbes de minimo, maximo e a média determinada por Santos & Faria Jr.
(1991), na fase movel em sedimentos costeiros do Estado do Amapa (8; 17 e 12ug.g™).
Comparando a média de Cr na fragdo geoquimica total avaliada neste estudo
(54.94 + 14,20 ppm), com o teor médio determinado por De Paula & Lacerda (1991), em
sedimentos fluviais do rio Madeira (52ug.g'1), nota-se que a média de Cr determinado
foi superior aos estudos daqueles autores. Nos estudos feitos por Gongalves (1997), em
sedimentos do rio Amapari (Serra do Navio/AP), para este mesmo metal, os autores
obtiveram valores no intervalo de 131a 168ug.g”’. Observa-se que a concentragao
média determinada neste estudo na fragdo geoquimica total encontra-se dentro do
intervalo de teor citado por estes autores acima. Ja os valores de minimo e maximo
obtidos por Siqueira et al., (1999) variaram de 23,90 e 32,45ug.g”, em sedimentos da
foz do rio Amazonas, o valor médio encontrado neste estudo estd acima do intervalo
citado por esses autores. Finalmente, o valor médio encontrado ficou préximo do teor
médio determinado por Andrade e Patchineelam (2000), de 59,00+7,07ug.g”" em
estudos realizados na costa amapaense.
De acordo com Wedepohl (1995), o Cr pode alcangcar um valor médio de 126
11g.g” na crosta da Terra. O Cr nao detritivel é transportado aos sedimentos de fundo
pela matéria organica, especialmente de origem terrestre e pelo recobrimento dos gréos

I amortecendo o

por oxi-hidréxidos de Fe e Mn. O Cr" tende a ser reduzido a Cr
impacto deste metal pesado sobre o ambiente (Moore & Ramamoorthy, 1984). Segundo

Lacerda (1983), a principal via de acesso do Cr ao ambiente marinho € através dos rios,



apresentando sua contaminag&o um carater local. Entre os derivados do Cr, os unicos

toxicos sdo os cromatos e os bicromatos (Ossanai, 1980).

e Cobre

A concentracdo minima e maxima determinada na fragdo geoquimica mével, foi
de 1 e 20 ppm, nas estagdes NIl 97 e NIl 01, respectivamente (Tabela 5.4). O valor
medio para esta fragéo, foi de 8,5 ppm. Os valores de minimo e de maximo na fragéo
geoquimica total, foram de 11 e 75 ppm, nas estagdes NIl 98 e NIl 60, respectivamente
(Tabela 5.4). A Figura D.1 (apéndice D) mostra o grafico de distribuicdo do Cu em suas
fases nos sedimentos estudados. O valor médio obtido para fracdo total do metal Cu
(31,625 + 10,25p.g.g'1), aproxima-se do valor médio determinado por Andrade &
Patchineelam (2000), de 38,30 + 8,90ug.g’ em estudos realizados na costa
amapaense. Analises de De Paula & Lacerda (1991), em sedimentos do rio Madeira,
para este metal, obtiveram os teores na faixa entre 13 a 95ug.g” e média de 33ug.g”
de Cu total. Os intervalos de concentracdes de Cu obtidas por Siqueira et al. (1999), foi
de 19,57 e 33,86ug.g" em sedimentos da foz do rio Amazonas. Percebe-se que o valor
médio total obtido neste trabalho, ainda esta dentro dos intervalos determinados por
estes autores citados acima.

Comparando-se todos os valores obtidos deste metal (Tabela 5.4), com teor de
Cu de 86ug.g”’, determinados em sedimentos do rio Reno (Alemanha), que segundo
Malm et al. (1989) que é considerado como rio moderadamente poluido por este metal,
nota-se que os teores determinados neste trabalho estd bem abaixo da concentragéo
encontrado por aqueles autores.

Quando se compara o valor de minimo, maximo e a média, para o metal Cu
(Tabela 5.4) com as concentragbes determinadas por Santos & Faria Jr. (1991), na
fracdo mobilizavel, em sedimentos costeiros do Estado do Amapa (12,00; 43,00 e
20,45ug.g”"), nota-se, que os teores obtidos neste trabalho, estdo abaixo dos teores
encontrados por esses autores.

O Cu é um dos principais metais de transi¢cdo presente no corpo humano; este
metal & encontrado em carnes, organismos marinhos, em muitos vegetais, cereais e

nozes,; estima-se que na dieta humana sao necessarios de 2 a 3 mg de Cu por dia



(Sargentelli et al, 1996). Segundo Siqueira ef al. (1999), de um modo geral, a
bioacumulagdo do Cu sem funcdo positiva nos organismos vivos promove efeitos
deletérios, e adquire uma dimensao maior nos problemas ambientais. De acordo com
Silva et al. (1999), a biodisponibilidade do Cu € influenciada pelas caracteristicas fisico-
qguimicas das formas e fisiologicas do organismo. Férstner & Wittmann (1983) citam que
o Cu é menos soluvel em ambientes redutores do que em ambientes oxidantes, com
ISSO uma pequena variagdo no pH e a presenca de sulfato fazem com que este metal
seja depositado no sedimento. De acordo com Moore & Ramamoorthy (1984), o Cu &
um elemento rapidamente adsorvido e absorvido pelos sedimentos.

Em geral, a maior fragdo do Cu foi encontrada como n&o biodisponivel, isto €&,
associada a fragdo geoquimica total. Entretanto, este metal teve um valor médio de
31,625 ppm, com relacdo ao conteudo total nos sedimentos amostrados. A
concentracdo do Cu nos sedimentos a NW da PCA, mostra uma distribuigdo
decrescente em diregdo ao mar aberto, tanto na fracdo movel como na total. O
gradiente deste metal pode ser observado na tabela 5.4, onde mostra a sua distribuicdo
na fragdo moével e total, com os seus respectivos percentuais mobilizaveis para biota

local.

» Zinco

A concentragdo maxima e minima determinada na fragdo geoquimica moével, foi
de 34 e 9 ppm, nas estacdes NIl 01 e NIl 97, respectivamente (tabela 5.4). O valor
médio para esta fracdo, foi de 112,44 ppm. Os valores de minimo e de maximo na
fracdo geoquimica total, foram de 40 e 153 ppm, nas estagdes NIl 97 e NIl 19,
respectivamente (tabela 5.4). O percentual biodisponivel médio determinado foi de
18,62%, com relagdo ao conteldo total. De uma maneira geral, os resultados mostram
que o Zn encontra-se em maior proporgdo ligado a fragdo mével e menor escala a
estrutura de minerais resistentes (silicatos e outros minerais refratarios) indicando
assim, que esse elemento sofre acdo dos fendmenos de adsorgdo e precipitam nas
formas convencionais de oxi-hidroxidos de Fe e Mn.

Os valores mais elevados para Zn encontrados na area de estudo, estéo
localizados na costa do Amapa, sendo caracterizada por uma area de sedimentagdo de

material mais fino. Observa-se que a medida em que as amostras s&o afastadas da foz
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do rio Amazonas, ocorre um aumento na concentragdo de Zn, ou seja, quanto maior 0
afastamento da zona de sedimentacéo de material mais grosseiro mais facilmente o
metal & adsorvido. A Figura D.3 (apéndice D) mostra a distribuicdo do Zn nas suas
fases estudadas.

Segundo Moore & Ramamoorthy (1984), os acidos humicos de origem marinha
ligam fortemente os metais tracos com acidos humicos terrestres. Entretanto, a
complexagcdo de Zn e outros metais tragos por material humico nas concentracdes
presentes no oceano € insignificante. Em aguas estuarinas, os acidos humicos tém uma
significante contribuigdo devido a baixa concentracdo da competicdo de cations, tais
como Ca e Mg.

Os oxidos de Fe e Mn tendem a adsorver o Zn da solugc&o, o enriquecimento de
Zn em acidos humicos e fulvicos comparados com os sedimentos associados & muito

menor do que com os de Cu, Pb, Ni e Cr (Forstner & Wittmann, 1983).

e Niquel

A concentragdo determinada na fragdo geoquimica movel n&o foi
suficientemente alta para alcangar o limite de detecgdo para a maioria das amostras,
com excegdo das amostras NIll 01 e NIl 17 com valores de 10 e 9 ppm,
respectivamente (Tabela 5.4) .Os valores de maximo e minimo para a fragdo
geoquimica total foi de 79 e 30 para as amostras Nlll 01 e NIl 97, respectivamente
(Tabela 5.4). O valor médio para esta fragao, foi de 57,31 ppm.

Para a fase geoquimica movel os valores de Ni ndo se reproduziram bem ate
mesmo pelo fato do Ni ndo ser um metal tdo comum e, também, pelo fato da area de
estudo ndo ser impactada. Os valores mais representativos foram para as amostras Nll|
01 e 17 com teores de 10 e 9 respectivamente. O mesmo acontece com o percentual
biodisponivel com valores de 12,6 e 15%, respectivamente. Pode-se notar que o niquel
esta relacionado somente com a fase total, ou seja, o niquel esta ligado somente a
estrutura mineralégica do sedimento, muito provavelmente a llita que de acordo com as
analises esta presente em concentracdo bem pequena. A Figura D.7 (apéndice D)

mostra a distribuicdo do Ni nas amostras estudadas.
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5.6. CRITERIOS DE AVALIACAO AMBIENTAL NO SEDIMENTO
5.6.1. indice de geoacumulagao (lgeo)

Segundo Muller (1979)" apud Forstner (1983) uma medida quantitativa da
poluicdo de metais pesados em sedimentos aquaticos pode ser determinada pelo indice
de geoacumulacgao (lgeo), que reflete o enriquecimento relativo de um dado metal em um
determinado sistema ou sub-sistema. Esse indice pode ser calculado pela seguinte
equacgdo matematica:

sendo

Cn - representa a concentragdo média do elemento

(5.1) | C, n na fragéo fina do sedimento;

13 ‘ Geo =lo 08> 1.5x B ' B, — background geoquimico do elemento n em

sedimentos argilo-siltosos;

1,5 — fator de corregéo dos efeitos litogénicos.

A Tabela 5.6 mostra os resultados dos célculos matematicos para o indice de
geoacumulagdo para os elementos analisados para a regido de estudo. Os valores de
background foram retirados dos trabalhos de Turekian & Wedepohl (1961) relativos aos
valores de referéncia dos folhelhos e Wedepohl (1995) relativo aos valores de
referéncia da crosta terrestre (Tabelas 4 - apéndices). A Tabela 3 (Apéndices) mostra a

classificacéo lgeo NOs sedimentos por ordem de poluigéo.

Tabela 5.5: Resultados para a classificagéo lgeo N0s sedimentos estudados.

Elementos Fe Mn Cu Co Cr Zn Ni

Classificagao Classe 0 Classe0 Classe0 Classe1 Classe0 Classe0 Classe0
lgeo (Ausente) (Ausente) (Ausente) (Moderada) (Ausente) (Ausente) (Ausente)

De acordo com a Tabela acima pode-se observar que 0s metais estao presentes
dentro em seus niveis basais, ndo tendo, ainda, uma contribuicdo antropogénica
expressiva. O unico metal que diferenciou-se dos demais foi o cobalto que obteve para

0 lgeo uma classificagdo moderada (classe 1), e também esta relacionado com alguns

15 Muller, G. 1979. Schwermetalle in den Sedimenten des Rheins- Verdnderungen seit 1971. Umschau, 79: 778-783.




minerais presentes na plataforma e que possui esse elemento em sua matriz, mas
considera-se que, mesmo com esse pequeno desvio em relacdo aos demais, esta em

seu nivel de background.

5.6.2. Fator de enriquecimento (&)

Para verificar regides anémalas foi aplicado o calculo do Fator de
Enriquecimento (f) utilizando a equag&o 5.2 modificada de Kim et al. (1998). Para
Belkin & Sparck, (1993)'® apud Gongalves (1997), quando o & =1, a principal fonte do
metal é considerada como sendo a crosta da Terra; se £ >1, entdo existem fontes
adicionais, além da entrada natural, e se £ <1, a fonte local pode ter sido diluida por
algum tipo de material, como carbonatos por exemplo. Como amostras de referéncia
foram utilizados dados de Turekian & Wedepohl (1961) e Wedepohl (1995).

sendo,

(5.2) | d - relagdo metal/aluminio na amostra
f =a.b |

analisada;

b- relagcdo metal/aluminio no material de

referéncia.

A Tabela 5.6 apresenta os resultados dos célculos para as andlises de fator de

enriquecimento para os metais estudados na regido da PCA.

Tabela 5.6: Resultado para a classificacdo Fator de enriquecimento para os sedimentos

estudados.
Elementos Fe Mn Cu Co Cr Zn Ni
£ <1 <1 <1 >1 <1 <1 <1

!¢ Belkin, H.E. & Sparck, H.M.. 1993. Mercury, arsenic, antimony and selenium contents of sediments from the
Kuskokivin River, Bethel, Alaska, USA. Environmen Geology, n. 22, p. 106-110.
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Os resultados apresentados mostram, também, uma homogeneidade para o fator
de enriquecimento para os metais pesados analisados, comprovando através desse
método que os metais estdo presentes em sues niveis basais. A Unica excegao,
também, é para o cobalto que apresentou um £ >1 que, teoricamente é devido a algum
tipo de fonte adicional, mas da mesma forma para o lge, € derivado de minerais

presentes.

57. ELABORACAO DE TABELA DE COMPOSICAO CENTESIMAL DOS

ARGILOMINERAIS NOS SEDIMENTOS

Com base nos difratogramas e nos resultados das analises quimicas elaborou-se
uma tabela com a composi¢do centesimal dos argilominerais identificados (Tabela 5.4).

Para o uso dos calculos estequiométricos utilizou-se as composigoes
mineralédgicas utilizadas por Grim (1968) e outros autores, onde se relacionou o
conteudo de clorita pela formula quimica MgeSisO20(OH)s4 e caulinita pela férmula
quimica Al2Si2Os(0OH)4.

Para os calculos dos teores de ilita utilizou-se a formula apresentada por Weaver
& Pollard (1973) Kogo7Nag03Cao 10Mgo34FeogsAls 220Si354010(OH)2.  Admitiu-se que o
potassio esta associado somente a ilita e o magnésio associado somente a clorita. O
célcio (Ca0) esta associado somente com o carbonato presente nas amostras. O
aluminio esta associado parte com a ilita e o restante com a caulinita; o silicio presente
esta associado com os argilominerais e quartzo, estando o restante de SiO; na forma
mais amorfa; os teores de ferro que restam sd@o descritos na sua forma coloidal
(Fe(OH)s), assim como o titanio (Ti(OH)a).



Tabela 5.7.: Composi¢ao centesimal dos argilominerais e outros componentes nas

amostras em estudo.

Amostras Caulinita llita Clorita Silica Fe(OH); Carbonatos Total
N1l 01 51,35 2561 0,31 14,38 5,96 0,68 98,29
NI 17 42 62 30,74 0,41 16,61 3,69 2,75 96,82
NI 19 40,69 22,5 0,41 22,06 7,34 2,32 95,32
NIl 31 46,44 21,2 0,25 22,05 0,89 1,26 92,09
NIl 32 39,13 28 0,34 23,16 0,38 2,23 93,24
NIl 37 36,04 2323 0,28 34,37 1,47 1,79 97,18
NI 51 48,67 2826 028 12,01 0,07 4,91 94,2
NIl 57 31,44 10,78 0,19 48,87 0,16 3,45 94,89
NIl 60 24,71 28,62 0,41 38,98 6,7 2,5 101,92
NIl 74 4285 2429 0,28 2391 0,1 2,43 93,86
NIl 78 37,56 31,27 028 2421 4,27 2,57 100,16
NIl 79 40,5 3127 031 2137 1,72 2,75 97,92
NIl 80 449 28,09 0,31 18,08 3,11 2,82 97,31
NIl 97 19,31 9,19 0,16 60,25 516 7,14 101,21
NIl 98 16,64 9,89 0,22 66,58 2,89 2,80 99,02
NIl 99 25,88 11,48 0,19 54 4 0,25 2,59 94,79
Minimo 16,64 9,19 0,16 12,01 0,07 0,68 -

Maximo 51,35 31,27 041 66,58 7,34 7,14 -

D. Médio 8,34 6,45 0,06 1443 2,13 0,88 -

D. Padrio 10,40 8,01 0,08 17,29 2,52 1,47 -

Obs:

(1) llita (interestratificados ilita-esmectita, com ilita predominante);
(2) Silica (saldo de SiO,,incluindo quartzo cristalino e silica amorfa),
(3) Coléides, expressos como Fe(OH); (predominante);

(4) D. Médio (desvio medio);

(5) (5) D.Padréo (desvio padr&o).
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Os teores de clorita variaram de um minimo de 0,16% para a amostra NIl 97 a
um maximo de 0,41% para a amostra NIl 60 mantendo-se em uma média de 0,29%
(Tabela 5.7). Esses baixos valores sdo explicados pelo fato de que a clorita ndo € um
mineral comum em regides tropicais, embora se encontre cloritas em regides tropicais,
como material primario e também como secundario, insignificantes quantidades sdo
removidas devido sofrer facil intemperismo quimico favorecidos pelos processos
autéctones.

Destacaram-se com os maiores percentuais de carbonato (expressos em
termos de CaCOgs) as estagbes NIl 97 com 7,14% e estagdo NIl 51 com 4,91%
caracteristicos da sedimentacdo biogénica. A Tabela 5.7 apresenta os valores obtidos
da determinagéo do carbonato biodetritico.

Os coldides (no caso representados pelos de ferro) tiveram um minimo de
0,07% para a amostra NIll 51 e um maximo de 7,34% para a amostra NIl 19 tendo em
meédia 2,76% para os sedimentos em estudo (Tabela 5.7). Segundo Aller et al. (1986),
esses coloides formam uma espécie de pelicula superficial no sedimento que s&o
derivados de aluminossilicatos ricos em ferro e também indicam alteracédo diagenética
no material lateritico resultando na formagao de camadas de silicatos aluminosos ricos
em ferro.

Os conteudos de CaCO3; encontrados em parte da PCA estudada foram baixos,
apresentando o menor teor de 0,68% na estacio NIll 01, que coincide bastante com a
zona de ocorréncia de sedimentos lamosos (silte/argila), na plataforma continental
interna. A quest&o da profundidade implica no conteudo total de carbonato pelo fato de
existir uma zona de afloramento de carbonatos biogénico na plataforma continental
externa e que de acordo com a as correntes de mare parte do carbonato é transferido
para areas mais proximo a costa (no caso plataforma intema e média).

Pode-se observar na Tabela 5.7 que os argilominerais dominantes s&o a caulinita
com maximo em 51,35% e minimo em 16,64%, a ilita, com maximo em 31.27% e
minimo em 9,19% e o quartzo, cujos percentuais incluem silica amorfa, ndo detectada

nos difratogramas mas inferida por analise quimica.
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Estes resultados corroboram com os de Gibbs (1977b), que constataram para os
sedimentos finos do rio Amazonas os argilominerais (caulinita, ilita, montmorilonitas),
feldspatos e quartzo.

A distribuigdo dos argilominerais na plataforma é controlada por uma ordenagao
fisica de particulas argilosas conforme a area, alterac&o quimica ou floculagéo (Gibbs,
1977b).

Gibbs (1977b), em estudos realizados em laboratérios, constatou que em um
sistema com interagdes agua rio/mar a tendéncia é que primeiramente floculam-se os
argilominerais caulinita e ilita devido a influéncia da salinidade, explicando o maior teor

desses dois argilominerais nos sedimentos estudados.

5.8. CARACTERIZACAO QUIMICA DA MATERIA ORGANICA E DE CARBONATOS
POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

5.8.1. Matéria organica

Com relacdo aos teores de Ceug, Nog, MO. e razdo C/N (Tabela 5.8), os
gradientes entre os valores foram fracamente acentuados, revelando uma maior
homogeneidade entre os pontos para essas variaveis. Os valores mais altos para
nitrogénio foram 0,21 e 0,18% referente as amostras NIIl 17 e NIll 51 (Tabela 5.8). Os
valores mais altos encontrados para o Cog foram 0,35 e 0,33%, e para MO 0,61 e
0,57%, referentes as estacdes NIl 31 e NIl 80, respectivamente (Tabela 5.8). Os
valores mais baixos foram 0,14 e 0,06% para 0 Cuyg, 0,24 € 0,11% para a MO nas
estacdes NIl 37 e NIl 60, respectivamente (Tabela 5.8). A Figura 40 (apéndices) mostra
o grafico de distribuicdo da matéria organica (Nog € Corg) NOS sedimentos estudados.

Os valores obtidos neste estudo estdo de acordo com os feitos por Zhu et al.
(2002), utilizando datacdo por Pb?'® com o qual observaram que a %CO variou de 0,45
a 0,65 % na area costeira do Amapa.

Os teores encontrados de matéria organica em parte dessa plataforma
assumiram um padrdo bastante homogéneo. Estes valores podem estar associados a
penetracéo da agua marinha (empobrecida em carbono orgénico dissolvido) pelo fundo
da plataforma continental em relacdo a agua predominantemente de origem fluvial,

principalmente pelo sistema de dispersdao do Amazonas (enriquecida em carbono



organico dissolvido). De acordo com os espectros de IV nota-se que essa MO é
formada por substancia humicas (SH) que s&o os constituintes organicos mais
abundante em sedimentos. Estas SH podem ser originadas por organismos que vivem
na coluna de agua (p. ex. plancton), quanto também da MO que entra no sistema
através dos rios (p. ex. rio Amazonas) e do intemperismo dos solos adjacentes. Pereira
(2000) identificou material humico na MO transportada para o oceano e associou esse
material com material humico presente na matéria orgéanica oriunda de lixiviagdes e
drenagem de solos amazonicos tipicos, tais como podzdlicos e latossélicos na PCA.
Leenheer (1980), observou a predominancia desses tipos de solos em areas da floresta
amazoénica (equatorial, quente, umida) ao longo das margens do curso do Amazonas;
pela notavel presenca de material humico nessas aguas fluviais.

Segundo Patchineelam (1999), a MO terrestre associada aos sedimentos
transportados pelo rio Amazonas € biologicamente refrataria. Para o autor ainda, as
particulas sedimentares apds entrar na plataforma continental, se misturam com a
matéria organica labil e sdo depositadas no fundo, onde uma variedade de reacdes
geoquimicas acontece.

Para Sigueira & Braga (2000), na PCA ha uma associacdo de sedimentos finos
com a MO, que provavelmente funciona com uma barreira, retendo os metais
provenientes do fluxo fluvial do rio Amazonas e seus tributarios na costa amapaense
em direcdo ao mar e vice-versa. A principio, a MO nesta area € mantida uma parte em
suspenséo pelo Corrente Costeira Norte do Brasil (CCNB), sendo assim dificultada a
sua sedimentacao.

Os sedimentos marinhos geralmente tém um baixo conteudo de matéria
organica, além disso, as particulas organicas labeis no fundo do oceano séao
partemente oxidadas por O, na agua do mar antes de serem agrupadas a superficie
dos sedimentos (Song & Muller, 1999). Em tese, isso justifica os baixos valores
encontrados para esse parametro nessa regiao.

O desenvolvimento de acidos humicos contribui para uma diminui¢do do nivel
de oxigénio dissolvido no compartimento de fundo. As medidas de OD nas aguas de

fundo deste setores confirmam uma diminui¢ao gradativa de C-org neste setores.
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E interessante citar que, no geral, os comportamentos em termos de
concentragdes de Cog € Niotai N80 s&o diferentes entre as estagdes. Provavelmente,
ocorre um intercambio entre as fontes da matéria orgénica de origem terrestre e
marinha, antes de sua deposic¢ao final ocasionado por parametros hidrodinamicos.

O nitrogénio esta ligado ao sedimento originariamente de 3 formas: N2
dissolvido, NO3 dissolvido e nitrogénio ligado a compostos organicos. Na auséncia de
MO, o NO3 e o N, acompanham pequenas cadeias e nao interagem com 0s minerais
existentes. Na presenca de MO, o NO3™ pode ser reduzido por agdo das bactérias para
N2 ou aménia. Portanto, o Nog usualmente domina a quimica do nitrogénio durante a
sua diagénese devido ser muito mais abundante que a forma NOjz™ original (Berner,
1971).

Com os resultados de carbono e nitrogénio, foi calculada a relagdo C/N. Essa
razéo é bastante usada como indicadora da origem e tipo da MO, basicamente pela
grande facilidade de determinacéo do carbono e nitrogénio nos sedimentos. Essa razao
pode fornecer importantes informagdes sobre a predominéncia de contribui¢do

continental ou marinha na MO presente nos sedimentos (Barcellos, 2000).
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Tabela 5.8: Resultados de carbono e nitrogénio na forma orgénica, matéria organica e
raz&do C/N nas estacdes de amostragem.
Amostras Prof.(m) %CO %MO %NO Razio CIN

Nl 01 14 0,11 0,20 0,05 2,2
NIt 17 10 0,23 0,40 0,21 1,09
NIl 19 14 0,22 0,38 0,13 1,69
NIl 31 31 0,35 0,61 0,13 2,69
NI 32 45 0,28 0,49 0,11 2,54
NIl 37 36 0,12 0,21 0,06 2,0
NIii 51 21 0,3 0,51 0,18 1,67
NIl 57 13 0,15 0,26 0,06 2,5
NIl 60 22 0,14 0,24 0,05 2,8
NIl 74 37 0,16 0,28 0,10 16
NIl 78 26 0,18 0,31 0,10 1,8
NIl 79 22 0,23 0,4 0,09 2,55
Nii 80 37 0,33 0,57 0,1 3,0
NIl 97 16 0,27 0,47 0,07 3,86
NIl 98 22 0,27 0,47 0,05 54
NIl 99 21 0,15 0,26 0,05 3,0
Média - 0,22 0,38 0,10 2,53
Min. - 0,11 0,20 0,05 1,09
Max. - 0,35 0,61 0,21 5,40
D. Médio - 0,065 0,111 0,037 0,706
D. Padréo - 0,076 0,132 0,048 1,027

0OBS. CO (carbono organico); MO (matéria organica); NO (nitrogénio organico)

A matéria orgénica influencia as propriedades fisicas, quimicas e biologicas de
solos e sedimentos, sendo um dos componentes mais importantes, responsavel pela
agregacao, complexagao de ions, porosidade e capacidade de retencdo de agua e
nutrientes (Aiken et al., 1985).

A matéria organica presente em solos e sedimentos possui distintas regides

espectrais devido suas absorvancias serem relativamente fortes e de implicagdes dos
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modos de combinag&o relativo de vérios grupos funcionais, como C—H (alifatico), C—-H
(aromatico), C-O (carboxilico), O-H (hidroxilico) e N-H (amina e amida), que
normalmente estao presentes nas combinag¢des organicas (Fidéncio ef al., 2002).

Comumente a matéria organica em sedimentos € formada principalmente por
substédncias humicas (acidos humicos e fulvicos) que tem como uma de suas
caracteristicas uma grande capacidade em adsorver e/ou complexar metais pesados e
poluentes quimicos.

Janos (2002, in press) realizou uma série de experimentos baseados no método
de Schubert’s e verificou que existe uma constante de estabilidade condicional de os
acidos fulvicos formarem complexos seguindo a seguinte ordem Cu(ll) > Cd(ll) > Ni(ll) >
Zn(ll) > Ca(ll) (a pH=6 e forca idnica de 0,1). Em condicdes semelhantes s&o
conduzidos os processos de complexagéo e adsorgdo na regido estudada, cabendo ser
analogamente comparado os resultados com os mesmos estudos.

Segundo Coutinho (1979), a determinacéo da composicdo e origem da matéria
organica nos sedimentos pode ser inferida pela razao C/N. Os valores da razdo C/N nas
amostras coletadas, variaram de 1,10 a 5,4 com teor médio 2,43. A estacdo NIl 97, 98 e
99 foram os que apresentaram uma maior relagdo C/N com valores de 3,86, 54 e 3,
respectivamente. Estes pontos estado localizados bem préoximos a foz do rio Parg,
recebendo sedimentagéo direta desse rio sofrendo uma maior influéncia de material
terrigeno originado do intemperismo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.8.

A Figura 5.1 mostra os espectros de IV na tentativa de caracterizacdo da
matéria organica associada ligada aos sedimentos. Os espectros foram selecionados
de acordo com os maiores teores de matéria organica e de carbonato.

Dominam, nos espectros, as bandas de absorgao relativas acs argilominerais. A
nitida e intensa banda no intervalo de 4000 a 3400cm™ é relativa a ligacdo O-H de
grupos hidroxila. Também a banda as proximidades de 1637cm™ se refere a ligagéo O-
H. As diversas bandas as proximidades de 1034cm™, 914cm™, 798cm™, 779cm™,
695cm™, 535cm™ e 470cm™ estdo relacionadas as ligagdes Si-O e AlI-OH de
argilominerais (Olphen & Fripiat, 1979; Gadsden, 1975, entre outros).

As bandas fracas e nem sempre nitidas as proximidades de 2925-2850cm’™

referem-se aos grupos metil (-CHs) e metileno (-CHz-) de cadeias alifaticas (Stevenson,
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1974) que sdo caracteristicos de material himico e, portanto, dizem respeito a matéria
organica presente no sedimento. A banda localizada proximo a 1630cm™  estéo
relacionadas as ligagbes duplas de alcenos conjugados e a ligagdo C=0 de quinonas,
mas podendo deslocar-se com freqiéncias menores devido as pontes de hidrogénio
(Poppi & Talamoni, 1992).

5.8.2. Carbonatos

Embora com registros entre 852-835 cm™ e um registro em 874 cm™ relativos ao
ion carbonato, destaca-se, nessa Figura, as bandas registradas mais ou menos
intensamente (conforme o teor de carbonato presente na amostra de sedimento) em
1430-1402 cm™, que sdo bem representativas da ocorréncia de carbonatos (Marel &
Beutelspacher, 1976; Gadsden, 1975).

Observa-se que, embora com teores pouco pronunciados, sempre € possivel o
registro da banda, intensificando-se na ordem das amostras NII 80, Nill 32, NIl 31, NilI
51, NIl 19, NIl 97.

A identificacdo do ion carbonato nessas amostras ratifica os ensaios para

sedimentoldgicos preliminares ja comentados.
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Figura 5.1: Espectros da absorgéo |V para a caracterizacao das substancias humicas e

para ratificagdo dos ensaios de carbonatos.
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5.9. ESTUDO DAS CORRELACOES LINEARES

A Tabela 5.9, refere-se aos valores numéricos obtidos por tratamento estatistico,
utilizando o software Statistica version 5, envolvendo 18 parémetros, ai incluidos os
resultados analiticos para os teores de carbonato (expresso em CaCOs), C orgénico, N
orgénico, componentes maiores e menores de rochas (Al, Mg, Ca, Na, K, Fe, Mn, Ti, P),
elementos tracos (Cr, Co, Ni, Zn) e as fracbes areia e silte+argila, visando o estudo das
correlagdes lineares.

Considerando a mineralogia dominante nesses sedimentos (caulinita e ilita) & de
se esperar baixos valores de correlagéo para aos pares Al-areia (-0,92) e Mg-areia
(-0,51), enquanto que para a fracao silte+argila as correlagbes séo significativa para o
Al (0,88) e menos significativa para o Mg (0,43).

Acompanham o Al, o Fe (correlagéo Al-Fe 0,94), o Ti (Al-Ti 0,71), o P (Al-P 0,71)
e 0 Mn (Al-Mn 0,63) considerando associagbes entre elementos maiores e menores € 0
Al (um dos componentes maiores na mineralogia). As associagdes entre Ale P e Fee P
sugerem a ocorréncia dos fosfatos de Al e Fe; por sua vez, a ocorréncia de fosfato de
célcio fica descartada considerando o valor numérico negativo (-0,07) para a correlagéo
entre Cae P.

Considerando as correlacdes negativas entre Ca e Al (-0,46) e Ca e P (-0,07),
espera-se que todo o Ca esteja associado ao carbonato; por sua vez, os valores de
correlacdo entre o Ca-areia (0,48) e CaCOs - areia (0,44) sugerem maiores
associacbes entre os carbonatos e a fragdo areia, j& que os valores das correlagbes
entre Ca-silte+argila (-0,54) e CaCQ; -silte+argila (-0,48) s&o indicativas de né&o
associagdes entre os carbonatos e a fragdo silte+argila.

Correlacdes mais ou menos significativas aparecem entre Al e os elementos
tragos: 0,78 (Al-Cr), 0,76 (Al-Ni), 0,65 (Al-Co) e 0,55 (Al-Zn). Tais valores sugerem que
esses metais se encontram associados aos argilominerais e/ou minerais primarios
resistatos. Por sua vez, valores mais ou menos significativos para as correlagbes com o
Fe (0,68 para o Cr, 0,63 para o Ni e 0,53 para o Co) sugerem associagdes mais ou
menos pronunciadas com os oxi-hidroxidos e hidroxidos de Fe.

No que diz respeito a matéria organica, néo aparecem valores numericos mais

significativos entre os demais parametros. Chama ateng&o, porém, o valor para a
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correlacéo entre o C organico e o N orgéanico (0,52) e N organico e a frag&o silte+argila
(0,46). Tais resultados indicam duas origens para a matéria organica: uma, constituida
de menor conteudo de compostos organicos nitrogenados, e outra rica em compostos
orgénicos nitrogenados. Por sua vez, o valor da correlagdo 0,46 revela alguma
associacdo entre a matéria organica e a fracéo silte+argila.

Na Tabela 5.9 apresentada pode-se observar uma forte correlagdo entre o
aluminio e os demais elementos levando a confirmagdo da presenga dos
aluminossilicatos (ilita e caulinita) e também da existéncia de residuos de minerais
pesados que possuem os outros metais em sua estrutura.

Observa-se, também, boas correlagdes entre alguns elementos como Cu, Ni, Cr,
Zn e Co com o aluminio indicando a afinidade mineralégica com as assembléias de
minerais existentes na plataforma, onde segundo Ivo & Figueiredo (1995), encontram-
se minerais opacos (magnetita, ilmenita, oxidos hidratados), hornblenda, hipersténio,
augita entre outros que sdo minerais facilmente intemperizados pelos processos fisicos
intensos na regido. Milliman et al. (1972) relataram que os sedimentos mais grosseiros
do rio Amazonas sdo caracterizados por serem imaturos, subarcdsicos e que possuem
um alto teor de minerais pesados instaveis (1-8%).

Estudos realizados por Landim et al. (1983), no leito do rio Amazonas,
constataram que grande parte desses minerais pesados sdo derivados de areas
constituidas por rochas basicas e ultrabasicas (minerais primarios) e rochas acidas de
origem andina e dos escudos pré-cambrianos a norte e a sul do rio Amazonas, €
concluiram que na foz do Amazonas também ocorre a presenga desses minerais
andinos, além de observarem que alguns minerais instaveis como hipersténio, augita e
anfibdlio apresentam-se idiomoérficos mesmo junto a foz. Milliman & Meade (1983)
encontraram limonita presumidamente de origem autigénica nos sedimentos do
Amazonas. As Tabelas A.1 e A5 (apéndice A) mostra a relacdo existente entre 0s

metais pesados mais comuns e 0s minerais primarios.
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. CONCLUSOES

. Os parametros fisicos e fisico-quimicos das aguas costeiras adjacentes a foz do
Amazonas guardam variagbes sazonais, que estdo relacionadas com o periodo
chuvoso (dominio de pH e salinidade mais baixos), que se manifesta notadamente
de janeiro a junho, e que corresponde as vazdes mais elevadas para o rio
Amazonas, acarretando maior aporte de sedimentos para a plataforma continental; e
com o periodo menos chuvoso, que se estende de julho a dezembro, caracterizado
por um transporte de sedimentos menos pronunciado.

. Registrou-se, neste estudo, dominio de siltetargila nesses sedimentos (percentuais
acima de 60% para a maioria das amostras coletadas), levando a concluséo de que,
mesmo com a apreciavel carga sedimentar depositada na foz do rio Amazonas, esse
material tende a n&o permanecer estatico, devido as fortes interagées com os
parametros oceanograficos, conduzindo parte dessa carga (certamente a mais fina)
para noroeste (costa do Amapa), observagao esta que se encontra em conformidade
com registros de literatura cientifica.

. A identificacdo de minerais por difratometria de raios-X associada a analise quimica
de elementos maiores e menores possibilitou a elaboragdo de uma tabela de
composicdo centesimal de argilominerais e outros componentes associados
ocorrentes nos sedimentos coletados, resultados esses que mostram o dominio de
caulinita e ilita sobre os demais argilominerais (mais de 60% para a maioria das
amostras) e percentuais de silica (principalmente quartzo) variando de 12,01 a 66,58,
ratificando resultados oriundos dos procedimentos sedimentologicos.

. A elaboracao dessa tabela de composi¢cao mineraldgica centesimal permitiu também
quantificar percentuais de carbonato variando de 0,68 a 7,14 e percentuais de 0,07 a
6,7 de hidroxido de ferro (lll) predominando entre os coldides (ai incluidos Oxidos
hidratados e hidréxidos de Ti e Mn).

. As analises dos metais nas fases potencialmente movel e total revelam que apenas
uma fracdo dos metais estdo ligados aos oxi/hidroxidos de Fe e Mn, ou seja, possuli
alguma mobilidade, e que a maior parte estd inserida na matriz mineraldgica do

sedimento.
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6. As anadlises quimicas das fases movel e total dos elementos mostram um carater
conservativo dos metais, pois mesmo com diferenca entre as descargas maxima e
minima observa-se uma concentracdo constante em todo a PCA.

7. As analises quimicas e os célculos matematicos indicam que o Mn é o elemento de
maior potencial biodisponivel para o ambiente podendo ser assimilado pela cadeia
tréfica, tendo em média 56,7% de concentragéo biodisponivel.

8. De acordo com os critérios de avaliagdo ambiental utilizados, o elemento Co foi o
que mais chamou atencéo pelo fato de ter tido uma classificagdo moderada e tendo
efeito de fonte adicional para a regi&o (£>1 e lgeo=1), mas ficou caracterizado que,
nao s6 o Co mas todos os outros metais, estdo totalmente relacionados aos seus
estados naturais, ou seja, ligados aos seus respectivos minerais.

9. As correlagbes estatisticas levam a concluir que os metais Cr, Ni, Co e Zn, que
possuem boas correlagbes com o Al (maiores que 0,5), estdo partemente associados
aos argilominerais e minerais resistatos presentes nos sedimentos.

10.  As correlagdes confirmam, também, as conclusdes de que outra parte dos metais
estdo associados aos oxi/hidroxidos de Fe e Mn devido as boas correlagbes (acima
de 0,5 para o Fe e acima de 0,8 para o Mn).

11.  De acordo com os espectros de IV, a matéria organica associada aos sedimentos
€ caracterizada pela ocorréncia de substancias humicas, tendo as bandas de
absorgdo mais nitidas no intervalo de 2925-2850cm™ e que se referem aos grupos
metil e metileno que s&o bastante caracteristicos.

12. O baixo teor de matéria organica encontrado para os sedimentos se deve ao fato
de que essa MO sofre intenso processo de mineralizagdo que ocorre devido a uma
razoavel taxa de oxigénio dissolvido no ambiente.

13. Essa mesma matéria organica, de origem terrigena, mostra ter um carater
refratario, ou seja, ndo contribui com a formagéo dos complexos/quelatos metalicos
ja conhecidos, podendo ser observado pelas fracas correlagdes entre os metais e o
carbono organico (correlacao menor que 0,3).

14. A correlagdo entre 0 Nog - Corg (0,52) revela que parte desse nitrogénio esta
associado as substancias humicas identificadas e outra parte associadas a

microorganismos que possam existir nos sedimentos da PCA.
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15.  Os espectros também apresentaram nitidas bandas na regido 1430-1402cm’
que ratificaram as analises quimicas para os carbonatos. Esse registro se deve a
presenga do mineral calcita presente nos sedimentos e identificada por DR-X.

16. Os teores de carbonatos encontrados em parte da PCA sdo derivados dos
processos fisicos relacionados com as correntes de maré, que atuam como agente
de transporte do material, localizados nas plataformas externa e intermediaria, que
s&o conduzidos para a plataforma mais interna.

17. Os resultados analiticos para os metais mostram que os mesmos estdo
associados com as assembléias mineraldgicas que foram descritas em outros
trabalhos, onde estdo presentes minerais como augita, anfibdélio, ilmenita, entre
outros, que possuem grande parte dos metais-traco aqui estudados em sua
estrutura.

18. Os resultados desse trabalho estdo de acordo com todos os trabalhos ja
realizados na plataforma, evidenciando e valorizando os métodos e procedimentos
analiticos descritos e desenvolvidos.

19.  As modificagdes nas condi¢des fisico-quimicas na PCA contribuem para os
fendbmenos de adsorcdo aos argilominerais e oxi/hidroxidos de Fe e Mn inferidos a

partir da interpretacdo das analises quimicas realizadas.
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APENDICE A: TABELAS

Tabela A.1: Composi¢ao quimica dos metais pesados em minerais comuns, modificado de
Alloway (1995).

Mineral Metais Pesados Constituintes Susceptibilidade ao
Pesado Intemperismo
Olivina Ni, Co, Mn, Li, Zn, Cu, Mo Facilmente intemperizado
Hornblenda Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Cu, Ga
Augita Ni, Co, Mn, Sc, Li, V, Zn, Pb, Cu, Ga
Biotita Rb, Ba, Ni, Co, Sc, Li, Mn, V, Zn,
Cu, Ga
Apatita Terras Raras, Pb, Sr
Anortita Sr, Cu, Ga, Mn
Andesina Sr, Cu, Ga, Mn
Oligoclasio Cu, Ga Moderadamente estavel
Albita Cu, Ga
Granada Mn. Cr. Ga
Ortoclasio Rb, Ba, Sr, Cu, Ga
Muscovita F, Rb, Ba, Sr, Cu, Ga, V
Titanita Terras Raras, V, Sn
limenita Co, Ni,Cr, V
Magnetita Zn, Co,Ni, Cr, V
Turmalina Li, F, Ga
Zircao Hf, V
Quartzo R Muito resistente ao intemperismo

Tabela A.2: Linhas espectrais, na forma orientada, de algumas amostras que
apresentam a calcita (d= 3.0355, arquivo JCPDS).
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NIl 80 NI 32 NIl 31 NI 51 NIl 19 NIl 97
Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo
(20) d (A) ey dBd e dAd (o) dA (o) dA (2e) d@A)

3115 28.3405 5785 15264 5915 14966 5830 15147 5510 16.026 5580 15.825
6.215 142097 8905 99224 8770 10.078 6.650 13.281 6.120 14.430 8.885 9.9447
6.730 13.1234 12410 7.1267 12350 7.1612 8.890 9.9391 8850 9.9839 12430 7.1153
8.745 101036 14565 6.0768 17.770 4.9873 12380 7.1439 12375 7.1468 17.770 49873
12.395 7.1353 17.780 4.9845 18.745 47300 13.230 66868 17.795 4.9804 21.005 4.2260
17.770 49873 18.730 7.7338 21.275 41729 17.775 49859 18.720 4.7363 24925 3.5695
18.700 4.7413 20.850 4.2570 24830 3.5829 18.740 4.7317 20.860 42550 26.690 3.3373
20.800 4.2671 24.880 3.5759 26.655 3.3416 19.895 4.4592 24.895 35737 29.440 3.0315
24905 35723 26610 3.3472 29.065 3.0698 20.905 4.2459 26645 3.3429 - -
26685  3.3379 - - 31.430 2.8440 24900 3.5730 31.425 28444 - -
31.340 2.8519 - - 33.375 26826 26.650 3.3422 33175 2.6983 - -

- - - 34880 2.5702 35010 2.5609 - - -
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Tabela A.3: Formas de associagdo dos metais em sedimentos. Modificado de Forstner

& Wittmann (1983).
Componentes Fontes Mecanismos de
dos sedimentos do metal perda do metal
Fragmentos de rochas (mineral) Rede cristalina Completa
Tamanho variados (cascalho, areia, e Metais ligados destruicdo da rede
silte) predominantemente em posicdes cristalina
inertes
Fragmentos de conchas (ex:CaCos) Ligados fisicamente (sor¢éo) Diminuicdo do pH e
carbonatos co-precipitados mudancas no pCOs;
Organica (ex: substancias himicas, Ligados fisicamente (sorg¢io) Dependente do pH
lipidios, residuos organicos) complexos metalicos ligados por e da destruicdo da
sorgdo quimica fracao organica
Compostos precipitados (ex: ions Espécies sollveis na fase Processos que
hidréxidos, carbonatos e sulfetos) aguosa aumentam a
solubilidade (ex:
diminuicéo do pH)
Hidroxidos e 6xidos de Fe e Mn Co-precipitados de hidréxidos Dissolugéo parcial
metalicos, sorcéo fisica e em acido, reducio
quimica do Fe edo Mn a
um menor valéncia
Sulfeto Co-precipitados Oxidacgdo do
enxofre
Carbonato Ligados fisicamente (sorcéo) Dissolugéo em
) carbonato, co-precipitados meio acido fraco
Acidos organicos Sais metdlicos, parcialmente Variacdo de pH e
sollveis destruicdo da

matéria organica

Tabela A.4: Classificagdo de sedimentos pelo grau de poluicdo (Maller ,1979"
apud Forstner (1983)).

ACUMULAGAO NO SEDIMENTO  CLASSE (lceo) INTENSIDADE DE POLUICAO

(leeo)
>5 6 muito forte
> 4-5 5 forte e muito forte
> 3-4 4 forte
>2-3 3 moderadamente forte
> 1-2 2 moderada
> 0-1 1 ausente e moderado
<0 0 ausente

" Muller, G. 1979. Schwermetalle in den Sedimenten des Rheins- Verdnderungen seit 1971. Umschau, 79: 778-783.
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Tabela A.5: Valores referéncia de folhelhos de alguns elementos estudados
Turekian & Wedepohl (1961).

METAIS NIVEL BASE
(nG/G)
Cu 45
Ni 68
Zn 95
Mn 850
Cr 90
Co 19
Cd 0,3

Tabela A.6: Minerais mais comuns formados na cristalizagcdo magmatica e seus

elementos co-cristalizados (Bowen, 1979).

Estagio de
cristalizacao Mineral Férmula Elementos
co-cristalizado
1 Olivina Mg,SiO,4 Fe(ll)
2 Pirita FeS, Ag, As, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, P, Pd, Sn, Te
3 Pirrhotita FeS -
2 Magnetita Fe30q4 -
2 Cromita FeCr,04 -
2 limenita FeTiOs -
3 Feldspato MalSi;Os Ba, Ca, K, Na, Rb, Sr
3 Amphibdlio L14Si1604(0OH)4 Ca, F, Fe, Li, K, Mg, Mn, Na, Sr, Ti
3 Piroxénio L,SiOg K, Li, Mn, Na, Ti
3 Mica KMg3(OH),AISi5O19 Ba, F, Fe, Li, Mn
3 Quartzo SiO, -
3 Apatita Cas(OH)(POy)s As, F, Pb, Se, V
3 Fluorita CaF; -
3 Monazita CePOy La-Eu, Th
3 Titanita CaSiTiOgH: F
3 Xenotime YPOg4 Gd-Lu
3 Zircao ZrSi0, Hf
4 Miscelaneos Au, Be, Cs, Hf, La-Lu, Li, Nb, Sn, Ta
Pegmatitos U w.yY,Zr

5 Volatios Ar,C, H, He, Hg, N, O
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Tabela A.7: Aparelhagens e condigdes experimentais de analises.

Compon. Métodos/Procedimentos Cond. operacionais Aparelhagem Referéncia
%Si0, gravimetria digestdo acida Balanga analitica  [Jeffery, 1975]
%AlLO; complexometria/EDTA titulagao - [Jeffery, 1975]
%Fe203 Complexometria/ %=510.0nm Espectrofotometro  [Jeffery, 1975]

Ortofenantrolina
%P,0s5 Complexometria/ 2= 830.0mqm Espectrofotémetro  [Jeffery, 1975]
Azul de molibidénio
%TiO, Complexometria/ A= 380.0mm Espectrofotdometro  [Jeffery, 1975]
Perdxido de hidrogénio

%MnO  Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestéo acida Absorgdo Atomica  [Jeffery, 1975]
(7= 403.1mm)

%MgO  Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestéo acida Absorgao Atdémica [Jeffery, 1975]
(= 540.0nm)

%Ca0O  Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestao acida Absorcédo Atdmica  [Jeffery, 1975]
(A= 852.1mm)

%Na,O  Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestéo acida Absorgdo Atdmica  [Jeffery, 1975]
(A= 589.0nm)

%K;O  Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestao acida Absorgdo Atdmica [Jeffery, 1975]
(A= 766.5qm)

Fe Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestéo acida Absorgdo Atdmica  [Jeffery, 1975]
(2=1392.0nm)

Ni Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestao acida Absorgdo Atémica [Jeffery, 1975]
(A= 232.4nm)

Zn Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestao acida Absorgdo Atdmica  [Jeffery, 1975]
(A= 427 .7nqm)

Cu Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestéo acida Absorgéo Atdmica  [Jeffery, 1975]
(»= 327 .4nm)

Co Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestéo acida Absorgao Atémica [Jeffery, 1975]
(A= 475.0mm)

Cr Chama oxidativa Ar/Acetileno Digestdo acida Absorcédo Atdmica [Jeffery, 1975]
(A= 357.9nm)

Obs: (1) Compon. (componentes), Cond. Operacionais (condi¢gdes operacionais).



APENDICE B : GRAFICOS DR-X PARA AS AMOSTRAS
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Figura B.2: DR-X para a amostra NIl 17.
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Figura B.7: DR-X da amostra NIl 51

Figura B.8: DR-X para a amostra NIl 57.
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Figura B.9: DR-X para a amostra NIl 60.
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Figura B.15: DR-X para a amostra NIl 98.
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APENDICE C: GRAFICOS DE SEPARACAQ SILTE-ARGILA
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Figura C.1: Gréfico de classificagéo silte-argila Figura C.2: Grafico de classificacao silte-argila
para a amostra NIll 01. para a amostra NIl 17.
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Figura C.3: Gréfico de classificagéo silte-argila Figura C.4: Gréfico de classificacao silte-argila

para a amostra NIl 19. para a amostra NIl 31.
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Figura C.5: Gréfico de classificagdo silte-argila Figura C.6: Grafico de classificacao silte-argila

para a amostra NIl 32. para a amostra NIl 37.
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Figura C.7: Gréfico de classificacéo silte-argila Figura C.8: Gréfico de classificacéo silte-argila

para a amostra NIl 51. para a amostra NIl 57.
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Figura C.11: Grafico de classificacdo silte- Figura C.12: Gréafico de classificagdo silte-
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APENDICE D: GRAFICOS DE DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS
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Figura D.1: Grafico de distribuicdo do Cu nas fases geoquimicas nos sedimentos

estudados.
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Figura D.2: Gréfico de distribuicdo do Co nas fases geoquimicas nos sedimentos
estudados.
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Figura D.3: Grafico de distribuicdo do Zn nas fases geoquimicas nos sedimentos estudados.
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Figura D.4: Grafico de distribuicdo do Fe nas fases geoquimicas nos sedimentos estudados.
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Figura D.5: Gréfico de distribuicdo do Cr nas fases geoquimicas nos sedimentos estudados.
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Figura D.6: Grafico de distribuicdo do Mn nas fases geogquimicas nos sedimentos
estudados.
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Figura D.7: Grafico de distribuicdo do Ni nas fases geoquimicas nos sedimentos estudados.
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Figura D.8: Grafico de distribuicdo da matéria organica nos sedimentos estudados.



