C) FÍSICO-QUÍMICO DO SEDIMENTO 

· ASPECTOS FÍSICO-QUÍMICOS DO SEDIMENTO DA BACIA DE CAMPOS

A região da Bacia de Campos possui dois programas de monitoramento ambiental (Tommasi, 1994 e Petrobras, 2001b) nos quais foi analisada a influência da atividade de extração de petróleo em águas rasas na qualidade ambiental. Em ambos os estudos, não foram observadas alterações da composição química dos metais pesados presentes no sedimento, que fossem acima da variabilidade natural existente neste compartimento. 

Em um destes estudos (Petrobras, 2001b) amostras foram coletadas, em diferentes distâncias, de duas plataformas de produção (Pampo e Pargo) assim como em diferentes épocas do ano (verão x inverno) para que a proximidade da fonte poluidora, assim como o efeito da sazonalidade fossem analisados. Porém, com relação à qualidade dos sedimentos, nenhuma diferença significativa (P<0,01) foi observada entre as coletas de inverno e verão (exceto para o Sn significativamente mais elevado no verão). Também não foram observadas diferenças significativas nas concentrações de metais entre amostras coletadas a diferentes distâncias das plataformas. Apesar disto, foi observada uma tendência geral não estatisticamente significativa na distribuição de alguns dos metais analisados: Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn diminuíram os valores de mediana de suas concentrações dos pontos mais próximos da plataforma em direção às estações controle. O manganês, o carbono orgânico e os carbonatos apresentaram tendência oposta, ou seja, aumentaram em direção a estação controle. Os demais metais (Ni, Sn, Va e Hg) apresentaram concentrações constantes ao longo de todo perfil espacial no entorno da plataforma.

Em outro estudo realizado em uma área de perfuração na região da Bacia de Campos, Rezende et al. (in press) compararam uma mesma área no início e no final da atividade de perfuração da mesma. Segundo estes autores foi observado um aumento significativo nas concentrações de alguns dos metais pesados analisados (Al, Fe, Ba, Cr, Ni e Zn) no final do período, porém nenhuma diferença significativa foi observada entre as amostras coletadas na área de perfuração e a área controle distante aproximadamente 5 km. Desta forma os autores concluem que apesar de ter sido observado um aumento significativo das concentrações de alguns dos metais por eles estudados ao final da operação de perfuração, este enriquecimento não foi suficiente para se diferenciar da variabilidade natural dos valores de base observados para o local. 

Outros estudos também versaram sobre a qualidade dos sedimentos desta região da Plataforma Continental Brasileira, dentre eles o Projeto REMAC realizado nos anos 70 (Barreto & Summerhayes, 1975; Melo et al., 1975; Milliman, 1975; Milliman, et al. 1977.; Summerhayes et al., 1975) e o projeto JOPS nos anos 80 e 90 (Carvalho, 1992; Carvalho et al., 1993; Guedes, 1999; Silveira, 1993), porém nenhum deles reportou concentrações de metais acima do nível de base para a região. A única exceção foi o trabalho desenvolvido por Lacerda et al., (1993) no qual foi observada a contaminação por mercúrio nos sedimentos da plataforma continental adjacente a desembocadura do Rio Paraíba do Sul. Neste estudo o autor relata concentrações até cinco vezes superiores (200 µg/kg) as consideradas como nível de base para a região em questão (30-50µg/kg). 
· METAIS PESADOS, NUTRIENTES (C, N & P) E GRANULOMETRIA EM SEDIMENTOS DO CAMPO DE RONCADOR

- METODOLOGIA

Acompanhando a caracterização ambiental realizada no Campo de Roncador, foi feita uma análise geoquímica dos sedimentos daquela região.

O desenho amostral é aquele descrito no item B – FÍSICO-QUÍMICA DA ÁGUA e apresentado visualmente na figura II.5.1.3-20. Os procedimentos analíticos são descritos a seguir:

GRANULOMETRIA

As análises granulométricas foram realizadas seguindo a metodologia da ABNT/NBR 7181 (1984), porém não foram realizados os ensaios de sedimentação visando a separação da fração silte e argila (sendo estas apresentadas em uma mesma fração). As etapas para a obtenção da curva granulométrica englobam: secagem; peneiramento grosseiro e peneiramento fino. As malhas das peneiras utilizadas neste estudo foram: 63µm; 125µm; 212µm e 1 mm. Após agitação por 24 horas o material retido em cada uma das malhas foi pesado sendo classificado como fração silte e argila (< 63µm); areia fina (63µm> d > 212µm), areia média (212µm> d > 1 mm), e areia grossa (>1mm).

DETERMINAÇÃO DA COMPOSIÇÃO ELEMENTAR DO SEDIMENTO (C:N)A 

A determinação dos teores de carbono e nitrogênio total (Nt) das amostras foi realizada em um Analisador de Elementos CHNS/O Perkin Elmer (2400 Series II). Neste equipamento a amostra é oxidada a 925°C em uma coluna de combustão temporariamente enriquecida de O2 (ultra-puro). Os produtos da combustão, uma mistura de CO2, NOx e H2O, são carreados por um gás inerte (He ultra-puro) para uma coluna de redução mantida a 640°C. Em um outro compartimento, os constituintes da mistura de gases são separados através de uma coluna cromatográfica e detectados em função de suas termo-condutividades (Calasans, 1998).

O equipamento foi calibrado utilizando-se padrões de Acetanilida e as análises foram feitas em duplicata.  Os valores dos brancos e dos limites de detecção (LD) encontram-se na Tabela II.5.1.3-15. O limite de detecção do método foi calculado segundo Skoog and Leary (1992) de acordo com a equação:

LD = 3 Dpbrancos
a

onde DPbrancos  representa o desvio-padrão de um número significativo de brancos (20 a 30) e a corresponde a inclinação da curva de calibração.

 A precisão relativa do método (Tabela II.5.1.3-18) foi calculada dividindo-se o desvio-padrão pela média das duplicatas e multiplicando-se o valor obtido por 100.

 A exatidão do procedimento analítico foi avaliada através de análises de um padrão certificado de folhas de maçã (Apple leaves SRM 1515) e através de um teste de intercalibração com o Laboratório de Geoquímica Orgânica Aquática (LGOA) da Universidade de Washington. Os resultados destes testes são sumarizados na Tabela II.5.1.3-18.

Tabela II.5.1.3-18: Controle analítico da determinação de carbono e nitrogênio através de um Analisador de Elementos CHNS/O Perkin Elmer (2400 Series II). DP = desvio-padrão.

Controle Analítico
N° de Determinações
 C

(%)
 N

(%)

Brancos

(faixa de variação ( DP)
25
0 - 0,01

 ( 0,005
0 - 0,05

 ( 0,015

Limite de detecção
-
0,02
0,05

Precisão relativaa
203


( 1,3
( 5,9

Padrão certificadob

Valor medido (média ( DP)
21
-
2,04 ( 0,20



Valor certificado (média ( DP)
-
-
2,25 ( 0,19



Teste de Intercalibraçãoc

Valor medido - LCA* (média ( DP)
9
4,64 ( 0,16


0,39 ( 0,03

Valor medido - LGOA (média)
-
4,60
0,35

a Valores médios de 203 determinações

b Apple leaves Standard Reference Material 1515 US National Institute of Standards & Technology

c Neste teste foi utilizada uma amostra de sedimento (Lake Washington Sediment Mud) fornecida pelo LGOA

* LCA - Laboratório de Ciências Ambientais (UENF)

DETERMINAÇÃO DE FÓSFORO TOTAL EM SEDIMENTO

A determinação de fósforo total seguiu a metodologia descrita por Aspila et al. (1976) na qual o sedimento sofre combustão a 550°C, sendo em seguida extraído com HCl 1N por 16 horas. Para a determinação de fósforo foi utilizada a metodologia descrita por Grasshoff et al. (1983).

DETERMINAÇÃO DE METAIS EM SEDIMENTO

A extração total dos metais pesados em sedimentos foi realizada com ácidos concentrados (HCl, HNO3  e HF) a 100 ºC  durante 12 horas em bombas de teflon. Após digestão os extratos foram evaporados em cadinhos de teflon em banho de areia, retomadas em HCl 0,5N, filtrados em filtros quantitativos e aferidos em vinte mililitros (Watts e Smith, 1994). Para cada bateria de extração foi feito um branco.

Todos os extratos foram analisados por ICP/AES  para: Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Cr, Cd, Ni, Ba, V, e Pb. Os limites de detecção são: Al 2,0; Cd 0,02; Cr 0,3; Cu 0,3; Mn 0,06; Ni 0,4; Zn 2,0; V 0,2; Pb 2,0; Ba 2,0 ng.L-1(Skoog & Leary, 1992).
DETERMINAÇÃO DE MERCÚRIO EM SEDIMENTO

Cerca de 1 ( 0,05 g de sedimento foi pesado em triplicata sendo posteriormente acondicionado em tubos de vidro com o mesmo número de brancos. A cada tubo foi acrescentado 2 mL de água ultra-pura, 5 mL de água régia (3 HCL : 1HNO3) sendo em seguida aquecido por 5 min a 60ºC. Após o resfriamento foram adicionados 5 mL d água ultra-pura e, em banho de gelo, adicionou-se também 10 mL de KMnO4 5%, aquecendo-se novamente por 15 min a 60ºC. Após o resfriamento, gotas de NH2OH.HCL 12% foram adicionadas para o consumo do excesso de oxidante. Em seguida os extratos foram filtrados em papel Whatman 44 e aferidos o volume a 25 mL com água ultrapura (Bastos, 1997). A concentração de Hg foi então determinada através de espectrofotometria de emissão atômica com plasma induzido (ICP/ AES) com acessório de geração de vapor frio (VGA 77). Quando o coeficiente de variação percentual ente as réplicas ultrapassava a 10%, o valor destoante foi descartado. O limite de detecção do método é 0,5µg/kg (Sousa, 2000). 

DETERMINAÇÃO DE CARBONO ORGÂNICO

Cerca de 0,25 g de amostras pulverizadas (80 mesh) são tratadas com ácido clorídrico 50% v/v, a frio, durante 24 horas, para eliminação dos carbonatos, sendo lavadas, então, com água destilada a quente, para eliminação de cloretos.  Em seguida, as amostras são lavadas com água destilada, a frio, por no mínimo 4 vezes, para eliminação completa de impurezas. A secagem é feita em banho de luz, a uma temperatura de aproximadamente 80ºC. O resíduo insolúvel é calculo pela diferença de massa da amostra antes e apões esse procedimento. 

A determinação do Carbono orgânico foi realizada em um Determinador de Carbono LECO SC-444, com temperatura de combustão de 1350º C, em atmosfera de oxigênio. Nestas condições, o carbono é oxidado a CO2, que primeiramente passa através de tubos para remoção da umidade, e em seguida é direcionado para a célula de detecção por infravermelho. A célula de infravermelho mede a concentração de CO2, convertendo esses valores a porcentagem/ppm através de equação do software dedicado, que leva em consideração o peso da amostra e a calibração efetuada.

- RESULTADOS E DISCUSSÃO

DISTRIBUIÇÃO GRANULOMÉTRICA

A granulometria se mostrou bastante uniforme entre os cinco pontos amostrados (Figura II.5.1.3-38) sendo esta predominantemente dominada pela fração silte/argila (< 63µm) que variou de 82 a 91%, seguida pela fração areia fina (de 6,35% a 16,35%), areia média (de 1,55% a 3,05%) e areia grossa (de 0,00% a 0,09%). A única exceção foi a estação dois que apresentou menores valores da fração silte/argila (Tabela II.5.1.3-19).

Tabela II.5.1.3-19: Distribuição granulométrica média nos pontos de amostragem (Valores em %).

Estação
> 1mm
1mm-212µm
212-125 µm
125-63 µm
< 63 µm

1
0,01
0,80
0,94
16,35
81,91

2
0,09
3,89
2,31
24,80
68,91

3
0,00
0,77
0,78
7,72
90,72

4
0,02
1,43
1,62
8,95
87,99

10
0,01
1,71
0,81
6,35
91,11

Como esperado, os sedimentos desta profundidade apresentaram-se muito homogêneos, sendo observada uma predominância da fração silte/argila, anteriormente descrita na literatura (Summerhayes & Thorpe, 1996). Este tipo de distribuição está geralmente relacionado a esta região ser uma área de deposição preferencial de sedimentos. A diferença observada entre o ponto dois e os demais pontos pode estar associada à proximidade deste ponto a artefatos como dutos e/ou equipamento submarinos, que podem ter alterado o hidrodinâmica da área e, por conseguinte a sua distribuição granulométrica. Este fato também pode estar associado ao fato da estação 2 estar localizada nas proximidade de um cânion submarino.
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Figura II.5.1.3-38: Percentual médio das frações granulométricas do sedimento nas 5 estações de coleta.

COMPOSIÇÃO ELEMENTAR (C, N & P)

As concentrações de carbono, nitrogênio e fósforo, bem como as razões (C:N) atômicas para sedimentos no Campo de Roncador são apresentados na Tabela II.5.1.3-20.

A maior parte do carbono presente no sedimento apresentou-se na forma inorgânica, compatível com a origem predominantemente marinha dos mesmos (Jennerjahn & Ittekkot, 1997).

Tabela II.5.1.3-20: Concentração média de Carbono, Nitrogênio e Fósforo nos pontos de amostragem.

Estações
C total(%)
C Inorg (%)
C Org. (%)
N total (%)
(C:N)a
P total (µg.g-1)

1
4,05
3,12
0,93
0,09
12,1
512

2
3,60
3,08
0,52
0,06
10,1
418

3
4,06
2,92
1,14
0,17
7,8
588

4
4,17
3,11
1,06
0,09
13,8
654

10
4,67
3,94
0,73
0,07
12,2
536

Média
4,11
3,23
0,88
0,10
11,2
542

DP
0,38
0,40
0,25
0,04
2,31
88

CV (%)
9,2
12,4
28
40
21
16

Os maiores valores de Corg, Ntotal e Ptotal foram encontrados nos pontos 3 e 4. Estes resultados possivelmente refletem a maior predominância das frações silte/argila nesses locais, posto que a granulometria mais fina é tida na literatura como favorecedora do acúmulo de matéria orgânica.

Em contrapartida os menores valores de Corg, Ntotal e Ptotal foram observados no ponto 2. A granulometria mais grosseira encontrada neste local seria a responsável pelos menores teores de matéria orgânica observados.
As relações existentes entre os constituintes envolvidos na composição elementar da matéria orgânica, como por exemplo a razão (C:N)a, podem fornecer subsídios para a discriminação de fontes uma vez que a maioria dos compostos bioquímicos possuem composições elementares características, levando à existência de padrões de abundância distintos de elementos biogênicos em diferentes tipos de organismos ou regiões geográficas. Desta forma, as plantas vasculares lenhosas, características do cenário terrestre, contêm elevados níveis de polímeros aromáticos, lignina e tanino que imprimem razões (C:N)a particularmente elevadas à matéria orgânica derivada destas fontes (Hedges, 1990). Em contraste, o fitoplâncton possui lipídios e proteínas entre seus principais constituíntes contribuindo com relações (C:N)a mais baixas (Hedges, 1990). Plantas aquáticas simples, como as algas, por não apresentarem estruturas de sustentação que contenham celulose possuem composições elementares [(C:N)a] que tipicamente podem variar de 5 a 12 (Meyers e Ishiwatari, 1993). As plantas que possuem celulose, tais como gramíneas, arbustos e árvores contêm proporcionalmente mais carbono. Sendo assim, suas relações (C:N)a podem variar, por exemplo, de 23 a 94 (Meyers e Ishiwatari, 1993).
A menor razão (C:N)a foi encontrada no ponto 3, enquanto o ponto 4 mostrou o maior valor (13,8). Estes valores encontram-se acima do valor descrito na literatura para fitoplâncton (6,7 ;Redfield et al., 1967). Esta elevação da razão C/N é possivelmente devido a este material encontrar-se mais degradado em relação ao material fresco.

As razões (C:N)a  encontradas refletem a tendência de perda preferencial dos elementos mais lábeis, como proteínas e aminoácidos, ricos em nitrogênio, em detrimento do carbono durante a diagênese inicial (Macko et al., 1993)

A tabela II.5.1.3-21 mostra um quadro comparativo das concentrações médias de Corg, Ntotal e das razões (C:N)a encontradas nos sedimentos de outras áreas de exploração de petróleo da Bacia de Campos (Plataformas de Pampo e Pargo).  

Os sedimentos do Campo de Roncador apresentaram concentrações médias de Corg e Ntotal, em percentual de massa (%), intermediárias às encontradas nas plataformas acima citadas.

As razões (C:N)a observadas para os sedimentos do Campo de Roncador foram similares às descritas para as outras áreas da plataforma continental da Bacia de Campos (Tabela II.5.1.3-21). 

Tabela II.5.1.3-21: Concentrações médias de carbono orgânico, (Corg), nitrogênio total (Ntotal) e razões (C:N)a de sedimentos do Campo de Roncador e das Plataformas de Pampo e Pargo.

Local
Corg. (%)
Ntotal (%)
(C:N)a
Referência

Campo de Roncador
0,88 ( 0,25
0,10 ( 0,04
11,2 ( 2,31
Presente estudo

Plataforma de Pargo
0,19 ( 0,06
0,02 ( 0,01
10,7 ( 2,00
Petrobras, 2001b

Plataforma de Pampo
1,37 ( 0,32
0,14 ( 0,03
11,5 ( 2,87
Petrobras, 2001b

De uma maneira geral, as concentrações médias de Corg e Ntotal observadas nos sedimentos do Campo de Roncador encontram-se dentro das faixas descritas em literatura para a Plataforma de Continental da América do Sul (Corg 0,10 – 2,52%; Ntotal 0,01 – 1,22% ; Romankevich, 1984) e para a Plataforma Continental S/SE do Brasil (Corg 0,3 – 1,2%; Ntotal: 0,002 – 0,16% ; Mahiques, 1998).

Entretanto, ao ser comparado com a plataforma continental externa do Brasil (Corg 0,26 - 0,42%; Ntotal 0,04 – 0,06% ; Jennerjahn & Ittekkot, 1997), os sedimentos do Campo de Roncador apresentam teores mais elevados de Corg e Ntotal.


METAIS PESADOS (Al, Fe, Mn, Cr, Cu, Zn, Ni, Cd, Ba, V, Pb e Hg)

A composição dos sedimentos costeiros é influenciada pela química do material fluvial e pela geologia de sua bacia de drenagem (Salomons & Föstner, 1984). Desta forma, os silicato‑minerais são os principais responsáveis pelas concentrações de elementos menores (em áreas livres de impacto antropogênico), especialmente em áreas de elevadas taxas de sedimentação. Tendo em vista este fato, podemos prever que a distribuição de elementos traço ao longo da plataforma continental, está sujeita a sofrer processos de diluição, por silicatos e carbonatos de origem marinha, geralmente pobres em metais (Lacerda et al, 1993).
A distribuição de metais pesados assim como a distribuição granulométrica foi bastante homogênea entre os cinco pontos amostrados. Apenas o ponto 2 apresentou concentrações um pouco inferiores ao outros pontos (Tabela II.5.1.3-22 e Figura II.5.1.3-39). Este fato fica evidente quando observamos os baixos desvios padrões apresentados entre as médias das diferentes estações. A concentração média de metais nos sedimentos apresentou a seguinte ordem de abundância absoluta Al=Fe>Mn>Ba>V>Zn>Cr>Cu=Ni>Pb>Cd>Hg.

Tabela II.5.1.3-22: Concentração média de metais pesados nas estações de amostragem do Campo de Roncador.

Estação
Al (mg.g-1)
Fe (mg.g-1)
Mn (µg.g-1)
Cr (µg.g-1)
Cu (µg.g-1)
Zn (µg.g-1)
Ni (µg.g-1)
Cd (µg.g-1)
Ba (µg.g-1)
V (µg.g-1)
Pb (µg.g-1)
Hg (µg/kg)

1
12,9
12,0
432
28,0
9,3
31,5
2,4
< 0,10
248
45,6
8,9
20,5

2
12,7
10,8
189
23,4
12,8
29,0
nd
< 0,10
115
18,9
8,1
7,6

3
15,7
14,4
513
33,3
15,4
38,0
21,3
< 0,10
279
48,9
5,4
12,4

4
12,7
12,5
467
29,5
14,9
35,0
11,5
< 0,10
222
47,8
6,7
21,6

10
7,1
8,4
200
22,9
17,2
32,4
16,4
< 0,10
83
48,5
7,9
22,2

Média
12,2
12
360
27
14
33,2
12,9
< 0,10
189
41,9
7,4
16,9

DP
3,2
2
154
4
3
3,4
8,1
< 0,10
86
13,0
1,4
6,5
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Figura II.5.1.3-39: Concentração de metais presentes no sedimento avaliados na Bacia de Campos – Campo de Roncador. A) Ba, Mn; B) Hg; C) Al, Fe; D) V, Zn; E) Cu, Ni, Pb.
Segundo Salomons & Föstner (1984) 98% da concentração de metais pesados em sedimentos está contida na fração silte/argila. Como na estação dois esta fração é inferior as demais estações (69% contra até 90%), é provável que esta diferença seja a responsável pelas concentrações mais baixas observadas neste local.
A afinidade dos metais pesados por substâncias orgânicas e por seus produtos de decomposição é de grande importância para o comportamento de metais em ambientes aquáticos. Substâncias orgânicas dissolvidas são capazes de complexar metais aumentando a solubilidade destes; ou ainda alterar a distribuição entre formas dissolvidas e particuladas de metais; podem também diminuir a toxicidade e alterar a disponibilidade dos metais para a vida aquática; assim como influenciar a adsorção ao material particulado em suspensão e afetar a estabilidade de colóides que contenham metais (Föstner & Wittmann, 1983). Desta forma os baixos teores de carbono orgânico observados na Estação 2 podem explicar as menores concentrações de metais neste ponto.  
Comparando os dados obtidos no presente estudo com outras avaliações realizadas nesta mesma área (Rezende et al. In press) em áreas próximas (Petrobras, 2001b) e até mesmo com valores médios mundiais para sedimentos de oceano profundo podemos inferir que as concentrações observadas neste estudo estão dentro das médias de concentrações para sedimentos livres de contaminação estando bem próximas aos valores de base anteriormente descritos para esta região (Tabela II.5.1.3-23).

Tabela II.5.1.3-23: Quadro comparativo entre a concentração média de metais pesados no Campo de Roncador com outros estudos (Fe e Al em mg.g-1; Hg em µg/kg e os demais metais em µg/g).

Estações
Hg
Al
Ba
Cd
Cr
Cu
Fe
Mn
Ni
Pb
V
Zn

Média Bacia de Campos 1
36,8
10,3
178
0,29
14,2
6,2
6,0
75,9
8,1
5,3
18
28

Bacia de Campos Exploração2
-
5,2
153
-
11,5
2,3
5,1
80
2,7
3,4
16
9

Média Rochas Sedimentares3
-
9,2
580
-
90
45
47
850
68
20
130
95

Média sedimentos profundos3
-
-
2300
-
90
250
-
6700
225
80
120
165

Plataforma Continental RPS4
-
5,0
-
-
63
22
3,9
1068
35
-
-
94

Plataforma Continental RPS 5
30-50
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

Média Presente Estudo
16,9
12,2
189
nd
27
14
11,6
360
13
7,4
42
33

1) Petrobras, 2001b; 2) Rezende et al., in press. 3) Föstner & Wittmann, 1983; 4) Carvalho et al., 1993; 5) Lacerda et al., 1993;
As concentrações de metais pesados apresentaram valores médios dentro do esperado para áreas de oceano profundo livres de contaminação (Rezende, et al. In press; Lacerda et al., 1993; Petrobras, 2001b; Föstner & Witmann, 1993)

Entretanto, o número pequeno de amostras utilizado no estudo dificultou a obtenção de conclusões mais precisas a respeito da variabilidade local quanto à distribuição das concentrações de metais. A granulometria bastante homogênea, e predominantemente dominada pela fração silte/argila, favoreceu a distribuição regular dos metais nas estações – com exceção da estação 2, que apresentou a fração silte/argila assim como a concentração de carbono orgânico inferior às demais.  
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