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RESUMO

Em ambientes aquaticos, a distribuicdo de elementos e compostos quimicos é
controlada por processos quimicos, fisicos e biolégicos que determinam seus teores
na coluna de agua, solidos suspensos e nos sedimentos. Metais-traco como o de
chumbo, cobre e zinco sao grande relevancia ambiental e podem ser retidos em
sedimentos estuarino e costeiros. Porém, a presenca de organismos colonizadores
dos sedimentos superficiais pode alterar o seu tempo de residéncia e disponibilidade
em sedimentos. Este trabalho objetivou quantificar a acumulacdo dos metais cobre,
zinco e chumbo nos sedimentos superficiais do estuério do Rio Jaguaribe e regido
costeira de Icapui e Acarau e avaliar a capacidade de alteracdo de organismos
colonizadores (Mytella sp. , Avicennia sp., Uca sp.e Halodule sp.) na retencdo de
elementos tracos. Foram coletados perfis de sedimento sem cobertura, com Mytella
sp. , Avicennia sp., Uca sp.e Halodule sp. utilizando amostrador de tubo de PVC de
10 cm de diametro e 20 cm de comprimento. Os perfis foram seccionados em
camadas de 5 em 5 cm, com excecdo dos perfis colonizados por Halodule sp., que
foram seccionados de 1 em 1 cm. A matéria organica (MO%) foi determinada por
gravimetria. Foi realizada caracterizacdo granulométrica. A quantificacdo dos metais
em sedimento realizada por espectrofotometria de absorcdo atbmica de chama a
partir dos extratos obtidos da digestdo de 1g de amostra da fracdo total de
sedimento (em duplicata), digeridas em micro-ondas, com 12 mL de agua régia
(100%) (3HCI: 1HNO3). Para o tratamento estatistico das varidveis analisadas foi
empregada andlises de Correlacdo de Pearson (r). Os resultados encontrados nas
concentracbes de metais tragco apontaram variagdes significativas nos sedimentos
superficiais na planicie de maré na regido de Icapui e Acarau (CE) e no estuario do
rio Jaguaribe (CE). O substrato colonizado por Mytella sp. apresentou maiores
concentracbes de sedimentos finos, MO, Fe, Mn e Al quando comparados com
sedimentos colonizados por Avicennia sp. e caranguejos (Uca sp.). Os substratos
colonizados por Mytella sp. competiram entre os carreadores geoquimicos, onde o
Fe e o Mn predominaram como carreadores. O comportamento dos metais no
sedimento colonizado por Caranguejos (Uca sp.) ndo estd associado aos principais
carreadores geoquimico, indicando que este tipo de colonizacéo altera a capacidade
retentora deste substrato. Ja os sedimentos colonizados por Avicennia
sp.apresentaram forte associacdo com os principais carreadores geoquimico, teores
de finos, MO, Fe, Mn e Al, porém a retencdo para os metais-traco Cu, Zn e Pb foram
menores que em sedimentos sem cobertura. Os sedimentos colonizados por
Halodule sp., na praia de ponta grossa apresentaram maiores teores de finos, MO,
Zn, Cu, Pb, Fe e Mn, quando comparados com a praia de Arpoeira. Os resultados
indicam que provavelmente as maiores deposicfes de Fe e Mn assim como de
metais — traco (Cu, Zn e Pb) na praia de Ponta grossa sédo decorrentes dos maiores
teores de finos e MO. Os principais carreadores geoguimicos nestes ambientes
foram: Mn, Al, MO (%) e Finos (%). Na praia de Arpoeira — Acarau (CE) as
deposi¢cbes sedimentares dos perfis colonizados por Halodule sp. ndo sofreram
influéncia dos organismos.

Palavras-chave: Rio Jaguaribe, Halodule sp., Mytella sp. , bioturbacdo, metais-traco.
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Introducéao

1.2 Metais em Sedimentos Costeiros

Os sedimentos sdo constituidos por agua, minerais, matéria organica,
particulas de origem geoldgica, gases gerados em reacdes no seu interior e
organismos vivos, sendo um importante compartimento dos sistemas estuarinos, que
interatuam com a coluna de 4gua. O compartimento sedimentar dos ecossistemas
aguaticos desempenha multiplas funcdes essenciais, tais como armazenamento e
transformacdo de compostos naturais e contaminantes, regeneracdo de nutrientes,
habitat para fauna e flora, etc. Esse compartimento € essencialmente constituido por
uma mistura complexa de materiais organicos e inorganicos, sendo 0S seus
principais constituintes: argilas, quartzo, feldspatos, carbonatos de origem biogénica
e geogénica e oxi—hidroxidos de ferro e manganés e matéria organica de origem
terrestre e marinha (LAVRADO, 2003; CESARIO, 2007).

O sedimento € um compartimento muito dindmico onde ocorre uma grande
diversidade de processos quimicos, fisicos e bioldégicos que provocam complexas
alteracdes designadas de processos diagenéticos ou diagénese. Sao exemplos a
cimentagcao, a compactacao, a difusdo (molecular, dispersao, mistura e bioturbacgéo),
a degradacdo da matéria organica e as reacdes de oxidacao — reducao (BERNER,
1980). Este substrato € um compartimento onde uma variedade de organismos vive,
seja em seu interior ou na interface sedimento-agua e, deste modo, a protecao da
qualidade dos sedimentos ja € vista como uma extensdo necessaria para a protecao

da qualidade aquética e dos organismos (ADAMS et al., 1992).

A determinacado da fase em que os elementos-traco estéo ligados € um tdpico-
chave na classificacdo de seu potencial toxico, aliado as propriedades fisicas e
biogeoquimicas dos diferentes tipos de sedimentos. Segundo Forstner (1981) e
Salomons e Forstner (1984), os principais processos fisicos e quimicos
predominantes na interacdo dos metais com os diferentes constituintes dos

sedimentos sao:

* Precipitacdo dos carbonatos, sulfetos e hidroxidos dos metais por se

atingirem os produtos idnicos correspondentes. A precipitacdo dos sulfetos com Fe,
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Cu, Zn, Pb, entre outros sdo precipitados pela reducdo de aguas oxidadas

sulfatadas, usualmente pela acéo de bactérias redutoras de sulfatto.

» Adsorcéo fisica (forca de atraccao electrostatica) e adsorgdo quimica (troca

de H" em camadas de SiOH, AIOH e Al(OH)2) dos metais nos minerais argilosos.

* Adsorc¢ao fisica e quimica (grupos —COOH e —OH) e complexacdo dos metais

com substancias humicas e residuos organicos.

» Adsorcgao fisica, quimica e co-precipitacdo dos metais em Oxidos de ferro e
manganés, argilas e matéria organica. Os cétions dos metais de transicdo e aqueles
com altas valéncias tendem a ser mais fortemente adsorvidos que os anios e cations

de baixa valéncia.

Um fator muito importante nos sedimentos diz respeito ao tamanho dos gréos,
pois a area de superficie especifica das particulas controla a capacidade de
adsorcdo de metais. Essa capacidade é inversamente proporcional ao tamanho do
grao e decresce mais de trés ordens de grandeza do tamanho de particula de argila
para a de areia (THOMAS e MAYBECK, 1992). Um exemplo muito interessante do
efeito da granulometria na biodisponibilidade de metais foi um trabalho realizado por
Luoma (1989), no qual utilizando-se de bivalves e poliquetas observou uma maior
bioacumulacdo quando expostos a agua adicionada de metais e misturada com
sedimentos arenosos do que quando expostos a agua misturada com sedimentos de
gréos finos. Neste sentido, quanto menor a particula maior a capacidade de
adsorcdo de metais. Segundo Lanno et al. (2003), a granulometria, o contetdo de
carbono organico e o pH sdo as propriedades dos sedimentos que determinam a
biodisponibilidade de substancias tdxicas para organismos terrestres, juntamente

com os elementos fisiol6gicos e comportamentais da biota.

Os sedimentos caracterizados como finos (silte + argila), particulas
menores que 63um, tendem a ser mais contaminados em uma regido do que
sedimentos mais grosseiros, devido a maior area superficial e maior nimero de
sitios de ligacdo. Um contaminante em uma dada concentracdo de massa em um
sedimento arenoso €, geralmente, mais toxico do que a mesma concentracdo em
um sedimento siltoso, porque a mobilizacdo para agua é maior (SIMPSON et al.,

2005).

Nos ambientes aquaticos sem acdo antropica, 0S metais traco estdo

principalmente ligados aos silicatos e aos minerais primarios, possuindo baixa
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mobilidade, enquanto que, aqueles elementos quimicos incorporados a partir de
atividades antropogénicas apresentam maior mobilidade e estdo ligados
preferencialmente a outras fases dos sedimentos, como carbonatos, Oxidos,
hidroxidos e sulfetos (SAHUQUILLO et al. 2002).

Os metais pesados presentes em sedimentos de ecossistemas costeiros sao
classificados de acordo com sua origem, podem ser tanto litogénicos como
antropico. Uma atividade bastante utilizada na disposicdo de efluentes urbanos e
industriais € o langamentos destes rejeitos em estuarios e em regifées costeiras, com

isso acarretando a contaminagdo das aguas e da biota por diversos contaminantes.

Das caracteristicas presentes em ecossistemas de manguezal que favorecem
a acumulacao de metais nestes ambientes destacam-se primeiramente a localizacao
destas florestas de mangue em areas abrigadas que favorece assim a deposicdo de
particulas finas, matéria organica e consequentemente metais pesados associados a
estas particulas. Com a degradacdo da matéria organica e conseguentemente o
consumo de oxigénio pelo processo de degradacdo geralmente os sedimentos séo
anoxicos. O processo de degradacdo da matéria organica nos mangues esta
baseado na sulfato-reducéo (LACERDA, 1998; MARINS et al 1997). Neste processo
ocorre a liberacdo de ions sulfetos promovendo a precipitacdo de metais pesados
nos sedimentos nas mais diversas formas de compostos de enxofre (LACERDA,
1998).

Em ecossistemas de manguezal o comportamento dos metais pesados é
altamente dependente das caracteristicas fisico-quimicas dos sedimentos. A biota
exerce um papel fundamental no comportamento dos metais nestes ambientes,
devido a capacidade de exercer forte influéncia sobre os parametros fisicos e
quimicos destes ambientes, com isso alterando a mobilidades dos metais e outros
contaminantes. Sendo assim favorecendo ou n&o a biodisponibilidade destes

contaminantes para a cadeia alimentar.

Por outro lado, organismos e cobertura vegetal podem alterar as condicdes

geoquimicas destes sedimentos.
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1.3 Processos Fisicos e Quimicos em Sedimentos que Afetam Retencédo
de Elementos Quimicos

Em ambientes aquéticos, os sedimentos subjacentes ou ao redor sao
importantes para determinar qual animal ou vegetal pode prosperar ou sobreviver.
Embora possam n&o ser evidentes, os sedimentos sdo ambientes quimicos
altamente estruturados. Na auséncia de perturbacéo fisica, a estrutura quimica pode
ser considerada envolvendo duas dimensBes constituidas por camadas de
composicdo paralelas mudando gradualmente para a interface agua-sedimento.
Animais bentbnicos rompem esta estrutura simples por se esconder debaixo do
sedimento ou simplesmente por misturarem as particulas dos sedimentos
de diferentes camadas. As raizes das plantas causam bioturbagdo semelhante nos
sedimentos, embora seus movimentos fisicos sejam muito menores. Isso afeta as
taxas de transporte de gases, solutos e particulas dentro do sedimento entre os
sedimentos e a agua sobrejacente. Reconhecimento da importancia destes aspectos
é fundamental para uma melhor interpretacdo dos resultados de experimentos e
observacdes envolvendo exposicdo de organismos a sedimentos contaminados
(DEVALLS et al., 2007).

1.3.1 Zonagao Quimica em Sedimentos

O conceito de zonacdo quimica refere-se a diferenca na composi¢cao quimica
entre o interior do sedimento e a interface entre o sedimento e a 4gua sobrenadante
ou o ar. Para além das classicas interfaces serd também de considerar a interface
raiz — sedimento ou a parede de uma cavidade criada por um animal benténico e
preenchida por agua ou ar. Em cada caso é criada uma zonac¢ao quimica através do
fluxo de solutos e gases dissolvidos ao longo da interface e 0 seu consumo no
interior do sedimento (DEVALLS et al., 2007). O zoneamento quimico afeta a
solubilidade, a distribuicdo e o0s fluxos de varias espéciesde metal. As
mudancas mais importantes nestes compartimentos refletem nas diferentes
solubilidades das espécies reduzidas e oxidadas, como no caso do manganés e do

ferro, e a insolubilidade dos sulfetos e de outros metais.

Os receptores de elétrons que sao transportados para dentro do sedimento por
difusdo ou adveccéo criado pelos animais bentbnicos (oxigénio, nitrato, Fe (lll), Mn
(IV), sulfato) sdo consumidos em uma sequéncia determinada pelo rendimento de
energia livre de Gibbs (AG°) da reagéo entre a matéria organica e os receptores de

elétrons em particular. A medida que a concentragéo de oxigénio (O2) diminui outros
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oxidantes sdo utilizados na degradacdo do material organico depositado. Na area
mais superficial predomina a reducédo de nitrato, Mn (ll), Fe (ll), sulfato e CO,. Os
limites entre essas zonas ndo estdo em uma distancia fixa a partir da interface, mas
variam espacialmente e temporalmente devido a variagdes de temperatura e de
insumos organicos. Zoneamento quimico afeta a solubilidade e, portanto, as
distribuicdes e os fluxos de espécies reduzidas e oxidadas de metais, por exemplo,
ferro e manganés e sulfetos de metais em geral. lons de ferro e manganés
dissolvidos migram para a interface, e se ha oxigénio presente de difusdo ou
transportados pela irrigacdo causados por animais, irdo precipitar como oxidos. O
resultado global € que o sedimento serd enriquecido em ferro e O6xidos de

manganés, perto da interface e esgotados longe dele (DEVALLS et al., 2007).

1.3.2 Matéria Organica em Sedimentos e sua Degradacao

As principais fontes de matéria organica presentes nos sedimentos s&o
originadas da contribuicdo das margens dos corpos d’agua, de atividades antrdpicas
como o lancamento de efluentes e, também, pela sedimentacdo e decomposicéo de
residuos organicos. O teor organico pode influenciar na biodisponibilidade de metais
no sedimento, uma vez que a matéria organica apresenta capacidade de formar

complexos, diminuindo a toxidade dessas substancias (RODRIGUEZ, 2001).

A presenca de espécies aceitadoras de elétrons no sedimento € determinante
para as reacdes de degradacdo da matéria organica. A sequéncia das espécies
oxidantes utilizadas (O,, NO3, 6xidos de metais (Fe (lll) e Mn (1V)), SO4%) que sdo
consumidos em uma sequéncia determinada pelo rendimento de energia livre de
Gibbs (AG°) da reagao entre a matéria organica e os receptores de elétrons em
particular. Sendo a oxidacdo da matéria organica pelo oxigénio mais favoravel
termodinamicamente, e estando esse elemento presente abundantemente a
superficie do sedimento, esta espécie quimica € a primeira a ser utilizada. A
diminuicdo da sua concentracdo, com a profundidade, leva a que sejam utilizados
sequencialmente outros oxidantes, ex.: nitrato (NO3), manganés (Mn*"), ferro (Fe*")
e sulfato (SO4%). Segundo Cesério (2007), as principais reacdes de oxidacdo da
matéria orgéanica, por diferentes aceitadores de elétrons ocorrem em sedimentos

superficiais pela seguinte ordem:
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1- Consumo de O,

(CHzO)loe(NHg)le(H3PO4) + 1380, — 16HNO3 + 106CO, + 122H,0 + H3PO,4
AG° = -3190 KImol-1

2- Reducéo de NO3

(CHzo)loG(NHg)la(H3PO4) + 84.4HNO; — 42.2N, + 16NH3 + 106CO, + 148.4H,0 + H3PO,
AG® = -2750 KImol-1

3- Reducéo de Mn (V)

(CHzo)loG(NHg)la(H3PO4) + 236Mn0O; — 236Mn2+ + 106CO, + 366H,0 + 8N, + Hz3PO4
AG° = -3090 Kimol-1

4- Reducéo de Fe (1)

(CHzo)loG(NHg)ls(H3PO4) + 212Fe,03 + 848H"— 424Fe2+ + 106CO;, + 530H,0 + 16NH3 +
H3PO4

AG° =-1410 KJmol-1
5-  Reducédo de SO,

(CHzo)loG(NHg)ls(H3PO4) + 538042 — 5382 + 16NH3 + 106CO, + 106H,0 + 3H3PO,
AG® = -380 KJmol-1

A sucessédo destas reacdes permite classificar o sedimento em trés zonas,
oxica, suboOxica e anoxica tendo cada uma delas diferentes potenciais redoxes e
composicdo quimica. A zona Oxica do sedimento é definida como a zona onde
ocorre a oxidacdo da matéria organica por reducédo do oxigénio dissolvido. Na zona
subsequente, suboxica, ocorrem as reacfes de reducdo dos 6xidos de manganés,
nitrato e 6xidos de ferro e na zona anoxica ocorrem as reacfes de oxidacdo da
matéria organica por reducdo do sulfato e metanogénese (LAVRADO, 2003 apud
SCHULZ, 2000).

Em virtude de seu baixo peso molecular, grande area superficial e elevada
quantidade de cargas negativas superficiais, a matéria organica possui papel
importante na troca de cations, assim como, na formacédo complexos com poluentes
(POLETO e MERTEN, 2006).

Segundo Lemes (2001) apud FORSTNER e WITTMANN, (1983), as

substancias organicas dissolvidas séo capazes de:

(1) Complexar metais e aumentar a solubilidade destes;
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(2) Alterar a distribuicdo entre as formas oxidadas e reduzidas dos metais;

(3) Reduzir a toxicidade do metal e alterar a disponibilidade para a vida

aguatica;

(4) Influenciar a extensdo para o qual os metais sdo adsorvidos na matéria

suspensa,;
(5) Afetar a estabilidade do metal contaminante coloidal.

A quantidade de matéria organica e a presenca de particulas finas sdo os dois
principais mecanismos de controle da distribuicdo dos metais entre o sedimento e a
agua intersticial (JOHANNESSON et al., 2001).

1.3.4 A Presenca de Ferro, Manganés e Enxofre nos Sedimentos

Devido a grande capacidade dos metais formarem complexos com 6xidos de
ferro e manganés, mesmos ambientes que apresentam teores baixos destes
elementos podem sofrer influéncia significativa na distribuicdo de metais. Estes
oxidos sdo caracterizados por possuirem uma elevada area superficial, permitindo

assim adsorc&o de metais na sua estrutura (FORSTNER, 1981).

A adsorcdo de metais por Oxidos de ferro e manganés ocorre a partir da
formacao de complexos na superficie destes 6xidos, ou devido a troca ibnica de ions
H*,ou de outros cations. Forstner (1981) verificou que, em ambientes estuarinos, 0s
sedimentos em condicdes oxidantes tem uma capacidade de adsorcdo melhor do
gue em ambientes redutores, por consequéncia da reducdo do Fe e Mn presentes
nos Oxidos hidratados provocando liberacdo instantdnea dos metais adsorvidos.
Estes fatos fortalecem a hipétese do Fe e do Mn poderem influenciar a distribuicdo e

transporte de contaminantes em sistemas aquaticos.

Nas aguas subterraneas os ions de Fe e Mn ocorrem no estado de oxidacdo
reduzido, na forma de Fe (ll) e Mn (Il). Porém, em aguas superficiais, na presenca
de oxigénio dissolvido e pH neutro ou levemente alcalino, o Fe (II) e Mn (Il) sédo
oxidados para as formas insoliveis Fe,0s.(H20), e MnO, (FORSTNER;
WITTMANN, 1983).

Os fons de Mn** e Fe*™ ao serem reduzidos para Mn*? e Fe*?, em sedimentos
com caracteristicas redutoras, migram através de aguas intersticial para 0 meio

aquatico. Caso as condi¢cbes ali encontradas sejam também redutoras, eles
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permanecem, caso contrario tornam a oxidar, precipitando na camada superior do
sedimento, ou permanecem em solucéo associados a particulas, principalmente nas
fracBes correspondentes aos oxi-hidroxidos de Fe e Mn (FORSTNER; WITTMANN,
1983).

Segundo Pereira (2001), no ciclo do Fe e do Mn as bactérias participam de
duas maneiras: 1°) oxidando estes elementos e 2°) metabolizando a matéria
organica complexada ao ferro e ao manganés, precipitando-os. Essas bactérias sédo
muito frequientes em ambientes ricos em compostos humicos.

Os sedimentos de mangue estéo sofrendo constantemente com a frequéncia
e duracdo das inundacbGes da maré, as entradas de agua doce, a sazonalidade da
precipitacdo e das atividades da flora e da fauna, com isso as condicdes
geoquimicas estao sujeitos a variacdes constantes. Podendo oscilar em ambientes
anoxicos a oOxicos. Onde geralmente sdo anaerdbicos caracterizados por solos
encharcados (CLARK et al, 1998) possuindo auto teor de matéria organica e
elevados teores de enxofre (MACHADO et al, 2002).

Diferentes processos redox podem estar envolvidos na mineralizacdo da
matéria organica em manguezais, incluindo respiracdo aerdbica (ALONGI et al,
2001), anaerdbica (ALONGI et al, 1996) e subdxicas ao qual esta Ultima pode usar
oxidos de ferro amorfo como aceptores finais de elétrons (KRISTENSEN et al.,
2000).

Kristensen et al. (2000) enfatiza que a participacdo de cada um desses
processos na ciclagem de matéria organica pode variar devido as variacfes
sazonais e da atividade da comunidade bentbnica. De fato, a atividades da flora e da
fauna em ambientes costeiros sedimentares tem sido apontado como um dos
principais fatores na determinacdo das condi¢cdes biogeoquimicas dos solos e
sedimentos (KOSTKA et al, 2002;. OTERO; MACIAS, 2002).

Assim, a dindmica do Fe e S, que séo sensiveis a mudancas nas condicfes
redox, sdo alteradas em resposta a atividade bioldgica e as concentracbes desses
elementos pode aumentar ou diminuir na agua intersticial e em outras fases do solo
(HINES et al, 1984;. OTERO; MACIAS, 2002).

Na presenca de ferro livre, a maioria das formas reduzidas de enxofre (H2S)
se precipitam como sulfetos de ferro (FeS e FeS,) (MOESLUND et al., 1994). A pirita
€ a forma reduzida do enxofre inorganico mais abundante nos solos de manguezais,
ja que € o produto final dos processos de sulfato reducdo termodinamicamente mais
estavel (BERNER, 1984). E formada em ambientes redutores com presenca de
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matéria organica, Fe®" e atividade de microrganismos. O enxofre provém da agua do
mar, que via de regra, periodicamente, encobre esses solos. As bactérias
decompdem a matéria organica sob condi¢cdes anaerobicas, reduzindo os Oxidos e
hidroxidos de Fe®* a Fe*" e jons sulfato a sulfeto e, levando a formac&o da pirita
(FeS,).

Em sedimentos de leitos de rios e lagos sob condi¢cdes redutoras, ha
formacdo de sulfetos a partir da conversdo de sulfatos (SO4%), promovendo o
sequestro e imobilizacdo de diversos metais (Zn, Pb e Cu) na forma de sulfetos
secundérios, diminuindo, assim, a sua biodisponibilidade. Estudos demonstram que
os sulfetos de Cu, Pb e Zn s&o cineticamente mais estaveis do que os sulfetos de Fe
e Mn (DITORO et al., 1996, apud ICMM, 2007).

1.4 Breve Historico do Desenvolvimento da regido do Baixo Jaguaribe

Os sistemas sedimentares naturais sofrem constantemente com diversos
fendmenos, tanto de natureza litogénica como antropogénica, sendo de fundamental
importancia conhecer o processo histérico da evolucdo destes ambientes, onde as
informacdes ficam gravadas nas camadas que o formam. E, normalmente, nas
camadas mais superficiais desses sedimentos que se encontram as informacoes
sobre a influéncia do grande aumento da atividade humana e industrial (DAMATTO,
2010).

O uso de is6topos radiativos, para a determinacéo de taxas de sedimentacéo e
idade de sedimentos, € uma eficiente ferramenta em estudos geoquimicos,
hidrologicos e linminoldgicos, pois estabelece escalas cronoldgicas para diferentes
acontecimentos, permitindo seguir o tracado de processos naturais e artificiais e
uma avaliagdo do impacto antrépico sob o meio ambiente (ROBBINS, 1989 apud
DAMATTO, 2010).

Tendo em vista da necessidade de se fazer um breve levantamento historico
da regido do estuario do rio Jaguaribe e das regifes avaliadas neste estudo, em
termos de contribuicdo antropica para a area. Na regido do estuario do rio Jaguaribe
um trabalho realizado por Marins e colaboradores (2007) realizou a datacdo com
2%p onde utilizando dez perfis sedimentares localizados na interface zona de
maré/zona de mistura do estuario sem cobertura bidtica, obteve-se a taxa de

sedimentacdo de 0,31 cm/ano. Considerada essa taxa e calculando o periodo
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histérico de deposicao do sedimento para a area de estudo, para perfis de 20 cm de
profundidade, obtém-se um periodo de acumulacdo em torno de 64 anos. O
tamanho dos perfis desse perfil foi padronizado para 20 cm de profundidade levando
em consideracdo a atividade dos organismos colonizadores, que estdo presente nas

camadas mais superficiais.

Consideradas estas seis décadas, observa-se que a partir da segunda metade
do século XX iniciou-se um progressivo desenvolvimento regional do baixo
Jaguaribe. Com a desvalorizacdo da carnauba na década de 50, estas areas
passaram a ser ocupadas por pomares, que tiveram sua producao e a expansao
dessa atividade ocorreu para areas nao ribeirinhas do Vale Jaguaribano, o que
ocasionou a abertura de novas estradas permitindo a ligacdo dos principais centros
produtores com seus mercados proximos (plano de desenvolvimento regional — rio
Jaguaribe). Do ponto de vista demogréfico, a populacdo regional registrou
expressivos indices de expansdo durante a segunda metade do século XX,
apresentando taxa média anual de crescimento de 44,41%, no periodo de 1970 a
2000).

A carcinicultura comecou a ser instalada na regido, no final da década de 80 e
cresceu muito desde entdo. Num primeiro momento, a carcinicultura ocupa as areas
estuarianas dos municipios de Aracati, Fortim, Icapui. Com o crescimento
demasiado da atividade, a partir do ano de 2000, esta se espalha pela planicie
aluvial do rio Jaguaribe incorporando areas dos municipios de Limoeiro do Norte,
Quixeré, Russas, Jaguaruana e Itaicaba. Em doze anos (1996 -2008) essa mancha
passa ser composta por oito municipios que respondem por 48% de toda area
cultivada e por mais de 80% de toda producdo de camarédo em cativeiro do Estado
do Ceara. De um total de 6.000 hectares, a regido do baixo Jaguaribe detém 3.300
hectares (ARAUJO, 2009).

De acordo com um levantamento realizado em 1989, dos 560 hectares de
tanques de carcinicultura existentes no estado, 263 estavam localizados no
Jaguaribe (FUNCEME, 1989). Atualmente, a é&rea das fazendas é de
aproximadamente 2.060 hectares (GODOY, 2011). Entre os anos de 2002 a 2005 foi
observado um aumento de aproximadamente 84% das fazendas de camardo no
estuario do rio Jaguaribe, saindo de 910 hectares para 1.677 hectares. Outro
mapeamento para o ano de 2008 indicou uma area de 2.061 hectares de tanques de
carcinicultura (SOARES, et al 2007).
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As aguas dos viveiros de camardo sdo renovadas frequentemente e tem
acesso direto ao estuario através de gamboas. Tal mecanismo lanca no estuario os
efluentes destes viveiros. Estes séo ricos em nutrientes e aceleram a poluicéo do rio.
As fazendas localizadas no estuario do rio Jaguaribe sdo classificadas como
intensivas e utilizam uma grande quantidade de racdes, fertilizantes e corretivos de
solo. O uso de insumos durante o cultivo faz com que ndo seja possivel aumentar a
produtividade sem que haja um acumulo de racdes, fezes e metabolitos no fundo
dos tanques (GODOY, 2011). Outras fontes difusas e pontuais de poluicdo foram
identificadas na area, tais como: lixao, matadouros, rejeitos industriais, dentre outros
(PAULA, et al 2006).

A tabela 1 apresenta a importancia relativa das emissfées naturais e antropicas
dos metais (Cu, Zn e Pb) para a bacia do rio Jaguaribe (CE) (ZEE, 2005). De acordo
com o ZEE (2005) 75% da emissdo de cobre para a bacia em estudo é
predominantemente de origem antropica, diferentemente dos metais Zn e Pb onde
38% e 12% respectivamente sdo de origem antropica, e, assim, prevalecem para

estes metais as contribuicdes naturais.

Tabela 1 - Comparacdo entre as emissfes naturais e antropicas de Cu,
Zn e Pb na bacia do Rio Jaguaribe (CE)(t.ano™) (ZEE, 2005).

Fonte Cu Zn Pb

Natural 3,05 7,89 3,33
Antrépica 9,2 4,79 0,45
Total 12,2 12,61 3,78

A tabela 2 compara as estimativas das emissdes antrépicas pelas diferentes
fontes incluidas na area de estudo e permitem analisar comparativamente as
principais fontes antropicas dos metais pesados (Cu, Zn e Pb) para a bacia do rio
Jaguaribe (CE) (ZEE, 2005).

Todas estas atividades geram tensores de origem antrépica que sdo: descarga
de efluentes domésticos, deposicdo de residuos solidos e escoamento superficial de
areas agricolas, consequentemente, contaminando a fauna, comprometendo a
produtividade do sistema e a paisagem, favorecendo, portanto ao desequilibrio

ambiental do ecossistema estuarino do Rio Jaguaribe.
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Tabela 2 - Emissbes antrépicas discriminadas por fonte (t.ano™) e
contribuicdes relativas (%) de metais pesados, para bacia do rio Jaguaribe

(CE) (ZEE, 2005).

Fonte antropica Cu Zn Pb
Aguas servidas 0,43 0,73 0,18
Pecuaria 0,25 1,49 0,02
Agricultura 7,9 0,07 0,004
Runoff urbano 0,02 0,13 <0,001
Residuos sélidos 0,55 2,22 0,25
Carcinicultura 0,05 0,15 <0,001
Total 9,2 4,79 0,45

De acordo com ZEE (2005) (tabela 2) as principais fontes de metais pesados

para regido do Jaguaribe vém das aguas servidas, pecudria e das exposicao

inadequada de residuos sdlidos.

Nas tabelas 3, 4, 5 e 6 estdo expressas as principais contribuicdes dos metais

traco Cu, Zn e Pb para a bacia inferior do rio Icapui e Acarad, e consequentemente a

influéncia dos processo naturais na contribuicdo significativas destes metais para

zona costeira, levando em consideracdo contribuicdes naturais e antropicas (ZEE,

2005).

Tabela 3: Emissfes antrépicas discriminadas por fonte (t.ano™) de
metais pesados, para a bacia inferior do rio Icapui (CE) (ZEE, 2005).

Fonte antropica Cu Zn Pb
Aguas servidas 0,08 0,13 0,03
Pecuaria 0,09 0,51 0,01
Agricultura 6,53 0,05 0,003
Runoff urbano <0,001 0,02 <0,001
Residuos sélidos 0,12 0,4 0,25
Carcinicultura 0,02 0,06 <0,001
Total 6,84 1,17 0,29
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Tabela 4: Comparacao entre as emissdes naturais e antropicas de Cu, Zn
e Pb para a bacia inferior do rio Icapui (CE)(t.ano™) (ZEE, 2005).

Fonte Cu Zn Pb
Natural 0,61 1,37 0,43
Antropica 6,84 1,17 0,29
Total 7,45 2,54 0,72

Tabela 5: Emissdes antrépicas discriminadas por fonte (t.ano™) de
metais pesados, para a bacia inferior do rio Acarau (CE) (ZEE, 2005).

Fonte antropica Cu Zn Pb
Aguas servidas 0,67 1,15 0,29
Pecuaria 1,11 6,96 0,07
Agricultura 26,4 0,36 0,002
Runoff urbano 0,03 0,25 <0,001
Residuos soélidos 0,98 3,27 1,56
Carcinicultura 0,3 0,9 <0,001
Total 29,5 12,9 1,92

Tabela 6: Comparacdo entre as emissfes naturais e antrépicas de Cu, Zn
e Pb na bacia inferior do rio Acaral (CE) (t.ano™) (ZEE, 2005).

Fonte Cu Zn Pb
Natural 7,08 12,87 9,18
Antropica 29,5 12,9 1,92
Total 36,58 27,77 11,1

Lacerda et al. (2004), ressaltam que as fontes (pontuais) de contaminantes
que ocorrem ao longo do rio Jaguaribe controlam a distribuicio de metais
caracterizada por sua grande capacidade de acumulacdo de materiais

transportados. A hidrogeoquimica dos estuarios e regides costeiras favorece a
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deposicédo e acumulacao de metais resultando em concentracdes elevadas, mesmo

em areas sem fontes pontuais significativas (LACERDA, 1998).
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho objetivou quantificar a acumulacdo de metais nos sedimentos
superficiais do estuario do Rio Jaguaribe e praias de Ponto Grossa (Icapui) e
Arpoeira (Acarad) associados com a presenca de diferentes organismos
colonizadores de sedimento, particularmente a Mytella sp. , Avicennia sp., Uca sp. e
Halodule sp. avaliando a capacidade de alteracdo desses colonizadores na retencao

de metais em sedimentos costeiros.

2.2 Objetivos Especificos

1. Avaliar o efeito da colonizacdo bioldgica sobre a alteracdo granulométrica dos
sedimentos;

2. Avaliar o efeito da colonizagéo dos diferentes grupos de organismos estudados
sob a geoquimica dos elementos maiores (Al, Fe e Mn) e matéria organica;

3. Caracterizar a influéncia dos substratos colonizados sobre a distribuicdo

geoquimica dos elementos-tracos (Cu, Zn e Pb).
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3. Area de Estudo

3.1A bacia de drenagem do rio Jaguaribe e sua regido de estuarina

O rio Jaguaribe é um dos principais corpos fluviais do Estado do Ceara, com
uma bacia de drenagem estimada em 72.645 km?, abrangendo 48% da &rea, sendo
importante na disponibilidade de agua para varias regibes do estado, através de
sistema de canais e de transposicdo de bacia. O Rio Jaguaribe divide-se em trés
sub-bacias: Alto, Médio e Baixo Jaguaribe (Fig. 1), com uma extensdo de cerca de
633 km, desde as nascentes a sudoeste até o litoral a nordeste. Na sua por¢céo
inferior o Jaguaribe (o0 Baixo Jaguaribe) apresenta 137 km de extensdo e desagua
no Oceano Atlantico, no municipio de Fortim - CE. A foz do Rio Jaguaribe apresenta
uma extensa zona estuarina, sofrendo em periodos de seca a invasao das aguas do
mar até a barragem de lItaicaba, cerca de 34 Km acima da sua desembocadura
(MARINS et al., 2003).

O estuéario do rio Jaguaribe, tem seu limite inferior no municipio de Fortim, e o
limite superior no municipio de Itaicaba. Os solos encontrados na bacia de
drenagem do Rio Jaguaribe, e em grande parte da regido do baixo Jaguaribe,
podem ser classificados como: areias quartzosas distréficas e marinhas, solonchack,
aluviais, solonetz solodizado e vertissolo (ANDRADE, 1991; DIAS, 2005). O rio
Jaguaribe e seus tributarios percorrem uma regido dominada, basicamente, pelas
formacdes vegetais da Savana Estépica (Caatinga) e do contato Savana-Estepe na
regido da Serra do Pereiro e Estepe-Floresta Estacional no setor extremo sul. A

temperatura média anual na regido varia entre 24 e 27°C.

A bacia do rio Jaguaribe € caracterizada pela presenca de quatro feicGes
morfolégicas distintas: O relevo litoraneo, a superficie aplainada das coberturas
Cenozoicas, a borda norte ocidental da Chapada do Apodi e o extenso Pediplano de
Rochas Cristalinas (MAIA, 1993). A mineralogia da regido é composta basicamente
por Silicatos de potassio, magnésio e ferro (Biotita), potassio e aluminio (Ortoclasio),
calcio, aluminio e ferro (Epidoto), Argilas (llita, Caolinita, Caolim), Siltitos,
Concrecdes Ferruginosas e Oxidos de Ferro, que no periodo chuvoso podem ser
carreados ao rio devido a lavagem dos solos existentes no entorno da bacia de

drenagem.
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O rio Jaguaribe vem sofrendo constantemente alteragdes como consequéncia
do processo de acudagem. Esse processo afeta ndo apenas a dinamica fluvial, mas
influencia de forma mais intensa e de ampla abrangéncia varios ecossistemas
costeiros (MARINS, 2003). A vazdo de sua bacia é regulada, nos dias de hoje, pela
operacdo de 87 acudes publicos, entre eles Orés e Castanhdo, ambos de grande
porte, que sao responsaveis por 80% do volume total represado de suas aguas, mas
existem em toda essa bacia milhares de outros pequenos reservatorios. Segundo
dados do Programa Estadual de Recursos Hidricos (PERH) no inicio da década de

1990, a bacia do Jaguaribe ja apresentava cerca de 4.712 reservatorios.

As consequéncias da retencao hidrica na bacia do Jaguaribe pela construcao
de acudes € a formacdo de ilhas ocasionadas pela deposicdo de sedimentos.
Segundo Lacerda (2010), o processo de formacédo destas ilhas € intensificado pela
auséncia das fortes vazdes na estacdo chuvosa, que se concentra nos meses de
janeiro a marco, onde sdo retirados e transportados os sedimentos depositados
durante a longa estacdo seca na parte inferior das bacias fluviais e em seus
estuarios, o que forma bancos de areia e ilhas fluviais alargando as praias e as
margens de ilhas. Estas ilhas acabam sendo de grande importancia ecoldgica por

servirem de substrato para colonizacdo de organismos.

3.1.1 Pontos Amostrados no estuario do rio Jaguaribe

Neste estudo os pontos amostrados colonizados por organismos localizados
no estuario do rio Jaguaribe estdo situados na llha do Caldereiro, da qual faz parte
um conjunto de ilhas, que se encontram relativamente proximas uma das outras.
Segundo Lacerda (2010), esta ilha encontra se em processo acelerado de
expansado, apresentando um aumento perceptivel no seu tamanho nos ultimos 10
anos. A nova margem da ilha formada preteritamente por manguezais é rapidamente
colonizada por novas plantas de mangue, o que dificultard sua erosdo mesmo
durante eventuais periodos de elevada vazdo do rio. Assim, muito provavelmente a
area de estudo apresenta uma deposicdo de material recente podendo ser
considerada uma area de mangue novo. As amostragens foram realizadas na borda

desta ilha.
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3.2 Areas Costeiras

3.2.1 Ponta Grossa - Icapui-CE

Icapui esta localizado no litoral leste do estado do Ceara, na divisa dos
estados do Ceard e Rio Grande do Norte, na micro-regido do baixo Jaguaribe
(BRASIL, 2000). Limita-se ao norte com o Oceano Atlantico, ao sul e a oeste com o
municipio de Aracati e ao leste com o estado do Rio Grande do Norte. Dentre as
varias praias, destaca-se a de Ponta Grossa que é reconhecida pela sua inestimavel
beleza natural (Fig. 2), possui cerca de 700 m de extensdo, formada por pequenas
enseadas cercadas por falésias cheias de grutas, fontes de agua doce e até mesmo
uma fonte dentro da linha da maré (ICAPUI, 2006).

A planicie de maré da regido se estende com extensdo de até 1,5 km, com
perfil médio de 200m. As praias apresentam um baixo grau de exposi¢do as ondas,
com baixa inclinagdo podendo ser classificadas como dissipativas. As ondas
observadas sédo do tipo deslizante com alturas que variam de 10 a 100 cm. Ao longo
da planicie sdo encontradas barras arenosas, principalmente no estirancio meédio e
superior. Apesar de o substrato sedimentar ser o componente principal desta praia,
também s&o encontrados blocos isolados de rochas de praia.

Os solos encontrados na regido de Icapui (CE), assim como em grande parte
da regido do baixo Jaguaribe, podem ser classificados como: Areias Quartzosas
Distréficas, Areias Quartzosas Marinhas e Latossolo Vermelho-Escuro (IPECE,
2007). O clima da regiao € tropical quente semi-arido brando. Apresenta uma
pluviosidade média de 949,2 mm e o periodo chuvoso é concentrado nos meses de
janeiro a maio, a temperatura média é de 27 + 1°C. O relevo da regigo é do tipo
planicie litoranea (planicie fluvial, planicie fluviomarinha, faixa praial e planicie de

mare) e apresenta um complexo vegetacional da zona litoranea (IPECE, 2007).
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Figura 1: Mapa da area de estudo, regido de Acarau (praia de Arpoeira) e

Icapui (Ponta Grossa) (CE).
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3.4 Praia de Arpoeira - Acarau — CE

Acarau esta localizada no litoral cearense a oeste da capital. O municipio de
Acaral possui clima Quente Semi-arido Brando, temperatura média de 27 + 1°C, o
periodo chuvoso é concentrado nos meses de janeiro a abril, onde apresenta uma
pluviosidade média de aproximadamente de 1.139,7 mm. O relevo do municipio
caracteriza-se pela Planicie Litoranea (planicie fluvial, planicie fluviomarinha, faixa

praial e planicie de maré) e os Tabuleiros Pré-Litoraneos (IPECE, 2009).

A extensao litorAnea do Municipio corresponde aproximadamente a 53 km,
destacando-se as praias da Barrinha, Aranau, Monteiro, Coroa Grande, Barra do
Zumbi, Esparaiado, Volta do Rio e Arpoeiras, area deste estudo. A praia em estudo
é do tipo dissipativa, que segundo Short (1999), de areias finas, perfil plano e suave,
larga zona de surfe e véarias quebras de ondas. Devido essas caracteristicas, essas
praias possibilitam a presenca da espécie Halodule sp, importante item alimentar da
dieta de peixe-boi marinho (Trichechus manatus manatus L.)(Lima 1999).

A bacia do rio Acarau apresenta ao norte, sedimentos Cenozéicos do periodo
Quaternério (recentes) e do periodo Terciario da Formacao Barreiras (Grupo
Barreiras). Ocorre, também, a presenca do Aluvido (solos Aluviais) marginal ao Rio
Acaral, no meédio e baixo curso. A geologia regional apresenta uma estrutura
predominantemente cristalina e possui como principais aquiferos o Aluvionar,
Jaibaras e Barreiras, sendo o primeiro responsavel por cerca de 50% da reserva
exploravel em um ano normal. Na regido do médio curso e alto curso, a litologia
compde-se de rochas do embasamento cristalino Pré-Cambriano, onde predominam
os solos medianamente profundos e moderadamente acidos, porém pedregosos e
susceptiveis a erosdo (IPECE, 2002).
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4. Metodologia

4.1 Amostragem

Para coleta dos perfis sedimentares em cada ponto de amostragem, foi
utilizado um amostrador de tubo de PVC de 10 cm de diametro e 20 cm de
comprimento. Em seguida devidamente lacrados e posicionados verticalmente os
amostradores foram colocados em sacos plasticos e mantidos refrigerados a 4°C.
No laboratorio, os sedimentos foram acondicionados em refrigerador, congelados e
posteriormente secionados e secos em estufa a 60 °C. Os perfis foram seccionados
em camadas de 5 em 5 cm, com excecdo dos perfis colonizados por Halodule sp.,
que foram seccionado de 1 em 1 cm com o intuito de minimizar as perdas de
material devido a formacdo rizomatosa, onde as raizes sdo mais finas, formando
ramificacbes (HEMMINGA; DUARTE, 2000). Ap6s secagem completa, as amostras
foram desagregadas, homogeneizadas e peneiradas para obtencéo da fragcdo menor
que 2 mm. As fragcbes maiores que 2 mm composta por raizes, folhas, conchas e
outras particulas, foram descartadas (EMBRAPA, 1997). A estocagem final foi feita
em frascos plasticos hermeticamente fechados e armazenadas em ambiente
climatizado a 20 °C para posterior caracterizacao granulométrica e determinacao de

metais e matéria organica.

Foram determinadas as profundidades de influéncia dos organismos nos
perfis amostrados. Neste trabalho a incorporacdo de metais no compartimento

biético nao foi avaliada.

4.1.1 Distribuicao espacial dos pontos de amostragem

As campanhas de amostragens no estuéario do rio Jaguaribe foram realizadas
no primeiro semestre de 2009 e as campanhas nas praias de Icapui e Acaral no
primeiro semestre de 2010, época do ano com altos indices pluviométricos. Para
identificacdo dos pontos amostrados foi utilizado um GPS modelo Il Plus Garmin
configurado com DATUM WGS 84.

33



4.1.2 Amostragem no estuério do rio Jaguaribe

A coleta das amostras coletadas no estuario do rio Jaguaribe foi realizada em
maré baixa. Foram utilizadas duplicatas de perfis sedimentares em cada ponto
diferenciado de acordo com os organismos colonizadores, entre eles, Mytella sp. ,
Avicennia sp. e Uca sp. (Figura 2). O tamanho dos perfis foi padronizado em 20 cm
de profundidade, regido em que ocorre atividade dos organismos colonizadores. Nas
amostras de sedimento colonizado por Mytella sp. , por existirem em abundancia ao
longo da regido amostrada, foram coletados em dois pontos diferentes. No momento
da amostragem os perfis colonizados com Mytella sp. , Avicennia sp. e Uca sp.
estavam submersos. Com o0 objetivo de comparar os efeitos da colonizacao
aparente determinada por diferentes colonizadores sob a geoquimica sedimentar,
também foram coletados perfis de sedimento em uma area sem cobertura proxima
ao ponto de coleta colonizado.

Figura 2: Identificacdo dos pontos de amostragem coletados no estuario
do rio Jaguaribe (CE). Os perfis estdo identificados com o nome da espécie
colonizadora dos sedimentos. Em cada ponto de amostragem foram coletados
dois perfis de 20 cm de profundidade.
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4.1.3 Amostragem na regido costeira de Icapui e Acarau

A amostragem realizada nas praias nos bancos de Halodule sp. em Ponta
Grossa e Icapui, foram realizadas em duplicata em cada uma das regides. Também
foram coletadas amostras em areas sem cobertura, e posteriormente um terceiro
perfil foi coletado para avaliar a resolucdo dos dados através de uma nova seccao,
visando a melhoria da resolucdo com seccdes de 1 cm. Porém, os perfis sem

cobertura permaneceram seccionados em 5 cm nas duas regides praianas.

4.2 Metodologia analitica

4.2.1 Determinagé&o dos teores de metais em sedimentos

A digestdo do sedimento foi realizada através da técnica de extracdo parcial,
em forno microondas. O método consistiu na pesagem de duplicata de 1,0 g da
fracdo da amostra seca diretamente em camisas de teflon do sistema de
microondas. No mesmo frasco adicionou-se 12 mL de agua-régia 100%
(HNO3:HCI,1:3). As amostras foram levadas ao forno microondas Mars Xpress

marca CEM seguindo o procedimento expresso na tabela 7.

A digestéo foi realizada segundo o método da USEPA, 3051A modificado por
Oliveira e colaboradores (in press) que mostrou maior eficiéncia ao utilizar agua-
régia para a digestdo em sedimentos do rio Jaguaribe (Tabela 8). Ap6s a digestdo o
conteudo dos frascos (extrato em temperatura ambiente) foi transferido para tubos
de plastico devidamente identificado. As concentracdes dos metais (Fe, Zn, Mn, Cu,
Pb e Al) foram determinadas por Espectrometria de Absorgédo Atdmica com Chama
(FAAS) em um equipamento marca Shimadzu, modelo AA 6200 e corretor de fundo

com lampada de deutério.
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Tabela 7: Programa de aquecimento em forno de microondas com
frascos fechados. Temperatura maxima de trabalho: 175 +5°C

Etapas Poténcia Tempo (min) Poténcia Descricao
inicial (W) final (W)
1° 1600 5 1600 Pré-aquecimento
2° 1600 5 1600 Aquecimento
3° 0 5 0 Resfriamento

Tabela 8: Resultado da avaliacdo do método EPA 3051A segundo
proposta de Oliveira (2012 in press) usando mistura de agua-régia (n=4).

Metais Normas (3051A) Norma modificada (agua-
régia)
Cu 77,5% 96,4%
Zn 64,2% 111%
Fe 15,7% 113%

O equipamento de FAAS foi operado nas condicbes recomendadas pelo
fabricante para a determinacdo de cada elemento. As condicbes de operacdo do

aparelho estao citadas na tabela 9.

Alguns metais apresentam a capacidade de formar 6xidos bastante estaveis,
dificultando a dissociacdo dos mesmos em atomos, neste estudo, o aluminio. Estes
oxidos séo evitados em um ambiente mais redutor. Este ambiente redutor é gerado
guando a chama alcanca temperaturas mais elevadas oriunda da combinacdo dos
gases acetileno (combustivel) e 6xido nitroso (oxidante) no qual a temperatura
alcanca 2950° C e a atmosfera torna-se pobre em oxigénio livre (AMOS e WILLIS
(1965) apud WELZ, (1999)).
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Tabela 9: Parametros instrumentais para determinacdo por absorcao
atdmica com chama dos elementos estudados.

Parametro Al Fe Cu Zn Pb Mn
Corrente da
15 15 6 8 10 5
lampada (mA)
Comprimento de
309,3 2483 324,8 213,9 217 2795
onda (hm)
Fenda de
0,7 0,2 0,7 0,7 0,7 0,2
entrada (nm)
Composicéo da N,O- ar- ar- ar- ar- ar-
chama acetileno acetileno acetileno acetileno acetileno acetileno

O equipamento de FAAS foi previamente calibrado com solugbes-padroes
MERCK de 1000 ppm (mg/L) em solucéo nitrica (HNO3 0,2%). Segundo Shimadzu
(1997) as faixas de concentracao utilizadas para curva de calibracdo estdo dentro
das faixas oOtimas de utilizacdo dos equipamentos de espectrometria de absorcao

atdbmica utilizados (tabela 10).

Tabela 10: Faixa de concentracédo das diferentes curvas de calibracao do
equipamento de FAAS para os diferentes metais analisados, adaptado de
(MARINS et al., 2005)

Metal analisado Faixa de concentracéo utilizada
Fe 1,0-8,0mg.L*
Al 5,0 — 20,0 mg.L™
Pb 0,2-2,0mg.L*
Zn 0,1-1,0mg.L*
Cu 0,1-15mg.L*
Mn 0,5-10,0 mg.L™

As concentracgfes finais dos metais, geradas inicialmente pelo sinal analitico

em absorbancia que é proporcional a concentragdo do metal de interesse, foram
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obtidas através das curvas de calibragcdo corrigidas pelos fatores de diluicdo dos
extratos (quando necessario). O teor do metal [Me] analisado é dado pela seguinte

expressao.
[Me]=(CxVxf)/m
C = concentracdo em pg/mL obtida através da curva de calibracdo do metal
V = volume total do extrato
f = fator de diluicdo do extrato original, guando necessario

m = massa do sedimento.

4.2.1.1 Validagao da Metodologia Analitica

A eficiéncia da metodologia empregada neste trabalho para a determinacdo
dos metais foi medida a partir da digestdo em paralelo dos padrbes de referéncia de
sedimento estuarino NIST 1646a (National Institute of Standards and Technology).
Os resultados da determinacdo dos metais contidos no padrdo de referéncia,
embora inferiores aos encontrados por Oliveira e colaboradores (In press), foram
satisfatorio (tabela 11). Os valores obtidos para o Aluminio (Al) entretanto,
apresentaram recuperacao menor que a esperada. Esse comportamento pode ser
justificado pelo aluminio por estar associado muito provavelmente a matriz
mineralogica, dificultando a sua disponibilizacdo em digestes que nao utilizam
acidos mais fortes (como o fluoridrico) capazes de dissolver minerais resistentes
(SKOOG, et al., 2008).
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Tabela 11: Valores obtidos dos padrdes certificado (NIST 1646a): valores
medios, desvio padrdo e a recuperacdo para cada metal analisado com a
metodologia analitica empregada. As concentracfes estdo expressas em
percentual para Al e em (ug/g) para Cu, Fe, Mn, Zn

Metais Valor Certificado Valor obtido Recuperagéo %
Al 2,297 + 0,018 1,3+0,1 56,9 £ 5,7
Fe 2,008 + 0,039 20+x04 99,3+11,7
Cu 10,01 £ 0,34 78+1.2 83,6 +3,1
Zn 489+1,6 46,1+0,3 91,7+4,6
Pb 11,7+£1,2 9,8+0,5 83,4+25
Mn 2345+28 192,4 + 15,7 80,8 £5,2

4.2.2 Determinacédo do teor de matéria organica (MO)

Em laboratério, o teor de matéria organica (MO) foi determinado por
gravimetria através da perda por ignicdo, onde 2g de amostra foram calcinadas a
450°C em forno mufla por 16 horas (LORING; RANTALA, 1992). As amostras dos
perfis sedimentares foram analisadas em duplicatas e o teor de matéria organica

[MO] foi obtido pela seguinte expressao:
[MO]=(mcx100)/ ms
onde:
mc = massa perdida apés a calcinagdo

ms = massa do sedimento

4.2.3 Caracterizacdo Granulométrica

A andlise granulométrica do sedimento consiste na determinacdo do
percentual das fragcbes das particulas sélidas que sdo separadas por peneiramento
em determinadas classes ou intervalos de tamanho. Trata-se de uma caracteristica
de extrema importancia na determinacéo das propriedades fisicas de um solo ou
sedimento. Esta andlise representa um importante dado para a interpretagdo do

acumulo de contaminantes em sedimentos (FRONZA, 2006).
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Para efeito de estatistica todas as amostras foram analisadas em duplicatas.
ApOs secagem atraves de estufa a uma temperatura proxima a 60°C, evitando desta
forma a alteracdo dos argilominerais e da matéria organica, as amostras foram

homogeneizadas e fracionadas.

Os resultados das andlises granulométricas foram submetidos ao Programa
de analise granulométrica ANASED 5j, desenvolvido no Laboratorio de Geologia
Marinha e Aplicada — UFC. Neste programa os parametros granulométricos sao
calculados a partir de dados graficos obtidos por curvas acumulativas de distribuicéo
e frequéncia elaborada na escala (phi), caracterizando a curva em relacdo a sua
tendéncia central, grau de dispersdo, grau de assimetria e grau de agudez dos
picos. Estes valores avaliam a descricdo dos sedimentos em termos de suas varias
propriedades, incluindo a média e a mediana, obtendo-se ainda as medidas de
tendéncia central, o grau de selecdo, grau de assimetria e a curtose (LIMA, 2001).

4.2.4 Andlise estatistica

Os dados obtidos foram tratados estatisticamente a fim de identificar
tendéncias de comportamento das variaveis e relacdes entre elas. Para o tratamento

estatistico de metais foi empregada andlises de Correlacéo de Pearson (r).

4.2.4.1 Coeficientes de Correlacéao de Pearson (r).

O coeficiente de correlacdo de Pearson € um método, entre outros, capaz de
avaliar a existéncia de correlacao linear entre duas variaveis X e Y. A partir desses
dados séo construidas as matrizes de correlacdo, que fornecem o grau de relacdo
entre as variaveis dependentes e independentes, exibindo informacfes basicas

sobre a natureza da populagédo abordada. O coeficiente de Pearson é determinado

pela formula:
R
= n
X X _(Zi)_(z y? _M)
n n
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Onde y e x sdo respectivamente, as variaveis dependente e independente e n

L

€ 0 numero de pares ordenados (X, y). Os valores de “r” variam na amplitude de -1,0

<r < +1,0, sendo a correlagéo tanto mais perfeita quanto mais proxima destes limites

r’ estiver. Um valor de r = 0 (Zero) indica uma total auséncia de correlagédo. Valores

positivos de “r" indicam que a variavel dependente (y) apresenta uma relagéo direta

com a variavel independente (x). Valores negativos de “r’ indicam que a variavel

dependente apresenta uma relacao inversa com a variavel independente (tabela 12).

Tabela 12: Valores limites dos coeficientes de correlagéo.

N a 0.95 a 0.99 n a 0.95 a 0.99
5 0.75 0.87 16 0.47 0.59
6 0.71 0.83 18 0.44 0.56
7 0.67 0.80 20 0.42 0.54
8 0.63 0.77 25 0.38 0.49
9 0.60 0.74 30 0.35 0.45
10 0.58 0.71 40 0.30 0.39
12 0.53 0.66 50 0.27 0.35
14 0.50 0.62 60 0.25 0.33

4.3 Fator de Enriquecimento Especifico

A capacidade dos sedimentos colonizados por organismos foi avaliada
através do Fator de Enriquecimento (FE). O ferro foi utilizado como normalizador
geoquimico (LIU et al.,, 1999), porque esta associado as particulas finas, tem
comportamento geoquimicamente similar a outros metais traco, e sua concentracao
natural nos sedimentos tende a ser uniforme (DASKALAKIs e O'CONNOR, 1995).

Este fator permitira verificar se o aumento da concentracdo de metais nos
sedimentos colonizados por organismos foi favorecido ou ndo pela atividade destes

organismos colonizadores. Foi calculado utilizando a formula:
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FE = Fator de enriquecimento

Me (col) = Metal na amostra de sedimento colonizado

Fe (col) = Ferro na amostra de sedimento colonizado

Me (S/Cob) = Metal na amostra de sedimento sem cobertura

Fe (S/Cob) = Ferro na amostra de sedimento sem cobertura
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Influéncia da cobertura bidtica sobre a acumulacdo de metais sem
sedimentos superficiais do estuario do rio Jaguaribe (CE)

5.1.1 Distribui¢cdo Granulométrica dos Sedimentos

A representacdo grafica da distribuicdo dos teores de finos com a
profundidade esta apresentada na figura 3. Os perfis colonizados por Mytella sp.
apresentaram teores mais elevados de finos e uma leve variacdo com a
profundidade, com isso mostrando a homogeneidade destas particulas em relacéo a
profundidade. Os teores de finos ao longo dos perfis variaram de 87,79 + 5,13 %
apresentando coeficiente de variacdo (CV) de 5,8%, com isso demostrando auto teor
de finos nestes substratos. Embora ndo ocorra uma grande variagdo nos teores com
a profundidade, ao ser considerado a compara¢do com a area nao colonizada estes
resultados indicam um forte enriquecimento nos teores de finos, principalmente nas
camadas mais profundas. Estes organismos mostram aumentar a sedimentacédo de
particulas finas como consequéncia do processo de filtracdo do material particulado
em suspensdo e devido a producdo de fezes e pseudofezes em torno dos
mexilhées. Segundo Dijkema et al (1989), através de mapas de habitat, 0 ambiente

dos mexilhdes é caracterizado por sedimentos de granulometria fina.

Os perfis colonizados por caranguejos, semelhantemente aos perfis
colonizados por Mytella sp. , mostram uma leve variacdo dos seus teores de finos
com a profundidade (figura 3). A média dos teores de finos ao longo dos perfis foi de
32,3 £ 4,6 % apresentou CV de 14,2%. Entre os sedimentos colonizados e 0s sem
cobertura os perfis com predominio de caranguejos apresentaram 0S menores
percentuais de finos. A macrofauna presente nestes ambientes, principalmente os
caranguejos, tem uma importante e reconhecida influéncia sobre as caracteristicas
fisicas de seus substratos, promovendo intensa movimentacdo de particulas para a
superficie (IRIBARNE et al., 2000). Segundo Botto e Iribarne (2000) os caranguejos
sao capazes de mover grandes quantidades de particulas as quais sao depositadas
em superficie durante a mare baixa, sob a forma de monticulos e pelotas e donde as

mesmas sao desintegradas durante a maré alta.
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Figura 3: Distribuicdo média do percentual de finos com a profundidade
nos perfis sedimentares colonizados por Avicennia sp., Caranguejo (Uca sp.),
Mytella sp. e sem cobertura.
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Os sedimentos colonizados por Avicennia sp.apresentaram uma leve
diminuicdo nos teores de finos nas camadas superiores (figura 3). O teor médio de
finos nos sedimentos colonizados por Avicennia sp.ao longo dos perfis foi de 49,3 +
16,5 % apresentou CV de 30,4%. As raizes de mangue pronunciadas sdo capazes
de reduzir as correntes das marés, causando um favorecimento de acumulo de
material fino, que mostram ser importantes no ciclo mineral, necessario para manter
a alta produtividade primaria que exibe essa comunidade (ODUM, 1972 apud
ROSSI, 2002). Mesmo contando com a contribuicdo das raizes, na retencdo de
material fino, nestes ambientes os teores de finos foram inferiores nas camadas

superficiais (0 — 10 cm) as areas nao vegetadas.

Nos sedimentos sem cobertura é observado uma diminui¢do progressiva dos
teores de finos, do topo até base (figura 3). A composi¢cao granulométrica demonstra
claramente a deposicdo de material mais fino na superficie do perfil, ficando
confirmada uma zona de menor energia para deslocamento das particulas. A
distribuicdo do material fino ao logo do perfil, que provavelmente vem se
intensificando com o passar do tempo, pode estar vinculada a varias atividades

antropicas presente nesta regido como, por exemplo: construcdo de represas e
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barragens, que diminui a vazdo do rio em épocas de chuvas, permitindo a
sedimentacdo de particulas mais finas retendo as particulas maiores nos
reservatorios (MARINS et al, 2003).

Os resultados demonstram uma alta variacdo espacial na composicao
granulométrica dos substratos em estudo, onde todos os organismos em estudo
foram capazes de alterar a distribuicdo granulométrica das suas respectivas areas
colonizadoras. Os caranguejos e em menor escala Avicennia sp. Apresentaram
teores de finos de 40 — 60%; enquanto que Mytella sp. mostrou sedimentos muito

enriquecido com finos atingindo ate 90%.

5.1.2 Distribuicédo espacial dos percentuais de matéria organica (MO) em
perfis sedimentares colonizados por organismos e sem cobertura.

Os perfis colonizados por Mytella sp. apresentaram teores mais elevados de
MO e uma leve variacdo com a profundidade, onde nas camadas 5 - 10 cm foi
observado um acréscimo do percentual de MO em relagéo a profundidades maiores
(figura 4). Os teores de MO ao longo dos perfis variaram de 11,13+ 2,40%
apresentando coeficiente de variacdo (CV) de 21,6%. Esses resultados indicam,
tirando como nivel de base a éarea ndo colonizada, acumulo de MO nestes
substratos. Esse enriquecimento pode ser explicado devido os mexilhbes serem
filtradores ativos, capazes de processar grandes volumes de 4gua através de suas
branquias (JORGENSEN, 1990). Isso resulta em um fluxo continuo de particulas na
coluna de agua para os sedimentos colonizados por bivalves (SMAAL e PRINS,
1993). O material inorganico filtrado ou ingerido resulta finalmente na producéo de
fezes, os rejeitados antes da ingestdo como pseudofezes (SAUREL, 2004 apud
BAYNE et al, 1976;. SMAAL, 1991). O material depositado é enriquecido em matéria

organica.

Os perfis colonizados por caranguejos mostraram pouca variagdo dos teores
de MO com a profundidade, seguindo um comportamento uniforme destas particulas
(figura 4). Dentre os sedimentos colonizados e sem cobertura os perfis com o
predominio de caranguejos apresentaram 0s menores percentuais de MO. Os teores
de MO variaram de 3,8 + 0,7% apresentou CV de 17,5%. Esses baixos teores de
MO pode ser explicado devido os caranguejos serem capazes de mover grandes

guantidades de particulas as quais sdo depositados em superficies durante a maré
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baixa, sob a forma de monticulos e pelotas que sdo pobres em matéria organica, e
sao desintegrada durante a maré alta (BOTTO E IRIBARNE, 2000).

Figura 4: Distribuicdo do teor de matéria organica com a profundidade
em relacdo a perfis sedimentares colonizados por Avicennia sp., caranguejo
(Uca sp.), Mytella sp. e sem cobertura.
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Os sedimentos colonizados por Avicennia sp.apresentaram uma leve
diminuicdo nos teores de MO apartir da camada de 5 - 10 cm de profundidade, em
relacdo as camadas mais profundas. Na regido sobre a influéncia maior das raizes
na camada mais profunda dos perfis os teores de MO no perfil de Avicennia sp.

foram inferiores ao perfil de area nao colonizado.

Nos sedimentos sem cobertura é observado um aumento progressivo dos
teores de MO, das maiores profundidades do perfil até a superficie (2,6-12%). Estes
resultados corroboram com a distribuicdo dos teores de finos na area de estudo.
Indicando que esta regido é uma area de pouca energia e que favorece o acumulo
de material fino e matéria organica, e que esse processo pode estar intensificando-

se com o passar do tempo.
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5.1.3 Distribui¢céo de Al, Fe e Mn em Perfis Sedimentares Coletados no
Estuario do rio Jaguaribe (CE)
A distribuicdo de Al, Fe e Mn ao longo dos perfis, ndo colonizados, esta

representada na figura 5.

O Ferro apresentou teores meédios de 30,4 £ 9,10 mg/g o coeficiente variacao
(CV) foi de 30,1%, apresentou teores mais elevados na parte superficial dos
testemunhos (figura 5). Foi observado comportamento semelhante no teor de
matéria organica e de finos ao longo dos perfis, mostrando um padréo caracteristico
de aumento de deposicdo com estas variaveis nas menores profundidades, que

indica um enriquecimento destas variaveis ao longo do tempo.

O Fe aumentou seus teores entorno de duas vezes em relagdo a base dos
perfis. Indicando a existéncia de uma provavel fonte antropica deste metal para
esta regido, ou uma maior mobilizacdo de solos em tempos recentes ou uma
mudanca no padrdo geoquimico de sedimentacdo que favorecem mais
recentemente as deposicoes de ferro. O presente aumento das concentracbes de
ferro na parte superior dos perfis, provavelmente, est4 associado a MO e o teor de
Finos e somado as mudancas nas condicdes ambientais nesta parte dos perfis,

favorecendo o acumulo do mesmo.

O Al apresentou tores médios de 18,6 + 4,8 mg/g, (CV de 24,2%) ao longo do
perfil.

O Mn apresentou comportamento conservativo (0,47 £ 0,05 mg/g, CV de
9,9%).

A representacdo grafica dos teores dos metais maiores nos perfis colonizados
por Mytella sp. e na area ndo colonizada esta representada na figura 5. Os metais
Fe e Mn que também sé&o classificados como excelentes carreadores geoquimicos
apresentaram comportamentos semelhantes ao longo dos perfis. O Fe e Mn
apresentaram teores médios de 45,60 = 6,55 mg/g e CV de 14,4% e 0,8 £ 0,21 mg/g
e CV de 26,20%, respectivamente. Onde é observado um leve aumento dos seus
teores a partir da camada de 5 -10 cm (Fe: 48,2 + 2,2 mg/g; Mn: 0,9 + 0,1 mg/g). O
Al apresentou teores médios de 32,68 + 15,01 mg/g o coeficiente variacdo (CV) foi
de 45,9%, onde apresentou teores mais elevados na camada inferior dos
testemunhos (46,60 * 18,9 mg/qg) (figura 5).
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Figura 5: Distribuicdo das concentracdes de Fe, Al e Mn nos perfis sem
cobertura e colonizados no estuario do rio Jaguaribe (CE).
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Com os resultados obtidos foi observado que a presenca da Mytella sp.
favoreceu o acumulo de Al, Fe e Mn, nestes substratos, onde € mais marcante nas

camadas mais profundas.

A distribuicdo do Al, Fe e Mn ao longo dos perfis, colonizados por Avicennia
sp., estdo representados na figura 5. Os metais Al, Fe e Mn apresentaram
comportamento semelhante ao longo dos perfis. Esse comportamento também foi
observado nos teores de matéria organica e de finos (figura 3 e 4).A média com
desvio padréo ao longo dos perfis foi de 20,13 + 18,44 mg/g e CV de 91,62% para
aluminio, ferro 23,7 £ 12,0 mg/g e CV de 50,69% e manganés 0,71 + 0,3 mg/g e CV
de 47,52%.

O Mn, entretanto apresentou um aumento das concentracdes de cerca duas
vezes na camada de 0 a 5 cm, e novamente na camada abaixo de 5 a 10 cm, em

relacdo a camada intermediaria.

Em condicbBes oOxicas e suboxicas 0 manganés ocorre principalmente como
oxidos de Mn ou associado as diferentes formas de oxihidroxidos de Fe. Em
condicBes andxicas o Mn pode estar na forma iénica (Mn®*) ou entdo como um
precipitado misto associado com a pirita, podendo também ocorrer como carbonato

de manganés (rodocrocita, MNCO3).

O comportamento do manganés nestes perfis colonizados por Avicennia sp.
provavelmente é decorrente da capacidade que o Mn soltvel pode difundir em
direcdo a superficie. Este processo € favorecido pelo efeito que exercem as plantas
sobre o solo. As plantas sao capazes de gerar um forte gradiente de concentracéo
na rizosfera que produz um fluxo de Fe e Mn em direcdo a superficie do solo
(SILVA, 2005 apud SUNDBY et al., 1998).

O Mn, ao contrario do Fe, apresenta uma cinética de oxida¢cdo com o oxigénio
lenta, 0 que lhe permite permanecer como Mn®" inclusive em meios oxidantes,
precipitando na parte mais superficial e até pode ser exportado pela agua da maré
(CAETANO et al., 1997). Isto pode explicar a diferengca observada entre Fe e Mn

nesses perfis.

A distribuicdo dos metais Fe, Al e Mn ao longo dos perfis, colonizados pelo
caranguejo Uca sp., estdo representados na figura 5. Os metais Ferro e Aluminio
comportaram se de forma semelhante, mostrando leve tendéncia de aumento dos

seus teores com a profundidade, com meédia mais desvio de 19,0 £ 2,4 mg/g e CV de
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12,2% e 12,3 + 4,0 mg/g e CV de 32,6%, respectivamente. O Mn demonstrou
comportamento diferenciado dos demais elementos maiores. A média mais desvio
padrao foi de 0,39 + 0,13 mg/g e CV de 19,7%.

Os teores de metais Fe e Al, obtidos neste estudo para area colonizada por
caranguejos, apresentaram o0s valores mais baixos, esse fendmeno pode ser
explicado provavelmente devido grande capacidade dos caranguejos em oxidar 0s
sedimentos, por consequéncia dos seus habitos, alimentares, e pela construcéo de
canais, onde ocorre uma intensa oxigenacao das paredes destes canais e uma
constante remobilizacdo de particulas e com isso intensificando ainda mais essa
oxigenacdo. Assim, a bioturbacdo pode gerar condi¢cdes oOxicas favoraveis a
liberac&o do ferro alimentadas pela oxidacéo de sulfetos de ferro (ARAUJO JR, 2011
apud KRISTENSEN et al 2000, 2010,. NIELSEN et al 2003). Segundo estudo
realizado por Araudjo Jr e colaboradores (2011) no estuério do rio Jaguaribe (CE),
visando observar a influéncia da atividade de caranguejos no comportamento do Fe
e S nos substratos colonizados pelos os mesmos. Observou-se que a oxidacao da
pirita, nestes substratos favorece a formacdo de oxihidroxido de Fe, por
consequéncia da diminuicdo do pH e formacédo de sulfato. Por consequéncia a
bioturbacdo ocasionada pelos caranguejos limita a reducdo do sulfato nestes
substratos, favorecendo assim outras vias de oxidacdo do carbono (respiracdo
aerébica e / ou reducdo do ferro). Isto provavelmente também tem como
consequéncia os baixos teores de MO, observadas nestes perfis (figura 4)
colonizados por caranguejos. Os menores teores de finos nos sedimentos também

corroboram para o efeito de oxidacdo dos sedimentos colonizados por caranguejos.

Os teores de Mn nestes sedimentos foram bem conservativos, apresentado
distribuicdo semelhante & area ndo colonizada, demonstrando assim que a

atividades destes organismos nao afetam a sua mobilidade.
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5.1.4 Caracterizagdo da Influéncia dos Substratos n&o Colonizados e
Colonizados Sobre a Distribuicdo Geoquimica de Cu, Zn e Pb.

5.1.4.1 Distribuicdo dos metais e correlacdes geoquimicas nos perfis
ndo colonizados.

A distribuicdo dos metais tracos Cu, Zn e Pb ao longo dos perfis sem
cobertura estéo representados na figura 6.

Os metais traco apresentaram comportamento semelhante entre eles, com
teores mais elevados nas camadas superficiais. Comportamento semelhante é
observado nos teores de matéria organica e percentual de finos. Com isso
mostrando um padrdo caracteristico de deposicdo e maior acumulacdo destes

metais em tempos recentes (menores profundidades).

O Zn apresentou 0os maiores teores entre 0s elementos tracos e uma maior
variagdo com a profundidade em relacdo aos outros metais, chegando a triplicar
seus teores, a média mais desvio padrdo foi de 42,1 + 20,3 pg/g e com CV de
48,2%. O Cu e Pb seguiram a mesma tendéncia de aumento superficial, de duas a
trés vezes em relacdo a base dos perfis. Este aumento de concentracdo muito
provavelmente indica a existéncia de novas fontes e, muito provavelmente, a
influéncia antropica intensificada mais recentemente. A média mais desvio padrdo
dos metais pesados Cu e Pb foram 9,6 + 3,6 pg/g e CV de 37,1%, 11,8 + 4,8 ug/g e
CV de 40,4%, respectivamente. Porém como também houve mudancas do
comportamento geoquimico de elementos maiores e tradicionais carreadores
geoquimicos, esta tendéncia de aumento tem de ser analisada mais

detalhadamente.

As concentracdes de cobre encontradas nos perfis ndo colonizados estédo
proximos aos valores reportados por Torres (2009) (12,9 + 2,1 pg/g) para regiao do
baixo Jaguaribe. Outro estudo, realizado por Santos (2005), quantificou teores de Cu
variando de 10,3 a 16,5 pg/g para sedimentos das fazendas de camardo na regido

do baixo Jaguaribe.
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Figura 6: Distribuicdo das concentracdes de Cu, Zn e Pb nos perfis sem
cobertura e colonizados no estuario do rio Jaguaribe (CE).
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Para esclarecer a origem e as relagcbes inter-elementos nos perfis nao
colonizados foi construida a matriz de correlacdo (Tabela 13). Os metais Al e Mn
nao apresentaram correlacdo estatistica entre eles e nem com 0s outros metais.
Estes resultados demonstram que provavelmente os metais Fe, Cu, Zn e Pb sdo de
origem distintas dos metais Mn e Al, ou possuem mecanismos de deposicao
sedimentar distintos. O Mn como discutido anteriormente tem um comportamento
cinético diferenciado quanto a sua participacao em reacoes redox.

Tabela 13: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,

Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis ndao colonizados (nh = 12; a = 0,99) do
estuéario do rio Jaguaribe (CE).

Cu Zn Mn Fe Al Pb Finos M.O.
(Mg/g) (ug/g) (ng/g) (mg/g) (ng/g) (ug/g) % (%)

Cu(pg/g) 1,000

Zn (ug/g) 0,995 1,000

Mn (ug/g) -0,202 -0,177 1,000

Fe (mg/g) 0,989 0,979 -0,263 1,000

Al (ng/g) 0,141 0,094 -0,481 0,221 1,000

Pb (ug/g) 0,989 0,995 -0,221 0,975 0,131 1,000

Finos % 0,972 0,967 -0,262 0,973 0,112 0,961 1,000

M.O. (%) 0,976 0,981 -0,126 0,977 0,090 0,967 0,969 1,000

De acordo Forstner (1989) a ligacdo com os sedimentos de granulometria
fina, a precipitagdo pelo hidréxido de ferro e a associagdo com a matéria organica
sdo mecanismos que favorecem a acumulacdo de metais nos sedimentos. Neste
estudo os metais Fe, Cu, Pb e Zn estdo associados a presenca de sedimentos finos
associados a matéria organica, conforme tabela 13. O Fe, elemento maior, por
apresentar correlacao significativa positiva com os metais Cu (r = +0,989), Pb (r =
+0,975) e Zn ( r = +0,975) atuou como carreador geoquimico relevante nos perfis

nao colonizados.

Nos perfis sedimentares ndo colonizados do estuario do rio Jaguaribe (CE), a
matéria organica apresenta correlacao significativamente positiva com os metais Cu
(r =+0,976), Fe (r = +0,977), Pb (r = +0,967) e Zn (r = +0,981), indicando que estes
metais provavelmente estdo presentes nos sedimentos na forma de complexos

organicos.
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Com os resultados deste estudo nos perfis ndo colonizados pode-se observar
um crescente acumulo de alguns contaminantes (principalmente metais-traco)
juntamente com matéria organica e teor de finos. Este comportamento vem se
intensificando provavelmente desde a segunda metade do século XX. Este
crescente acumulo de materiais neste compartimento, pode estar associado a varios
motivos, nos quais provavelmente o0s principais séo: expansao populacional,
fruticultura, industria, carcinicultura entre outras. Como demonstrado em inventario
de fontes (ZEE, 2005).

5.1.4.2 Distribuicdo dos metais e correlacdes geoquimicas nos perfis
colonizados por Mytella sp..

Para todos os metais analisados, teor de matéria organica e de finos nesse
estudo (figura 3, 4, 5 e 6) foi observado que sedimentos colonizados por Mytella sp.
favorecem o acumulo sedimentar de material fino, organico rico em metais. Este
comportamento caracterizou um padrdo de maior acumulagdo sedimentar,
comparado aos perfis sem cobertura. A acumulacdo €é mais pronunciada
superficialmente visto que a Mytella sp. habita somente a camada de 0 a 5 cm, mas
foi observado colénia de organismos mortos em profundidades logo inferiores,

mostrando que a influéncia dos organismos pode permanecer ao longo do tempo.

Entre os elementos traco o Zn apresentou 0s maiores teores e uma maior
variagcdo com a profundidade em relagédo aos outros metais — traco (figura 6) para
todos os perfis colonizados, a média mais desvio padrao foi de 73,19 + 12,42 ug/g e
CV de 17%.

Os metais Cu e Pb seguiram a mesma tendéncia. A média mais desvio
padrdao do metal Cu foi 16,45 + 2,39 ug/g e CV de 14,5% e 19,38 + 2,27 ug/g e CV
de 11,7 % para o Chumbo.

De acordo com a tabela 14 os principais carreadores geoquimicos de Cu, Zn
e Pb atuantes em sedimentos colonizados por esse tipo de espécie, foram os metais
Fe, Mn e a matéria organica, excecao desta ultimo no caso do Pb. Possivelmente
decorrente das condicbes suboxicas predominante nestes ambientes, nas quais

favorecem a formacao de oxi/hidroxido de Ferro e Manganés ou piritizacéo.
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Tabela 14: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,
Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis colonizados por Mytella sp. (n = 24; a
= 0,99) no estuério do rio Jaguaribe (CE).

Cu Zn Pb Mn Fe Al M.O. Finos
(Mo/g)  (uglg)  (ng/g)  (pg/g)  (mg/g)  (ug/g) (%) %
Cu(ug/g) 1,000
Zn (ug/g) 0,750 1,000
Pb (ug/g) 0,475 0,772 1,000
Mn (ug/g) 0,608 0,861 0,690 1,000
Fe(mg/g) 0584 0,864 0800 0,822 1,000
Al (ug/g) -0,127 0,067 0,510 0,067 0,434 1,000
M.O. (%) 0,569 0,767 0,418 0,798 0,546 -0,320 1,000
Finos % 0,088 0,442 0,432 0,451 0,601 0,229 0,313 1,000
Foi observado que, para os metais analisados com excecéo do Fe (r = 0,601),

nao ocorreram correlagdes significativas com os teores de finos. Embora tenha sido

observado o aumento do teor de finos na area colonizada pela Mytella sp..

O cobre apresenta uma grande capacidade em interagir quimicamente com
componentes minerais e organicos dos sedimentos, podendo formar precipitados
com alguns anions, como sulfatos, carbonatos e hidréxidos (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 1992). Considerado o mais imovel dos metais pesados, sendo fortemente
fixado pela matéria organica, por 6xidos de Fe, Al e Mn e pelos minerais de argila
(CORTE, 2006). Assim, a caracteristica comum da sua distribuicdo no perfil foi
acumulo no horizonte superficial, seguindo o0 modelo de distribuicdo da matéria
organica, Fe e Mn, colonizada pela Mytella sp. no perfil. Entretanto o Cobre neste

estudo ndo esta associado a minerais de Al.

De acordo com os Fatores de Enriquecimento calculados para os metais traco
(Cu, Zn e Pb) nos perfis colonizados por Mytella sp. (Tabela 15), podemos observa
gue o0s metais ndo foram enriguecidos nestes sedimentos demostrando
comportamento uniforme ao longo dos perfis.

Tabela 15: Fator de Enriquecimento para os metais traco Cu, Zn e Pb nos

perfis colonizados por Mytella sp. em relacdo a area nao colonizada no
estuério do rio Jaguaribe (CE).

Fator de Enriquecimento
Perfil — Mytella sp.

Prof. (cm) Cu Zn Pb
00 - 05 1,2 1,2 1,2
05-10 11 11 11
10-15 1,3 1,3 1,3
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5.1.4.3 Distribuicdo de metais e correlagbes geoquimicas nos perfis
colonizados por caranguejos (Uca sp.).

A distribuicdo espacial dos teores de metais nos perfis sedimentares
colonizados por caranguejos coletados no estuario do rio Jaguaribe (CE) sédo
apresentados na figura 6. Os metais tracos Zn, Cu e Pb apresentaram
comportamento semelhante ao longo dos perfis, onde é observado um leve aumento
dos seus teores na camada de 5 a 10 cm de profundidade e posteriormente é
observado um leve decréscimo nos teores ao longo dos perfis. Esse comportamento
€ semelhante a distribuicdo espacial dos teores de finos e matéria organica obtidas

nestes sedimentos colonizados por caranguejos.

Entre os elementos traco o Zn apresentou 0os maiores teores em relagcéo aos
outros metais, a média mais desvio padréo foi de 24,9 £ 5,7 ug/g e CV de 22,9%. Os
metais Cu e Pb seguiram a mesma tendéncia. A média mais desvio padrdo dos
metais pesados Cu e Pb foram 5,7 £ 1,0 ug/g e CV de 15,4%, 7,7 + 1,6 pug/g e CV de
16,1%, respectivamente.

Os metais traco presentes nos perfis colonizados por caranguejos
apresentaram correlacdo positiva significativa entre Cu, Zn e Pb (Tabela 16),
indicando provavelmente que o comportamento geoquimico sedimentar dos mesmos
€ semelhante. Este comportamento ndo estad associado aos principais carreadores
geoquimicos avaliados, e indica que este substrato é totalmente misturado pela
atividade dos caranguejos. Desta forma, ndo houve maior retencdo dos metais
tracos. Assim, as caracteristicas geoquimicas foram semelhantes ao longo dos perfis

e, inferiores os teores de metais-traco comparados aos perfis ndo colonizados.
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Tabela 16: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,
Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis colonizados por caranguejos (n = 12; a
= 0,99) no estuério do rio Jaguaribe (CE).

Cu Zn Mn Fe Al Pb Finos M.O.
(Mg/g) (Md/g) (ud/g) (mglg) (Mg/g) (nglg) (%) (%)

Cu (ug/g) 1,000

Zn (ug/g) 0,912 1,000

Mn (ug/g) 0,458 0,632 1,000

Fe (mg/g) 0,128 0,103 0,090 1,000

Al (ug/g) -0,225 -0,262 -0,103 0,599 1,000

Pb (ng/g) 0,785 0,792 0,362 -0,057 -0,153 1,000

Finos% 0,351 0,627 0,840 0,329 0,039 0,322 1,000

M.O. (%) 0,561 0,632 0,414 0,070 -0,093 0,572 0,453 1,000

Através do FE de Cu, Zn e Pb (Tabela 17), o padrdo de ndo acumulacédo de

metais-trago foi confirmado.

Tabela 17: Fator de Enriquecimento para os metais traco Cu, Zn e Pb nos
perfis colonizados por Avicennia sp. no estuério do rio Jaguaribe (CE).

Fator de Enriquecimento

Perfil — caranguejos

Prof. (cm) Cu Zn Pb
00 - 05 1,0 0,9 11
05-10 1,0 1,0 1,0
10-15 1,0 1,1 1,2

5.1.4.4 Distribuicdo de metais e correlacdes geoquimicas nos perfis
colonizados por Avicennia sp..

Nos perfis colonizados por Avicennia sp.foi observado diminui¢do nos teores
dos metais - traco nas camadas superiores (figura 6). Esse comportamento indica
que provavelmente as condi¢cOes fisico-quimica do meio favorecam uma maior
disponibilidade a mobilizacdo destes metais nhas camadas mais superficiais ou maior
fixacdo em camadas mais profundas dos sedimentos. Uma vez que nas
profundidades de 10-15 cm os teores foram superiores aos encontrados em perfis

nao colonizados.
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O Zn apresentou 0s maiores teores entre 0s elementos tracos com valores
meédios de 31,8 + 15,1 ug/g e CV de 47,56% nos perfis. Os metais Cu e Pb seguiram
a mesma tendéncia do Zn com teores em superficie cerca de duas vezes inferiores
aos teores da base dos perfis. A média mais desvio padrdo dos metais Cu e Pb
foram 7,3 + 3,1 pg/g e CV de 43,26%, 9,2 £+ 4,8 ug/g e CV de 51,99%,

respectivamente.

Segundo Jenne (1968) os principais componentes dos sedimentos que
participam no controle dos metais - traco sdo: oxihidroxidos de Fe e Mn, matéria
organica, sulfetos e carbonatos. Em solos colonizados por Avicennia sp é
caracteristico apresentarem sedimentos com elevada concentracdo de pirita
(AUGUSTINUS, 1971; JIMENEZ; LUGO, 1988). Entretanto no estuario do rio
Jaguaribe o baixo teor de finos e matéria organica mostra que este mecanismo néo
é importante parra a retencdo de metais — trago. A inundagéo a qual este ambiente
estd submetido é responsavel por caracteristicas importantes dos sedimentos, como
reduzido potencial redox, existéncia de valores de pH elevados e forte influencia na
dindmica de metais e enxofre (PONNAMPERUMA, 1972). Porém uma maior
granulometria em superficie, muito provavelmente, esta facilitando a oxidacdo dos
sedimentos levando a uma menor retencdo de metais — traco do que em sedimentos

sem cobertura.

O comportamento dos metais — traco nos perfis colonizados por Avicennia sp.
mostraram depender dos teores dos teores dos elementos maiores como Fe, Mn e
Al. Essa hipotese é fortalecida pela forte correlacdo do Fe e Mn com 0s outros
metais — tracos (tabela 18). A formacdo de oxihidréxidos de Fe e Mn, pode ser o
mecanismo predominante, porém, ha outros processos competitivos de controle de
comportamento geoquimico deste metais de acordo com o estado de oxidagédo do
meio que ndo foi diretamente avaliado neste estudo. Além disso, a contribuicdo

também pode ser de origem litologica (Fe, Mn e Al).
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Tabela 18: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,
Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis colonizados por Avicennia sp (n =12; a
= 0,99) no estuério do rio Jaguaribe (CE).

Cu Zn Mn Fe Al Pb  Finos M.O.
(Mo/9) (ng/g) (ng/g) (mglg) (ng/g) (Mg/g) (%) (%)

Cu (ug/9) 1,000

Zn (ug/g) 0,991 1,000

Mn (ug/g) 0,737 0,777 1,000

Fe (mg/g) 0,997 0,989 0,752 1,000

Al (ng/g) 0,973 0951 0,676 0,976 1,000

Pb (na/qg) 0,991 0,979 0,778 0,994 0,976 1,000

Finos % 0,907 0,864 0,633 0,913 0,931 0,933 1,000

M.O. (%) 0,692 0,735 0,854 0,705 0,594 0,727 0,644 1,000

De acordo com os Fatores de Enriquecimento calculados para os metais traco

(Cu, Zn e Pb) nos perfis colonizados por Avicennia sp.(Tabela 19), podemos observa

gue os metais Cu, Zn e Pb ndo sofreram enriquecimento nestes sedimentos, com

ISSO podemos sugerir que a atividade da Avicennia sp. nestes substratos nao

enrigueceu o sedimento com estes metais, muito pelo contrario, provavelmente

facilitou a remobilizacdode metais que n&o fossem de origem primaria (natural).

Provavelmente a camada de 10 a 15 cm apresentava condi¢cdes mais redutoras e

com isso favorecendo a outras retencbes geoquimicas uma vez que nestas

profundidades os teores de finos e MO foram maiores.

Tabela 19: Fator de Enriquecimento para os metais traco Cu, Zn e Pb nos
perfis colonizados por Avicennia sp. no estuario do rio Jaguaribe (CE).

Prof. (cm)
00 - 05
05-10
10-15

Fator de Enriguecimento

Cu
0,9
11
11

Perfil — Avicennia sp

Zn
0,9
1,0
15

Pb
0,9
0,9
1,3
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5.2 Influéncia da Biota (Halodule Sp.) Sobre a Acumulagao de Metais em
Sedimentos Costeiros Superficias em Duas Areas da Costa Cearence

5.2.1 Praia de Ponta Grosa — Icapui (CE)

No inicio das analises foi utilizado um fracionamento dos perfis de 5 em 5 cm,
no entanto com o desenvolvimento das analises em laboratério, observou-se a
necessidade da escolha de uma menor espessura do fracionamento dos perfis no
intuito de uma melhor observacdo do comportamento geoquimico dos metais. Com
isso foi analisado um perfil da regido de Icapui seccionado de 1 em 1 cm. Com estes
resultados pode-se observar que estes ambientes colonizados por Halodule sp.,
apresentam uma forte influéncia no comportamento dos metais evidenciadas em

camadas variando de um em um centimetro (Figura 7).

Para uma melhor visualizacdo grafica os perfis seccionados de 5 em 5 cm
foram apresentados no grafico como camadas intermediarias, por exemplo a
camada superficial de 0 a 5 cm esta no grafico como sendo 2,5 cm, e assim

sucessivamente para todas as camadas.

De acordo com a figura 7, pode ser observado que para o comportamento dos
principais carreadores geoquimico existe uma diferenciacdo notavel na distribuicdo
destas variaveis ao longo dos perfis. Esse comportamento mostra que os perfis
seccionados de 1 em 1 cm melhor detalham a distribuicdo espacial. As raizes dessa
espécie podem chegar préximo aos 15 cm de profundidade e complementarmente
foi feita a comparacgéo para avaliacdo dos efeitos da cobertura de Halodule sp. com

perfis sem cobertura.
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Figura 7: Comparacdo do comportamento dos carreadores geoquimico
(Fe, Mn, Al e MO) em sedimentos de uma mesma regidao sobe diferentes
seccOes destes perfis.
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5.2.1.1 Distribuicdo Granulométrica dos Sedimentos da Praia de Ponta
Grasso

A distribuicdo espacial dos teores de finos nos perfis sedimentares
colonizados por Halodule sp. e sem cobertura coletados na praia de Ponta Grosa -

Icapui (CE) sdo apresentados na figura 8.
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Figura 8: Distribuicdo do percentual de finos com a profundidade em
relacdo a perfis sedimentares colonizados Halodule sp. e sem cobertura.
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Os perfis sem cobertura apresentaram uma leve variacdo com a
profundidade, mostrando tendéncia de enriquecimento do percentual de finos com a
profundidade, com teores médios de 10,7 £ 9,7 % e CV de 90,7%. O auto coeficiente
variacdo foi intensificado por decorréncia da camada mais profunda ser muito
heterogénea. O perfil colonizado por Halodule. sp. apresentou uma forte variagao
entre as camadas de 7 a 10 cm de profundidade em relagdo ao restante do perfil
apresentando média de 51,4 + 2,8 % no teor de finos neste intervalo. No entanto a

média do restante do perfil foi de 32,6 + 2,8 %.

Os resultados demonstram uma alta variacdo espacial na composi¢ao
granulométrica dos substratos em estudo, demonstrando enriquecimento dos seus
teores em comparacdo a area nao colonizada onde o organismo em estudo foi
capaz de alterar a distribuicAo granulométrica das camadas sedimentares e

favoreceu o enriquecimento do percentual de finos.

5.2.1.2 Distribuicdo Espacial dos Percentuais de Matéria Organica (MO)
em Perfis Sedimentares Colonizados por Halodule sp. E Sem Cobertura na
Praia de Ponta Grossa

A distribuicdo espacial dos teores de matéria organica (MO) nos perfis
sedimentares colonizados por Halodule sp. e sem cobertura coletados na praia de

Ponta Grosa - Icapui (CE) sao apresentados na figura 9.
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Os perfis sem cobertura apresentaram uma leve variagdo com a
profundidade, mostrando tendéncia de enriquecimento do percentual de matéria
organica (MO) com a profundidade com teores médios de 1,57 = 0,41 % e CV de
26,1%. Com isso mostrando um substrato bem homogéneo e pobre em matéria

organica.

Os sedimentos colonizados apresentaram um enriguecimento continuo no
percentual de MO entre 6 a 9 cm, variando de 4,05 a 4,90 % no teor de MO. Abaixo

deste intervalo ha novamente diminuig&o dos teores.

Assim observou-se que esses substratos colonizados por Halodule estdo
sendo enriquecidos de MO, triplicando seus teores em relagcdo a area sem
vegetacdo deste mesmo local, muito provavelmente na zona de maior biomassa de
raizes que podem atingir até 15 cm.

Figura 9: Distribuicdo do percentual de MO com a profundidade em

relacdo a perfis sedimentares colonizados Halodule sp. e sem cobertura
coletados na praia de Ponta Grosa - Icapui (CE).
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5.2.1.3 Distribuicdo de Metais Maiores em Perfis Sedimentares Coletados
na Praia de Ponta Grossa

Os elementos maiores (Fe, Mn e Al) que também sé&o classificados como
excelentes carreadores geoquimicos, apresentaram comportamentos semelhantes
(figura 10).
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Os teores de ferro, manganés e aluminio presentes nos sedimentos sem
vegetacdo mostraram comportamento de forma semelhante, com maiores teores a
maiores profundidade, com média 6,66 + 0,87 mg/g para ferro com CV de 13%,
0,14 = 0,03 mg/g manganés com CV de 20,5% e 4,97 + 0,63 mg/g para aluminio
com CV de 12,7%. Isso mostra que estes substratos sao bastante homogéneos,

guanto ao teor destes contaminantes.

Nos sedimentos colonizados por Halodule sp. foi observado comportamento
semelhante entre os metais Fe e Al (figura 10). Os teores de superficie 0 - 4 cm
foram menores. Entre 5 e 9 cm foi observado aumento dos teores em relacéo as
maiores profundidades. Este comportamento € mais marcante para Al. Assim,
observa-se que ha influéncia da cobertura de Halodule sp. na deposi¢éo sedimentar
de Fe, Mn e Al.

O Mn apresentou o comportamento semelhando ao da MO, onde, os
sedimentos apresentaram leve enriguecimento em superficie de 0,14 a 0,23 mg/g de
Mn. Abaixo dos 10 cm foi observado teores variando de 0,19 a 0,16 mg/g de Mn.

Figura 10: Distribuicdo das concentracdes dos metais Fe, Mn e Al nos

perfis sedimentares colonizados por Halodule sp. (n = 26) e sem cobertura (n =
12) coletados na praia de Ponta Grosa - Icapui (CE).
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5.2.1.4 Caracterizagdo da Influéncia dos Substratos Colonizados por
Halodule Sp. Sobre a Distribuicdo Geoquimica de Cu, Zn e Pb na Praia de
Ponta Grossa

A distribuicdo dos metais tracos Cu, Zn e Pb ao longo dos perfis sem
cobertura estdo representados na figura 11. Os metais traco cobre e zinco
apresentaram comportamento semelhante entre eles, com teores mais elevados nas
camadas inferiores (figura 11). Esse comportamento é observado nos teores de
matéria organica e percentual de finos. O chumbo apresentou comportamento
inverso aos demais parametros analisados nestes sedimentos, mostrando um leve

aumento de concentragao nas camadas mais superficiais.

Nos sedimentos sem cobertura o Zn apresentou 0S maiores teores entre 0s
elementos, com teores médios de 9,80 £+ 1,32 pg/g de Zn e CV de 13,5%. Os teores
meédios de Cu e Pb foram 1,02 + 0,18 ug/g e CV de 17,7%, 2,15 = 0,28 ug/g e CV de
13,1%, respectivamente.

De acordo com a andlise estatistica 0 Mn, a matéria organica e o teor de finos
nao sao carreadores geoquimicos eficientes de metais — traco nestes ambiente. Por
outro lado, a deposicdo de Pb é a mais distinta entre todas e independente dos
carreadores geoquimicos avaliados (Tabela 20).

Tabela 20: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,

Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis sem cobertura (n = 12; a = 0,99)
coletados na praia de Ponta Grosa - Icapui (CE).

Cu. Zn. Pb. Mn. Fe. Al. Finos MO
(Mo/9)  (ug/g) (ng/g) (ng/g) (mal/g) (ma/g) (%) (%)

Cu. (ug/9) 1,000

Zn. (ug/g) 0,863 1,000

Pb. (ng/g) 0,579 0,236 1,000

Mn. (ug/g) -0,042 0,013 -0,188 1,000

Fe. (mg/qg) 0,974 0,795 0,605 -0,017 1,000

Al. (mg/qg) 0,877 0,891 0,236 -0,041 0,864 1,000

Finos % 0,049 0,194 -0,489 -0,004 0,102 0,321 1,000

MO % 0,189 0,332 -0,365 0,023 0,229 0,481 0,853 1,000

A distribuicdo espacial dos teores de metais tragcos Cu, Zn e Pb nos perfis
sedimentares colonizados por Halodule sp. coletados na praia de Ponta Grosa -

Icapui (CE) séo apresentados na figura 11.
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Os metais tracos Cu, Zn e Pb apresentaram comportamento semelhante ao
longo dos perfis, onde foi observada uma leve diminuicdo dos seus teores nos 5 cm
superiores, em relacéo as profundidades entre 7 e 10 cm na base do perfil os teores

também foram menores.

Os metais Cu e Pb apresentaram um enriquecimento mais acentuado em
relacdo aos substrato sem vegetacdo nas profundidades entre 7 e 10 cm. O zinco
apresentou comportamento e teores bem semelhantes a area sem cobertura,
mostrando um enriquecimento dos seus teores nas camadas de 5 a 10 cm de
profundidade.

Figura 11: Distribuic&o das concentragcfes dos metais tragcos Cu, Zn e Pb

nos perfis sedimentares Colonizados por Halodule sp. (n = 26) e sem cobertura
(n =12) coletados na praia de Ponta Grosa - Icapui (CE).
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A média mais desvio padrdo dos metais Cu, Zn e Pb ao longo do perfil foi de
2,11 + 0,58 pg/g e CV de 19,5%, 2,99 + 0,35 ug/g e CV de 13,6% e 10,67 £ 1,70
Hg/g e CV de 12,7%, respectivamente.

Os metais Cu, Zn e Pb apresentaram correlagao significativa entre eles (Cu —
Zn: r = 0,967; Cu — Pb: r = 0,542; Zn — Pb: r = 0,633), inferindo que podem
apresentar origem de fontes semelhantes, ou pelo menos uma fracao deles € de
origem semelhante, ja que o Cu e 0 Zn apresentaram se associados a outros
carreadores diferentes do Pb. Assim, o Pb, Cu e Zn estdo associados a fracao fina

do sedimento, entretanto o Pb ndo apresentou correlagdo com a matéria organica
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(Tabela 21). Essas fragOes finas do sedimento sdo conhecidas por apresentarem

eficiencia na adsorcéo dos metais.

Provavelmente uma parcela significativa dos metais Cu e Zn € de origem
litogénica ja que os mesmo estdo associados ao Al (Cu — Al: r = 0,942; Zn — Al: r =
0,897). Outra parcela destes metais (Cu e Zn) esta provavelmente associada a
complexos organicos ja que os mesmos apresentaram correlacéo significativamente
positiva com a MO (Cu: r = 0,976 e Zn: r = 0,981).

Tabela 21: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,

Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis colonizados por Halodule sp. (n = 26; a
=0,99) coletados na praia de Ponta Grosa - Icapui (CE).

Cu. Zn. Pb. Fe. Mn. Al. Finos MO
(Mg/g) (Mg/g) (ug/g) (mg/g) (Mg/g) (mglg) (%) (%)

Cu. (ug/9) 1,000

Zn. (ug/g) 0,967 1,000

Pb. (ng/g) 0,542 0,633 1,000

Fe. (mg/g) 0,474 0,479 0,342 1,000

Mn. (ug/g) 0,674 0,645 0,237 -0,037 1,000

Al. (mg/g) 0,942 0,897 0,416 0,372 0,735 1,000

Finos % 0,909 0,882 0,537 0,296 0,718 0,860 1,000

MO % 0,725 0,647 0,122 0,034 0,689 0,795 0,726 1,000

Com isso podemos sugerir que o Fe ndo atua como eficiente carreador
geoquimico nestes ambientes colonizados por Halodule sp. na praia de Ponta Grosa
- Icapui (CE). E os carreadores Al, Mn, Finos (%) e MO séo eficientes no transporte
dos metais Cu e Zn. O principal carreador para o Pb nestes substratos mostrou ser o

teor de finos.

De acordo com os Fatores de Enriquecimento calculados para os metais traco
(Cu, Zn e Pb) nos perfis colonizados por Halodule sp. coletados na praia de Ponta
Grosa (Tabela 22), podemos observa que o Pb néo sofreu enriqguecimento nestes
sedimentos, com isso podemos sugerir que a atividade da Halodule sp. nestes
sedimentos ndo enriqueceu o sedimento em chumbo. O cobre apresentou-se
enriquecido na camada de 5 a 10 cm, mostrando que a regido das raizes destas
plantas provavelmente favorece o acumulo de Cu nestes substratos. Os valores dos
fatores de enriguecimento para Zn demonstram que estes organismos nao alteraram

a retencao destes metais de forma significativa.
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Tabela 22: Fator de Enriquecimento para os metais traco Cu, Zn e Pb nos
perfis colonizados por Halodule sp. coletados na praia de Ponta Grosa - Icapui
(CE).

Fator de Enriquecimento

Halodule sp.

Prof. (cm) Cu Zn Pb
00 -05 13 0.8 1.0
05-10 21 1.0 11
10-15 13 0.7 11

5.2.2 Praia de Arpoeira — Acarau (CE)

5.2.2.1 Distribuicdo Granulométrica dos Sedimentos na Praia de Arpoeira

A distribuicdo espacial dos teores de finos nos perfis sedimentares
colonizados por Halodule sp. e sem cobertura coletados na praia de Arpoeira —

Acarau (CE) sao apresentados na figura 12.

Os perfis sem cobertura apresentaram uma leve variacdo com a
profundidade, mostrando homogeneidade entre suas camadas. A média dos teores
foi de 7,25 + 1,62 % e CV de 22,33%. O perfil colonizado por H. sp. apresentou
maiores teores de finos entre 0 e 9 cm e, semelhantes aos da area sem cobertura.
Em profundidades superiores os teores de finos foram maiores. No entanto, estes
resultados apresentaram uma variabilidade maior comparados ao restante do perfil.
A média dos teores em todo o perfil foi de 11,66 + 4,8 % e CV de 41,9%(figura 20).
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Figura 12: Distribuicdo do percentual de finos com a profundidade em
relacdo a perfis sedimentares colonizados Halodule sp. (n = 60) e sem
cobertura (n = 12) coletados na praia de Arpoeira — Acarau (CE).
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5.2.2.2 Distribuicdo Espacial dos Percentuais de Matéria Organica (MO)
em Perfis Sedimentares Colonizados Por Halodule sp. e Sem Cobertura na
Praia de Arpoeira

A distribuicdo espacial dos teores de matéria organica (MO) nos perfis
sedimentares colonizados por Halodule sp. e sem cobertura coletados na praia de

Arpoeira — Acarau (CE) sdo apresentados na figura 13.

Os perfis sem cobertura apresentaram uma pequena variagdo com a
profundidade, com média de 1,40 £+ 0,33 % de MO e CV de 23,46%. Com isso 0
substrato mostrou —se pobre em matéria organica e homogéneo quanto a essa

variavel.
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Figura 13: Distribuicdo do percentual MO com a profundidade em
relacdo a perfis sedimentares colonizados Halodule sp. (n = 60) e sem
cobertura (n = 12), coletados na praia de Arpoeira — Acarau (CE).
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5.2.2.3 Distribuicdo de Metais Maiores em Perfis Sedimentares Coletados
na Praia de Arpoeira

Os teores de elementos maiores (Fe, Mn e Al) ao longo dos perfis avaliados
estdo representados na figura 14. Os metais pesados ferro, manganés e aluminio
presentes nos sedimentos sem vegetacao se comportaram de maneira semelhante,
mostrando um pequena variacao dos teores com a profundidade (4,27 + 0,46 mg/g
Fe e CV de 10,83%, 0,11 + 0,03 mg/g Mn e CV de 15,45% e 2,77 + 0,57 mg/g Al e
CV de 19,53%). Com isso, esses substratos mostraram ser bastante homogéneo

guanto aos teores desses metais analisados.
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Figura 14: Distribuicdo das concentracdes dos metais Fe, Mn e Al nos
perfis sedimentares colonizados por Halodule sp. (n = 60) e sem cobertura (n =
16), coletados na praia de Arpoeira — Acarau (CE).
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Os teores de Fe, Mn e Al nos perfis colonizados apresentaram leves
variacfes ao longo dos perfis e foram semelhantes aos da area sem vegetacao.
Esses resultados demonstram que nesta regido de Acaral estas plantas ndo estédo
favorecendo o acumulo destes metais no sedimento. A média e o desvio padrao do
Fe foi de 4,02 + 0,92 mg/g e CV de 23,0%, 0,10 £ 0,03 mg/g para Mn e e CV de
29,3% e 2,34 + 1,44 mg/g para Al e CV de 61,6%.

5.2.2.4 Caracterizacao da Influéncia dos Substratos Colonizados Sobre a
Distribuicdo Geoquimica de Cu, Zn e Pb em Praia de Aroeira.

A distribuicdo dos metais tracos Cu, Zn e Pb ao longo dos perfis sem
cobertura estdo representados na figura 15. A variagdo total dos teores destes
metais foram de 0,67 = 0,09 pg/g e CV de 13,13%, 7,11 + 0,62 ug/g e CV de 8,71%,
2,00 £ 0,56 pg/g e CV de 27,88% para Cu, Zn e Pb, respectivamente.

As relagbes inter-elementares foram determinadas (Tabela 23). Os metais
traco Cu, Zn e Fe apresentaram correlacdo significativa entre eles, com isso
indicando que possivelmente uma fragcdo destes metais tem comportamento
geoquimico similar. Os teores de Zn também se correlacionaram com o Pb (r
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=0,756), porém, o Pb apresentou uma maior correlacdo com Mn ao invés de Fe. E
provavel que parte destes metais estejam se associando ao Fe na forma de oxidos
de ferro jA que o ambiente apresenta condi¢cdes redox favoraveis para formacao de
oxidos. Possivelmente estes substratos estdo sendo formados também por 6xidos
de Mn devido as condi¢cbes redox do ambiente e da diferenca cinética de oxidacao
do Mn, neste caso, o Pb se associa a estes oxidos, ou Mn e Pb podem ter uma
origem sedimentar distinta dos demais elementos avaliados.

Tabela 23: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,

Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis sem cobertura (n = 16; a = 0,99)
coletados na praia de Arpoeira — Acarau (CE).

Cu. Zn. Pb. Fe. Mn. Al MO  FINOS
(Mo/9) (Mg/g) (Mg/g) (mg/g) (mg/g) (mglg) (%) (%)

Cu. (ug/g) 1,000

Zn. (ug/g) 0,874 1,000

Pb. (ug/g) 0,533 0,756 1,000

Fe.(mg/g) 0,721 0,923 0,754 1,000

Mn. (ug/g) 0,084 0,283 0,621 0,489 1,000

Al. (ug/g) 0,413 0,479 0,286 0,624 0,594 1,000

MO % -0,414 -0,489 -0,654 -0,480 -0,402 0,058 1,000

FINOS% 0,270 0,335 0,481 0,519 0,416 0,472 -0,203 1,000

A distribuicdo espacial dos teores de metais traco nos perfis sedimentares
colonizados por Halodule sp. e sem cobertura coletados na praia de Arpoeira —

Acarau (CE) séo apresentados na figura 15.
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Figura 15: Distribuicdo das concentragcfes dos metais tracos Cu, Zn e Pb
nos perfis sedimentares sem cobertura e com Halodule sp. (n = 16) coletados
na praia de Arpoeira — Acarau (CE).
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Os metais tracos apresentaram comportamento muito similar nos perfis com e
sem cobertura vegetal por Halodule sp. O Cobre apresentou concentracdo média de
0,84 + 0,26 ug/g para o Cu e CV de 31,3%. Os teores de Zn teor médio de 6,76 *
1,51 pg/g e CV de 22,3%. Os teores de Chumbo nos perfis foi de 2,64 + 0,93 ug/g de
Pb e CV de 35,1%.

As correlacdes entre as variaveis analisada, nos sedimentos da praia de

Arpoeira — Acarau (CE) colonizados por Halodule sp. , estdo expressa na tabela 24.
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Tabela 24: Matriz de correlacdo dos parametros analisados (Al, Fe, Cu,
Zn, Pb, Mn, MO% e Finos%), nos perfis colonizados por Halodule sp. (n = 60; a
=0,99) coletados na praia de Arpoeira — Acarau (CE).

Cu. Zn. Pb. Fe. Mn. Al. MO FINOS
(Mo/9) (Mo/g9) (ng/g) (mglg) (mg/g) (mglg) (%) (%)

Cu. (ug/g) 1,000

Zn. (Lg/g) 0,623 1,000

Pb. (ug/g) -0,401 -0,065 1,000

Fe.(mg/g) 0,661 0,917 -0,091 1,000

Mn. (mg/g) 0,252 0,524 0,013 0,592 1,000

Al. (mg/g) 0,603 0,892 -0,307 0,876 0,422 1,000

MO % 0,380 0,151 0,002 0,189 0,039 0,197 1,000

FINOS% 0,591 0,526 -0,228 0,548 -0,156 0,644 0,344 1,000

Segundo Forstner (1989) a ligagdo com os sedimentos de granulometria fina,
a precipitacdo pelo hidroxido de ferro e a associagdo com a matéria organica sédo

mecanismos gue favorecem a acumulacao de metais nos sedimentos.

Provavelmente, o Fe por apresentar correlacdo significativa positiva com os
metais Cu (r = +0,661) e Zn (r = +0,917), carreia uma parcela destes metais na
forma de oxi/hidréxidos de ferro amorfos. Como também outra parcela destes metais
provavelmente foi acumulada nestes sedimentos associadas a minerais de Al, ja que
0 mesmo apresentou correlacdo entre estes metais (Cu - Al: r =0,603; Zn — Al: r =

0,892). E assim com sedimentos de granulometria fina.

As correlagcfes dos metais — traco com os carreadores geoquimicos na regiao
da praia de Arpoeira (tabela 21) foram, em geral, inferior as observadas para a

regido da praia de Ponta grossa (tabela 24).

De acordo com os Fatores de Enriquecimento calculados para os metais traco
(Cu, Zn e Pb) nos perfis colonizados por Halodule sp. coletados na praia de Arpoeira
(Tabela 25), ndo haver enriquecimento nestes sedimentos de metais — traco de

forma significativa.
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Tabela 25: Fator de Enriguecimento para os metais traco Cu, Zn e Pb nos
perfis colonizados por Halodule sp. coletados na praia de Arpoeira — Acarau
(CE).

Fator de Enriquecimento

Halodule sp.

Prof. (cm) Cu Zn Pb
00-05 16 1,0 1.2
05-10 1.2 1,0 17
10-15 13 11 1.2
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6. CONCLUSOES

As concentracdes de metais encontrados nos sedimentos superficiais na
planicie de maré na regiao de Icapui e Acarau (CE) e no estuario do rio Jaguaribe
(CE) apresentam variacdes significativas entre os locais estudados e conforme a
cobertura bidtica presente.

No estuario do rio Jaguaribe a Mytella sp. é responsavel pelo aumento dos
teores de finos, MO, Fe, Mn e Al nos sedimentos superficiais enquanto que a
cobertura por Avicennia sp.ou colonizada por caranguejos (Uca sp) diminui os teores
de finos, MO, Fe, Mn e Al..

O Mn presente em perfis colonizados por Avicennia sp.ou colonizada por
caranguejos (Uca sp) mostrou maior capacidade de retencdo nas profundidades
superiores muito provavelmente em formas oxicas.

Os principais carreadores nos sedimentos sem vegetacao no estuario do rio
Jaguaribe foram Fe, MO e percentual de finos. Entretanto, nos substratos
colonizados por Mytella sp. houve competicdo entre os carreadores geoquimicos, e
o Fe e o Mn predominaram como carreadores. Provavelmente por conta das
condicdes subdxicas favoraveis a formacao oxihidréxido de Fe/Mn.

Né&o foi feita avaliacdo sobre mecanismo de piritizagao.

A bioturbagcdo causada pelos caranguejos alterou os perfis verticais de Zn,
Cu, e Pb no sedimento de um modo diferente do observado para as demais
cobertura bioticas. O comportamento dos metais no substrato colonizados por
caranguejos (Uca sp) ndo estd associado aos principais carreadores geoquimico,
indicando que este tipo de colonizacdo altera a capacidade retentora do substrato
para metais.

Nos sedimentos colonizados por Avicennia sp. ha forte associacdo dos
principais carreadores geoquimicos tais como, matéria organica, teor de finos, ferro,
manganés e aluminio. Entretanto, nestes perfis houve menor retencao de Cu, Zn e
Pb do que em sedimentos sem cobertura.

Nos locais onde ocorreu a bioturbacdo ocasionada pela atividade dos
caranguejos (Uca sp.) ou pelas raizes da Avicennia sp.provavelmente houve o
favorecimento da disponibilizacdo de metais - trago para a coluna d’agua.

Os bancos de Halodule sp. em diferentes regibes da costa do Ceara
alteraram de forma diferenciada as deposi¢cbes sedimentares o que pode estar
associado a fatores fisiograficos, embora as duas praias estudadas sejam

discipativa, ou aos fatores bioldgicos (idade e biomassa). O seccionamento de perfis
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sob cobertura de Halodule sp. deve ser de 1 em 1 cm para melhor identificacdo de
processos geoquimicos.

Os maiores teores de percentuais de finos e MO ocorreram na praia de Ponta
Grossa do que na praia de Arpoeira e favoreceram as deposi¢cdes de Fe e Mn assim
como de metais — traco (Cu, Zn e Pb).

A grama marinha, Halodule sp., alterou significativamente as caracteristicas
fisicas dos sedimentos colonizados na praia de Ponta Grossa, contribuindo com o
acumulo de sedimentos de granulometria fina. Além disso, contribuiu com o aumento
do teor de MO e alterou o comportamento dos metais-traco Cu, Zn e Pb,
favorecendo acumulo destes metais nos sedimentos. Os principais carreadores
geoquimicos nestes ambientes foram: Mn, Al, MO (%) e Finos (%). No entanto, este
comportamento ndo é caracteristico para todas as regifes colonizadas por Halodule
sp. na costa do Ceara. Na praia de Arpoeira — Acarau (CE) as deposicdes
sedimentares dos perfis colonizados por Halodule sp. ndo sofreram influéncia por
esta colonizacao.

Mais do que as variagbes temporais e sazonais observadas nos sedimentos
sem cobertura as coberturas bidticas podem promover alteragfes significativas nas
deposicBes sedimentares como comprovado neste estudo para areas costeiras do
Cear4, em tempos recentes, reafirmando a frase de Vernadsley, o pai da
biogeoquimica, de que a vida é o grande vetor de mobilizacdo no ambiente
supergénico no antropoceno (Marins, na orientacao deste trabalho).
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