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RESUMO

A presente dissertagdo tem por objetivo determinar a distribuicdo geoquimica
do fosforo total bem como das suas fragdes geoquimicas existentes nos sedimentos
do estuario do Rio Jaguaribe, Estado do Ceara. As informagdes geradas neste
projeto mostram que este sistema estuarino apresenta concentragdes de fosforo
total, inorganico e organico total nos sedimentos, inferiores a de outros sistemas

naturais que apresentam fésforo limitagao.

Os resultados gerados nas duas campanhas no canal estuarino foram
submetidos a analise estatistica e revelaram nao haver alteragdes significativas do
estoque de fosforo total depositado no sedimento no intervalo de tempo entre as
coletas. No entanto, trés pontos de coleta apresentaram diferenciagao estatistica em
relagdo aos demais, o0 que pode estar relacionado a retengao hidrica ou ao aporte de
efluentes urbanos ou de aquicultura na regido do estuario compreendida entre
Aracati e a desenbocadura do canal do amor. Ambas as hipdteses carecem de

amostragens especificas e nao foram contempladas neste projeto.

Os perfis de testemunho demonstraram uma ligeira tendéncia de aumento
nas concentragdes das trés fragdes de fésforo analisadas (fésforo total, inorganico
total e organico total) nas camadas superiores. Indicando que nos ultimos anos o
estuario tem se comportado como um retentor de fésforo, o que pode repercutir na

produtividade deste ecossistema.

A partir das correlagdes estatisticas das fragdes inorganicas com os
carreadores geoquimicos (matéria organica total e facilmente oxidavel, ferro e
carbonatos) e com os parametros hidroquimicos (salinidade, pH, oxigénio dissolvido)
pode-se constatar que predominam principalmente as formas férricas e carbonaticas
do fosforo nos sedimentos superficiais na por¢cao estuarina entre a Aracati e a foz do

estuario.

Aparentemente as condigdes ambientais do canal principal do estuario
contribuem para o sequestro de fosforo da coluna d’agua e sua deposi¢cdo nos
sedimentos. Diferentemente do que ocorre nos canais secundarios (Gamboas) onde
as condi¢des andxidas favorecem sua manutengéo na coluna d’agua e/ou liberagéo

do leito sedimentar.
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O impacto do grande numero de barragens ao longo da bacia de drenagem
do Rio Jaguaribe € em parte evidenciado pelos resultados obtidos para o fosforo
detritico (fragdo inorganica essencialmente fluvial) pois os dados confirmam a
retengdo do nutriente na por¢gdo mais continental do estuario. Por outro lado, esta
fragdo é remobilizada na foz do estuario em virtude da erosao costeira que ocorre na
foz do rio, devido a baixa vazao fluvial e a retencdo de sedimentos pelas inumeras

barragens do rio.

O emprego da Espectrofotometria de Ressonancia Magnética Nuclear *'P, na
especiacao da fragdo organica pode constituir uma importante ferramenta no
monitoramento ambiental da regido, visto que a mesma permite qualificar e
quantificar as espécies de fosforo organico presentes no sedimento, entretanto a

metodologia de extragdo utilizada ainda necessita de otimizagdes.
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ABSTRACT

The goal of this work is to establish the geochemistry distribuition of the total
phosphorus as well as its geochemistry fraction that exist in the sediments of the
Jaguaribe River estuary, in the state of Ceara. Information from this project show that
the estuary system presents a total phosphorus concentration, inorganic and organic
in the sediments, inferior of the others natural systems that presents phosphorus

limitation.

The results produced in two campaigns in the estuary water-course were
submited to a statistical analysis ond they don’t show significant alteration in the total
phosphorus stock settled in sediments in periods of time in differents gotherings.
Nevertheless, three of gatherings presented statistical differentiation regarding to the
others and it can be a water retention or to the urban affluents stablishments or
agriculture in the estuary region located between Aracati and love channel. Both

hypothesis need specific samples and they were not considered in this project.

The profiler of evidence show a slight tendence in increasing of concentration
of three phosphorus fractions observed (Total phosphorus, total inorganic and, total
organic) in superior layers. It indicates that in recent years the estuary has been like
a retainer of phosphorus, and this can rebound in the productivity of the ecological

system.

Out of statistical correlation of the inorganic fractions with the geochemical
boaders (total organical matter and easely oxidizable, iron and carbonates) and with
the hydrochemical model (salinity, pH, dissolved oxigen) we conclude the
predominance of ferric and carbonates from of phosphorus in superficial sediments

located in Aracati and the mouth of the river of the estuary.

Seemingly the ambient conditions of the main estuary water-course contribute
for a phosphorus kidnap from the water and your deposition in sediments. In a
different way of what happen in secondary water-course (Gamboa) where the
anoxidal conditions contribute for its maintenance in water and/or the liberation of the

sedimental river-bed.

The impact of a great number of dams along of Jaguaribe River is observed in

the results from the phosphorus found into the waters. Becouse the information
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corroborate the retention of nutrients in the continental part of the estuary. On the
other hand, this fraction is revolved in the mouth of the river because the erosion in
the coast that happen in the mouth of the river, because of a low fluvial drained and

the retention of sediments for many dams in the river.

The use of the Spectrofotometria and Nuclear Magnetic Ressonance in the
organical fraction especialization stablish a very important instrument in the
ambiental observance of the region, because it permits to qualify and to quantify the
kinds of organic phosphorus found in the sediments, nevertheless the use

methodology of extraction still needs get better.
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1. INTRODUGAO.

1.1. Zonas estuarinas: caracteristicas, contaminagao e produtividade.

Os estuarios por representarem areas de interface oceano/continente
apresentam uma elevada transitoriedade em suas condigbes ambientais, onde
podemos constatar uma elevada reatividade geoquimica, em virtude da mistura das
aguas doces com as aguas salinas, promovendo constantes modificagdes em seus

paréametros hidroquimicos (Miranda et al.,2002).

Além dos fatores modificadores naturais, existe também a contribuicdo direta
do homem através de agdes de diferentes naturezas e extensdes, que na maioria
dos casos levam a alteragdes significativas na qualidade dos ecossistemas
estuarinos. Nos ultimos anos, em virtude do acelerado crescimento urbano-industrial
das cidades, tém aumentado substancialmente o aporte, de cargas poluentes para
0s ecossistemas aquaticos costeiros como as lagoas, lagos e estuarios (Nurberg &
Peters, 1984; Esteves, 1998; Andrieux & Aminot, 2001). Estes ecossistemas séo de
grande relevancia para a manutengao de diversas espécies de animais e plantas. Os
efeitos deletérios ocasionados pelo aporte de poluentes, além de obviamente,
comprometer a qualidade ambiental dos ecossistemas aquaticos costeiros, acaba
por prejudicar inumeras atividades antrépicas como por exemplo a pesca, a coleta

de mariscos e a atividade aquicola (Boyd & Laurence, 1999).

Os estuarios servem como corredores para a passagem de materiais
continentais dissolvidos ou em suspensdo, em direcdo ao mar. Além disso,
representam zonas de deposi¢do, funcionando como verdadeiros “filtros" para
alguns compostos quimicos. No entanto, é importante salientar que estes podem
nao ser depositos definitivos, em virtude de alteragdes geoquimicas importantes que

podem ocorrer no material sedimentado ou a processos erosivos (Dyer, 1997).

Uma gama enorme de materiais pode chegar aos estuarios, como resultado
do aporte fluvial e de atividades desenvolvidas ao longo da bacia de drenagem do
rio, como por exemplo efluentes agro-urbano-industriais. Dentre estes materiais,
encontra-se o fosforo que € um nutriente essencial para a manutencao da vida,
fazendo parte de diversas moléculas dos organismos vivos (i.e, ATP, acidos

nucléicos, fosfolipideos). Este elemento €& também considerado um nutriente
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limitante para a produgdo primaria das células filoplanctonicas dos sistemas
aquaticos costeiros (Froelich et al, 1982; Berner & Rao, 1994). Por outro lado, o
fésforo tem sido considerado como principal responsavel pela eutrofizagao artificial

em aguas continentais (Esteves, 1998).

1.2. Fontes de féosforo para os ecossistemas estuarinos.

Existem varias fontes naturais e antropicas de fésforo para os ecossistemas
estuarinos. Rochas, solos e chuvas compreendem fontes naturais do nutriente
enquanto que esgotos domeésticos, efluentes industriais e efluentes agricolas

compreendem aportes artificiais de fosforo para os sistemas aquaticos.

O intemperismo das rochas fosfaticas (Apatita) e a lixiviagdo dos solos pelas
aguas das chuvas representam fontes naturais do elemento. As chuvas também sé&o
uma fonte natural de fosfato para os ecossistemas aquaticos e de acordo com
calculos de Cordeiro Netto & Dutra Filho apud Esteves (1998) o aporte de fosfato
para o lago Paranoa no Distrito Federal, através da precipitacdo direta é de

0,8 t.ano" o que representa aproximadamente 0,7% do total.

No entanto o aporte antrépico deste nutriente tem, desde a segunda metade
do século XX, se intensificado. O aporte para os rios, lagos e oceanos de compostos
fosfatados oriundos de fontes artificiais como os esgotos domésticos e despejos
industriais, uso de fertilizantes quimicos da agricultura e aquacultura representam

um sério problema ambiental.

Detalhadamente, temos que os efluentes domésticos contém polifosfatos
oriundos dos produtos de limpeza que utilizam como uma das matérias-primas o
fosfato de sédio, NasPO, (Esteves, 1998; Osério & Oliveira, 2001). Os esgotos
urbanos sem tratamento contem o fosforo principalmente como ortofosfato e fosfatos
inorganicos condensados, oriundos dos dejetos humanos e dos efluentes
domésticos. Estas cargas s&o langadas diretamente nos cursos d’agua,
representando uma pratica comum na maioria das cidades brasileiras
(Osoério & Oliveira, 2001). De forma semelhante as industrias de alimentos

contribuem com cargas orgénicas ricas em fosforo (Esteves, 1998).

Outra atividade que contribui para o aporte antropico de fésforo € a atividade

agricola compreendendo uma fonte importante do elemento, principalmente a partir
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da década de 40 com a introducao de fertilizantes superfosfatados para incrementar
a produgédo. Dentre os superfosfatos o dihidrogenofosfato de calcio Ca(H2POs), é o
principal componente (Branco et al., 2001). Ele é altamente soluvel na agua e
fornece o fésforo necessario para o crescimento das plantas. O uso de forma
indiscriminada de fertilizantes quimicos nos solos, além de representar um problema
para as aguas superficiais, também pode vir a afetar as aguas subterraneas através

da infiltragao destes.

Abreu et al. (2003) descreveram e quantificaram as principais fontes naturais
e antrépicas do fésforo para a porgao estuarina do Rio Jaguaribe. Estas estimativas
foram baseadas no inventario de fatores de emissdo das fontes naturais e das
atividades antropicas existentes na regido. De acordo com Abreu et al. (2003), o solo
contribui com cerca de 13% do total de fosforo para o estuario do Rio Jaguaribe,
representando a principal fonte natural para este ecossistema. Por outro lado o
estudo aponta que os esgotos urbanos, a pecuaria, carcinicultura e a agricultura
representam as principais fontes antrépicas do nutriente para o estuario, sendo
respectivamente suas contribuigdes iguais a aproximadamente 39%, 34%, 11% e
4%.

1.3. Propriedades e espécies de féosforo na agua.

O fosforo € um elemento do bloco p do grupo V. Os elementos deste grupo
apresentam todos cinco elétrons no nivel mais externo e possuem um estado de
oxidagdo maximo de cinco (em relagdo ao oxigénio) quando os cinco elétrons
participam de ligagdes, o fésforo pode apresentar numero de coordenagéao 4,5 e 6.
Os numeros de coordenacao mais elevados ocorrem pela participacédo de um ou
dois orbitais d, com a correspondente hibridizacdo sp’d ou sp®d®. Os orbitais 3d de
um atomo de fdsforo isolado sdo muito maiores que os orbitais 3s e 3p e isto poderia
tornar a primeira vista, improvavel uma hibridizagcdo deste tipo. Contudo, quando
ligantes eletronegativos se colocam em torno do elemento, os orbitais 3d sofrem
uma contracdo até atingirem quase o mesmo tamanho que os orbitais 3s e 3p
(Lee, 1980)

No acido fosférico, o fésforo apresenta em sua forma mais oxidada. Este

acido fraco e poliprético em meio aquoso se ioniza em trés etapas (Masterton, 1990):
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(eq. 1) H3PO4(aq) <> H2PO4_(aq) + H+(aq); K1 = 7,5 X 10_3
(eq. 2) HoPOy4 (aq) <> HPO4® (ag)+ H' (aq); Ko = 6,2 x 10°®
(eq. 3) HPO42-(aq) PO43_(aq) + H+(aq); Ks=1,7x 10_12

As formas fosfatadas dissolvidas (H.PO4, HPO,*, PO,*), sdo denominadas
genericamente como fosfato inorganico dissolvido ou ortofosfato ou fosfato reativo
(P-orto) representando as principais formas assimilaveis do fésforo pelos organismos
aquaticos (Esteves, 1998; Osorio & Oliveira, 2001).

Em meio aquatico o fosfato inorganico dissolvido pode apresentar-se sob
diferentes formas ibnicas e suas proporgdes dependem do pH do meio. Segundo
estudos realizados no estuario do Jaguaribe o pH de suas aguas varia de 8,01 a
8,29 (Marins et al., 2003). Nesta faixa de pH as espécies dissolvidas de fosfato

inorganico s&o as apresentadas na Tabela 01.

TABELA 01 — Porcentagem de espécies de fosfato inorganico dissolvido a

diferentes pH (adaptado de Esteves, 1998)

pH H;PO, H,PO, HPO,* PO,*

7 3x10* 33,0 67,0 7 x107°
8 4x10° 3,0 97,0 2x1073
9 5x10°® 0,5 99,5 4x107?

Sob condi¢des de pH elevado, como os encontrados em estuarios da costa
cearense (Marins et al., 2003) grande parte do fosfato inorgénico dissolvido, de

acordo com a Tabela 01, encontra-se predominantemente sob a forma HPO4Z.
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1.4. O fosforo no ambiente sedimentar

Os sedimentos sdo considerados como integradores dos processos que
ocorrem nos ecossistemas aquaticos. O compartimento sedimentar, € na maioria dos
ecossistemas aquaticos costeiros, o compartimento que apresenta maior
concentragdo de nutrientes funcionando como um reservatério de nutrientes para os

demais compartimentos (Silva, 1990; Jensen et al., 1998).

A dinamica do fosforo acumulado nos sedimentos € uma fungdo de fatores
bioldgicos, fisicos e fisico-quimicos. Estes fatores sdo em geral interdependentes e
tanto podem favorecer a precipitagdo do fésforo em solugdo ou do material
particulado, como a sua liberagédo da fase soélida para a agua intersticial e desta para
a coluna d'agua (Bostrom et al, 1988; Ruttenberg & Berner, 1993;
Ingall & Jahnke, 1997). O biorrevolvimento ou bioturbagao, representa um importante
fator bioldgico para a liberagdo de fésforo e outros nutrientes do sedimento para a
coluna d'agua (Esteves, 1998). De forma semelhante a ressuspenséo de sedimentos
em virtude dos ventos ou das marés nos estuarios rasos, podem favorecer a
liberacdo de fésforo contido em camadas inferiores. No entanto condicdes fisico-
quimicas das aguas estuarinas, com niveis elevados de oxigénio, pH alcalino, bem
como concentracdes elevadas de carbonatos e oxihidroxidos de ferro favorecem a
manutengao do fésforo na fase soélida (Bostrom et al., 1988; Ruttenberg & Berner,
1993; Ingall & Jahnke, 1997; Sherman et al., 1998; Koch et al., 2001).

O ciclo do fésforo, de origem antropica ou natural, na fase sedimentar é
multiplo e complexo (Andrieux & Aminot, 2001) podendo ocorrer associado a matéria
organica, calcio, ferro, aluminio ou em fase detritica, como resultado do intemperismo
da apatita. Estudos apontam que a liberacdo de certas quantidades de fdsforo
sedimentar pode contribuir para o processo de eutrofizagdo das aguas de lagos
(NUrnberg & Peters, 1984).

1.5. Particao e especiacdao geoquimica do fésforo nos sedimentos

estuarinos

O entendimento dos processos biogeoquimicos controladores dos niveis de

fésforo biodisponiveis perpassa pelo conhecimento das fragdes em que se apresenta
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o elemento no leito sedimentar. Além disso, o acesso a informacbdes sobre as
condigdes hidroquimicas (i.e. pH, Eh, salinidade), bem como da natureza da matriz
sedimentar (i.e. tamanho dos grdos e composi¢cao quimica) colaboram na elucidagao
de aspectos sobre os processos geoquimicos de imobilizacéo e liberagao do fésforo

na interface agua/sedimento (Ruttenberg, 1992; Ruttenberg & Berner, 1993).

A determinagao da concentracio total de fosforo nos sedimentos nao oferece
maiores detalhes sobre os processos biogeoquimicos que envolvem a deposi¢ao do
fésforo. A particdo geoquimica da fragdo total em inorganica e organica, bem como o
detalhamento destas fragdes, oferecem uma imagem mais completa da dindmica do
elemento no ecossistema estuarino sedimentar (Ruttenberg & Berner, 1993;
Berner & Rao, 1994; Koch et al., 2001).

Em ambientes estuarinos tropicais a presenga comum de certos ions em
solucdo refletira fortemente nas espécies de fdésforo inorganico agregadas no
sedimento. Nestes sistemas a abundancia de ions carbonato e ferro, por exemplo,
pode promover a remogao de grande parte dos ions ortofosfato da coluna d'agua
para a fase solida. Como principal consequéncia da precipitacdo do ion fosfato ha a
sua exclusao definitiva ou temporaria do meio aquatico, com implicacdes sobre o
metabolismo de todo o ecossistema, principalmente através da reducdo de sua
produtividade (Esteves, 1998).

Em sistemas onde o aporte de aguas fluviais € baixo como em rios
intermitentes ou barrados pode haver uma forte penetragcdo de aguas marinhas
levando sua influéncia para regides mais continentais dos estuarios, como o que
ocorre no estuario do Rio Jaguaribe em épocas de estiagem (Marins et al., 2003).
Uma provavel consequéncia da maior influéncia dos materiais e da hidroquimica
marinha pode ser a formagao de depdsitos carbonaticos do foésforo na forma de
fluorapatita carbonatica autogénica, de forma semelhante ao que ocorre no nordeste
da bacia da Flérida (EUA) (Koch et al, 2001). No mesmo estudo foi demonstrado que
a fragao carbonatica do fosforo, corresponde a cerca de 96% do fésforo inorganico e
56% do fésforo total. As apatitas marinhas sédo hidroxiapatita [Cao (PO4)s (OH)2],
cloroapatita [Caig (PO4)s Cl] e fluorapatita [Caig (PO4)s (FOH)2] (Morel & Hering,
Grenwood & Earnshaw, Yen apud Koch et al., 2001). No entanto a fluorapatita &
considerada como um depdsito diagenético primario em sedimentos carbonaticos

marinhos tropicais (Koch et al, 2001).
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Uma outra fragdo significativa do fésforo inorganico nos sedimentos dos
ecossistemas estuarinos tropicais sao as fracbes de fosforo associadas a oxi-
hidroxidos de ferro. Estes minerais sdo bastante comuns em solos de zonas tropicais
e conferem tons de castanho, vermelho laranja e amarelo a estes solos
(Wilson et al, 2000). A alteracdo intempérica por acdo da oxidagdo leva o Fe?* (ion
ferroso) em solugéo a forma Fe3* (ion férrico), que pode precipitar como um mineral
neoformado no caso os oxi-hidréxidos de ferro, como a Geotita e a Hematita,

segundo a equagao (4);

(eq. 4) 2FeSiO; + 5H,0 + 20, —» 2FeO0H + 2H4SiOy4

Os oxi-hidroxidos de ferro podem absorver espécies fosfatadas (H.PO4 e
HPO42') em sua superficie, sequestrando-as para o compartimento sedimentar. Em
aguas estuarinas 6xidas ha um favorecimento do estado de oxidagdo mais elevado
para o ferro. O equilibrio Fe?* <> Fe** em condicBes oxidas é deslocado no sentido
da espécie férrica o que favorece a precipitagcao de ions fosfato sob a forma de oxi-
hidréxidos.

Outra importante fragdo inorganica do fosforo € a fragado detritica ou apatita
detritica de origem ignea ou metamorfica (P — Detr.) que compreende o residuo
resultante dos processos intempéricos sob as rochas da bacia de drenagem. Desta
forma, é possivel inferir que os constituintes desta porgdo apresentam origem
essencialmente natural. A apatita detritica pode ter origem ignea ou metamorfica e
compreende o residuo do fosfato liberado, a partir da forma cristalina dos minerais
primarios da rocha que sédo carreados pelas aguas fluviais em direcdo as zonas
estuarinas (Esteves, 1998). Desta forma, diferentemente da fluorapatita carbonatica
autogénica, que representa um importante depédsito para o fésforo reativo oceanico a
apatita detritica espelha contribuicdo continental do fésforo para as zonas estuarinas
(Ruttenberg, 1992).

A fracdo orgénica do fosforo depositado no sedimento é resultado de
contribuicdo de diferentes origens, sua variabilidade de composigdo dificulta a
identificacdo e quantificagcao de seus constituintes. O fésforo organico é naturalmente
heterogéneo visto que os depdsitos de matéria organica nos sedimentos estuarinos

contém variaveis proporgdes de matéria organica marinha e continental, dependendo
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das condi¢cbes do ambiente deposicional (Ruttenberg, 1992). Além disto, o fosforo
organico € constantemente modificado em sua esséncia pelos processos de
degradagao em transito na interface agua/sedimento e na porgdo depositada nas
camadas superficiais do sedimento (Ruttenberg, 1992; Carman et al., 2000). Por
exemplo, a acdo de bactérias produtoras de fitase pode ter grande relevancia na
remineralizagdo do fosfato, em virtude desta enzima atuar sobre o hexafosfato
inositol (acido fitico) liberando ortofosfato modificando o conteudo da fragéo de

fésforo organico estocado no sedimento (Esteves, 1998).

Grande parte do fésforo organico encontra-se nas formas de mono e diésteres
de fosfato, cujas ligagbes caracteristicas sdo P-O-C. Os nucleotideos (AMP e GMP)
e 0s acucares fosfaticos sdo exemplos de fésforo monoésteres, enquanto que os
acidos nucléicos (DNA e RNA), os fosfolipideos e os fosfoglicerideos sao

fosforodiésteres (Domingos et al., 2003).

O conteudo de fosforo orgénico total nos sedimentos costeiros € usualmente
determinado de forma indireta, pela subtragdo do conteudo de fésforo total menos a
soma de todas as fragdes inorganicas de fésforo (fluorapatita carbonatica autogénica
+ fésforo ligado a oxi-hidroxidos de ferro + apatita detritica) ou como residuo de uma
extragdo sequencial seletiva (Aspila et al, 1976; Carman & Jonsson, 1991;
Ruttenberg, 1992; Carman et al., 2000).

No entanto, o uso da técnica de ressonancia magnética nuclear do °'P,
permite a especiagdo do fosforo organico, sendo considerada um poderoso método
para caracterizagdo do fosforo organico (Newman & Tate, 1982; Ogner, 1983;
Ingall et al., 1990; Leinweber et al., 1997; Carman et al., 2000; Taranto et al., 2000;
Turner et al., 2003).

Carman et al., (2000) utilizou a técnica para caracterizagdo de diferentes
classes de compostos fésforo organico em um numero diferente de ambientes
sedimentares marinhos e lacustres, encontrando cinco picos distintos que
representam compostos originais ou grupos funcionais de estruturas mais
complexas. Os diferentes compostos foram agrupados de acordo com seus

deslocamentos quimicos e semelhangas funcionais, como se segue:
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1. O ortofosfato formados principalmente a partir da hidrolise de ésteres ou
associados a metais firmemente ligados a matrizes humicas com

deslocamentos entre 6 e 7ppm,;

2. Fosfonatos que s&o diferentes acidos fosféricos, compostos que

apresentam ligagdes diretas C-P com deslocamento entre 18 e 22ppm;

3. Fosfato monoesteres, que representam uma faixa importante de
compostos organicos (i.e. nucleotideos, inositol e agucares fosfaticos)

com deslocamento entre 0,5 e 5.5ppm;

4. Fosfato diesteres sdo compostos com ligagdes P-O como os acidos
nucléicos (DNA e RNA) e fosfolipideos com deslocamento quimico igual
a 0 ppm;

5. Piro e Polifosfatos sdo compostos de ocorréncia comum em diferentes
tipos de solos (Newman & Tate., 1982; Turner et al., 2003) porém nao ha
registros de sua ocorréncia em ambientes sedimentares marinhos
(Carman et al., 2000) e apresentam deslocamento quimico entre
—4 e -5ppm.

1.6. Avaliagdao das metodologias de extracdao de fragbes geoquimicas

de fosforo contido em sedimentos estuarinos.

Os métodos de extracdo sequencial sdo operacionalmente definidos com
base na reatividade da fragdo que se deseja extrair, espécie alvo, em relagdo a uma
solugao extratora conhecida (Ruttenberg, 1992). Os procedimentos adotados visam
simular, em laboratdrio, condicbes semelhantes as encontradas nos meios naturais,
neste intento utilizam-se solugbes acidas, basicas, oxidantes e tampbes em
concentracdes que vao variar de acordo com as propriedades da espécie alvo. A
especificidade do extrator € portanto critica para o sucesso da extracdo, neste
sentido a escolha de um extrator eficiente resulta em melhores resultados analiticos
(Forstner & Solomons, 1980; Ruttenberg, 1992).

Para um melhor desempenho e eficiéncia das técnicas de extragao
sequencial seletiva é fundamental que as condicbes de extragdo sejam

padronizadas e reproduzidas fielmente a cada nova marcha. Condigdes como o
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tamanho dos graos do sedimento analisado, a temperatura constante, a composigao
exata do extrator, agitagado constante e permanente do extrato, raz&o soélido/solugéo
e pH devem ser operacionalmente definidas para maior confiabilidade dos resultados
(Ruttenberg,1992; Berner & Rao, 1994).

Existem varios esquemas propostos para a extragao seletiva de fésforo nos
sedimentos fluviais, marinhos e estuarinos (Aspila et al., 1976; Psenner et al., 1988;
Aminot et al., 1993; Ruttenberg, 1992; Stone & English, 1993; Berner & Rao, 1994;
Golterman,1996; Fabre et al., 1999; Koch et al., 2001).

Uma metodologia simples e de razoavel precisdo para o fracionamento do
fésforo em sedimentos, foi desenvolvida por Aspila et al., (1976) resumindo-se a
duas etapas de extragdo que fornecem a fragao total (PT) e a fragao inorganica total
(PIT), sendo a fragdo organica obtida através da diferenca entre as duas primeiras.
O fosforo total (PT) € extraido a partir do residuo de combustdo de uma amostra de
sedimento, enquanto que a fragdo inorganica total (PIT) & extraida de uma amostra
de sedimento que nao é levada a combustdo. Para ambas as fragcbes o
procedimento é realizado com solugédo de HCI 1,0M a temperatura ambiente durante

um intervalo de 16H.

Aminot et al., (1993) realizou a especiagdo do fésforo contido no material
particulado e determinou o seu aporte para a baia oriental do Rio Sena utilizando o
esquema proposto e desenvolvido por Psenner et al., (1988). O procedimento é
realizado de maneira sequencial e fornece um maior detalhamento das fragdes
inorganicas do elemento, sendo obtidos o fésforo ligado a ferro, que é extraido com
solugdo de bicarbonato-ditionito de Sdédio 0,1M; o fdsforo ligado ao aluminio,
extraido com solucdo de NaOH 0,5M e o fésforo da apatita, extraido com HCI 0,5M.
A fragdo organica também foi obtida pela diferenga entre o fosforo total (PT) e a
soma das fragdes inorganicas (PIT). Para o fésforo total o procedimento de extragcéo
€ semelhante ao de Aspilla et al., (1976), porém a solu¢cado de HCI tem concentragéo
igual a 0,2M.

O método SEDEX (Ruttemberg,1992) tem sido utilizado para amostras de
sedimentos marinhos e estuarinos (Ruttenberg & Berner, 1993; Eijsink et al., 1996),
onde cada etapa da sequéncia foi padronizada individualmente, buscando identificar
a eficiéncia e a especificidade das solugbes extratoras. Segundo estes autores a

metodologia permite a separacao de forma efetiva das fragdes da fluorapatita
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carbonatica de origem autogénica (P — Acet.) da fluorapatita detritica de origem
ignea ou metamorfica (P — Detr.) que representam respectivamente a contribuigéo
do fésforo de origem marinha e fluvial. Também fornece resultados seguros para
sedimentos que contenham teores de fosforo de até 0,005% p/p, com precisao de
4%, o que garante sua confiabilidade para aplicacdo em sedimentos de ambientes
geralmente muito pobres em fosforo como os ambientes oligotroficos da costa
cearense (Ekkau & Knoppers, 1999; Medeiros et al., 1999; Abreu, 2004). Além disso,
o0 método promove a reducdo do efeito matriz que ocorre quando ha adsorg¢des
secundarias da espécie em estudo sob a matriz mineral durante o processo de
extragdo. Para minimizar este efeito sdo realizadas lavagens intermediarias
utilizando-se solugdes de cloreto de magnésio (MgCl,) e agua destilada (H,O) entre

as sucessivas etapas de extragao.

Stone & English (1993) estimaram a biodisponibilidade do fésforo em
sedimentos de dois tributarios do Lago Erie (Canada), através da determinacao de
cinco fragdes geoquimicamente definidas: o fésforo fracamente adsorvido, o fosforo
reativo soluvel, o fosforo adsorvido por Oxidos metalicos, o fosforo ligado a
carbonatos e o fosforo organico. Os extratores utilizados sao semelhantes aos
descritos para os esquemas anteriores diferindo em suas concentragdes e condi¢coes

de extragao.

A particdo do fosforo através do método de Berner & Rao (1994) foi aplicada
em sedimentos fluviais e estuarinos do Rio Amazonas e fornece seis fracbes de
fosforo contido nos sedimentos: o fosforo total (PT), o fésforo Inorgénico total (PIT),
o fosforo organico total (POT). A fragdo inorganica é detalhada através da
determinacao das fragdes: fésforo ligado a ferro (P-Fe), fésforo ligado a carbonatos
(P-Acet.) e fosforo da apatita (P-Detr.). O método combina a marcha analitica de
Aspila et al. (1976) na obtencdo do PT, PIT e POT, e duas etapas de extragéo
descritas no método SEDEX (Ruttenberg, 1992) para a obtencdo do P-Fe e P-Acet.
O P-Detr. é obtido indiretamente. Uma vantagem apresentada pelo método é a
reducdo da perda de material que pode ocorrer entre cada etapa de extracéo
sequencial, através da analise em separado de trés subamostras, onde cada uma é
processada de maneira independente (Berner & Rao, 1994). Os reagentes utilizados
sao de facil manuseio e apresentam seletividade comprovada as fracoes de fésforo

que se deseja extrair (Ruttenberg, 1992). Em virtude de sua confiabilidade e



Paula Filho, F.J. Distribuigéo e particao geoquimica de fésforo em sedimentos... 30

praticidade, este esquema foi escolhido para realizagdo dos objetivos tragados no
presente estudo. A Figura 1.1. apresenta um resumo das fragbes de fosforo

determinadas através do esquema de extragao de Berner & Rao, (1994).

FOSFORO TOTAL

tofal das fragbes inorgénicas e orgénicas

FOSFORQ TOTAL INORGANICO FOSFORQ TOTAL ORGANICO

total das fragdes de P frac0es de fosforo adsorvidas
ligadas ao Fe, CaCO3, rocavel | Jpor subst. humicas, residuos organicos,
¢ detritco. plancton  etc.

FOSFORO LIGADO AFe FOSFORO ACETICO FOSFORO DETRITICO
fragdo do P fortemente ligada| |  fragdo doPligadaaos || fragdo de fosforo residual
a 0xi-hidroxidos de Fe carbonatos da matriz mineralogica

Figura 1.1. — Resumo das fragbes de fosforo determinadas neste estudo de
acordo com a metodologia de Berner & Rao.,(1994).

Uma outra metodologia de extracdo que surgiu posteriormente foi
desenvolvida por Golterman, (1996) que foi aplicada por Fabre et al. (1999) em seu
estudo sobre a quimica do fosforo em quatro areas de manguezal do Rio Sinnamary,
na Guiana Francesa. Esta metodologia utiliza compostos quelantes para extragao do
fésforo depositado nos sedimentos de mangue. A fragdo de fésforo ligado a ferro
(Fe(OOH)~P) foi extraida com solugao tampao de Ca-EDTA+Na-Ditionito (pH 8,0).
O fésforo ligado a calcio (CaCO3~P) foi extraido usando solugdo de Nax-EDTA
(pH 4,5). O conteudo de fdsforo organico foi dividido em duas fragdes distintas o
fosfato orgénico soluvel em acido (ASOP) extraido com H,SO4 1,0M e o fosfato
organico residual (ROP) que é extraido com H,SO4 + H,O,. Uma desvantagem
apresentada € a nao consideracdo da fase detritica do fosforo em relagdo ao

conteudo inorganico total do elemento.
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O procedimento de extragdo sequencial seletiva implementado por
Koch et al. (2001) assemelha-se ao método SEDEX (Ruttenberg, 1992). Algumas
modificagdes foram introduzidas como o processo de extracdo a quente e sob
pressdo para o PT, além do emprego de uma solugdo de HCI 5,0M. A maior
concentragdo da solugdo acida é justificada pelo autor, em virtude da elevada
capacidade tamp&o dos sedimentos carbonaticos da baia da Fldérida (EUA). Outra
modificagdo foi a purga do excesso de gas sulfidrico que é formado durante a
lixiviacdo do P-Fe, cuja extragdo ocorre em solugao de ditionido-bicarbonato de
sddio. Experimentos foram realizados a fim de testar se o procedimento de extragao
do fosforo total (a quente e sob pressao), realizado por Koch et al. (2001) apresenta
uma maior eficiéncia em relagdo ao procedimento de extragdo acida a temperatura
ambiente de Berner & Rao (1994) para os sedimentos do estuario do Rio Jaguaribe,

cujos resultados serdo discutidos posteriormente.

1.7. O fosforo como indicador de impactos antrépicos nos estuarios.

Os barramentos dos rios, pratica comum na regido do semi-arido brasileiro,
bem como a contaminagao dos recursos hidricos por efluentes de diferentes origens
sdo problemas que afetam a hidroquimica dos ecossistemas estuarinos (Marins et
al., 2003; Abreu, 2004) e consequentemente podem alterar o comportamento

geoquimico do fésforo no ambiente estuarino.

O avancgo de aguas oceanicas observado continente adentro e a elevagao do
pH pode, por exemplo, afetar as populagdes de crustaceos e peixes, bem como o
ecossistema manguezal, visto que estas populagdes sdo expostas durante longos
periodos do ano ao stress salino, afetando sua produtividade e alterando o equilibrio

ecologico (Lacerda & Marins, 2002).

O decaimento do transporte de sedimentos associado a agdo das forgcantes
marinhas promove erosao de depésitos de sedimentos proximos a foz do rio
remobilizando materiais até entdo enterrados, redistribuindo-os no interior do
sistema estuarino (Lacerda & Marins, 2002; Marins et al., 2002; 2003).

Um outro impacto observado, imediato ao sequestro dos sedimentos pela
barragem, € o decaimento nas entradas de nutrientes para os estuarios e as aguas

costeiras adjacentes (Tundisi, 1999). A costa cearense esta situada na porgéo leste
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da LME (Large Marine Ecosystem) (Ekkau & Knoppers, 1999) cujas condi¢cbes de
suas aguas sao oligotréficas, com concentragdes de clorofila a em torno de 0,05 a
0,5 mg.m® e produtividade primaria em torno de 0,02 a 0,2 g C.m2.d". Desta
maneira a maior parte da producao primaria das aguas costeiras cearenses depende

das entradas de nutrientes derivados dos rios (Medeiros et al, 1999).

A deplecao nos fluxos fluviais de nutrientes e em especial do fosforo, néo
afeta apenas a produtividade biologica do sistema estuarino, mas pode provocar
também modificagbes nas espécies geoquimicas do elemento na forma dissolvida

ou depositada no sedimento, bem como na proporc¢ao entre estas.

Por outro lado, o crescimento urbano identificado na costa do nordeste,
também é observado na regido do Baixo Jaguaribe. Sendo que na maioria das
cidades situadas no entorno da bacia de drenagem do Rio Jaguaribe os efluentes
urbanos sao despejados em seu curso, sem tratamento adequado (IPLANCE, 1997).
Estimativas elaboradas para a area de estudo, indicam que os esgotos urbanos
representam a maior fonte de foésforo para o estuario do Rio Jaguaribe, onde a
quantidade emitida deste elemento encontra-se entre 37 e 56t.ano™, ou 39% do total
(Abreu et al., 2003). No mesmo estudo um valor aproximado foi estimado para a
pecuaria, cujo a carga relacionada a este setor produtivo ficou na ordem de 40t.ano
' ou 34% do total de fésforo que entra no sistema estuarino do Rio Jaguaribe.

Desta forma, neste estudo o levantamento da partigdo geoquimica do fésforo
contido em sedimentos podera auxiliar na identificagdo das diferentes contribuicoes

naturais e/ou de origem antrépica de fésforo para o estuario do Rio Jaguaribe.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente projeto tem por objetivo determinar a distribuicdo geoquimica do
fésforo total bem como das suas fragdes geoquimicas existentes nos sedimentos do

estuario do Rio Jaguaribe, Estado do Ceara.

2.2. Objetivos especificos

e Determinar os teores totais de fosforo em sedimentos, para
caracterizar a distribuigdo geoquimica do elemento no estuario do Rio

Jaguaribe.

¢ Realizar o fracionamento do fosforo total, identificando as formas
geoquimicas as quais o elemento estd associado no sedimento, através

do uso de extracdo quimica seletiva.

e Verificar o uso da caracterizagdo das espécies geoquimicas de
fosforo em sedimentos estuarinos do semi — arido, como indicador de

qualidade ambiental do estuario do Rio Jaguaribe/CE.

e Correlacionar os resultados das fragdes geoquimicas do fésforo
aos teores dos principais carreadores geoquimicos atuantes na porgao

estuarina do Rio Jaguaribe.

o Verificar a variagao na deposicédo do fésforo total e das fragdes
inorganica e organica do fésforo no estuario médio, ao longo de tempos

recentes, através da determinacao destes em perfil sedimentar.

o Verificar se a estratificacdo quimica existente nos canais
secundarios do estuario do Rio Jaguaribe, afeta a deposi¢ao do fosforo em
sedimentos superficiais.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. Caracteristicas gerais.

A area de estudo esta compreendida na porgao inferior do Rio Jaguaribe
(Baixo Jaguaribe) no Estado do Ceara, no semi-arido do nordeste brasileiro,
encontrando-se inserida no Litoral Leste a cerca de 125Km da cidade de Fortaleza,
com acesso através das rodovias CE — 040 e BR — 116. Estende-se da barragem do

Canal do Trabalhador em ltaigaba até a foz do Rio Jaguaribe, na cidade de Fortim.

Figura 3.1. Imagem de satélite da area de estudo compreendendo a
porgao estuarina do Rio Jaguaribe/CE (adaptado de

http://www.cdbrasil.cnpm.embrapa.br/, acessado em 12/04/03).
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Esta regido apresenta-se, do ponto de vista ambiental, conservada, muito
embora algumas ag¢des antropicas ocorram em seu entorno tais como: urbanizagéo,
agricultura, aquicultura, turismo e de uma forma mais significativa os impactos
relacionados ao intenso barramento de suas aguas no decorrer de seu curso. A
Figura 3.2. apresenta aspectos de um canal secundario e da floresta de manguezal
no estuarino do Rio Jaguaribe, proximo a cidade de Fortim.

Figura 3.2. — Canal secundario e floresta de manguezal no estuario do
Rio Jaguaribe/CE (novembro de 2001).

As cidades do Baixo Jaguaribe sdo Alto Santo, Ibicuitinga, Jaguaruana,
Limoeiro do Norte, Morada Nova, Palhano, Quixeré, Russas, Sdo Jo&do do
Jaguaribe, Tabuleiro do Norte, Aracati, Fortim, Icapui e Itaicaba. No entanto, o
estuario do Rio Jaguaribe esta compreendido na microrregido envolvendo as
quatro ultimas cidades citadas anteriormente, perfazendo um total de cerca de
90 mil habitantes  (Silva et al., 2000).

A urbanizagdo crescente que se desenvolve nestas cidades ndo é
acompanhada de investimentos em saneamento basico por parte do poder
publico local ou estadual. A deficiéncia ou inexisténcia de tratamento dos
efluentes urbanos é comum nos municipios do Baixo Jaguaribe (Silva et al.,

2000). De tal maneira que este constitui a fonte antrépica que contribui com
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um maior percentual de fésforo para o ecossistema estuarino do Rio
Jaguaribe (Abreu et al., 2003).

3.2. Aspectos Hidroclimaticos — clima regional e local.

A bacia do rio Jaguaribe esta inserida na zona de dominio do clima semi-
arido. De forma marcante este clima apresenta dois periodos distintos, sendo um
longo e seco com duragdo média de oito meses por ano e um curto, chuvoso e
irregular, este periodo € conhecida como quadra invernosa. A irregularidade no
periodo chuvoso pode chegar ao extremo com prolongada auséncia das chuvas,

mais de oito meses sem chuva, o que caracteriza a “seca” na regiao, (Maia, 1993).

Conforme Silva et al., (2000), no Ceara, a circulagdo atmosférica em seu
conjunto climatico esta vinculada a trés principais sistemas sinéticos geradores de
precipitagdo: os Sistemas Frontais (Frentes Frias) com formagéo original no Pdélo
Sul, a Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) que oscila na faixa tropical e um
Centro de Vorticidade Ciclonica, com uma acao variavel quanto ao periodo de

chuvas.

Especificamente na zona costeira, ha outros sistemas de menor nivel de
abrangéncia, que provocam linhas de instabilidade, induzindo a formacgao de brisas
marinhas, que levam a situa¢des de clima diferenciados no litoral com relagcéo ao

interior do estado onde predominam condigdes de semi-aridez. (Silva et al., 2000).

No Baixo Jaguaribe, do municipio de Alto Santo até a foz do rio em Fortim a
pluviometria apresenta dois periodos bem marcados distintos ao longo da regiao,
sendo um seco de julho a dezembro e outro chuvoso de janeiro a junho e na faixa
litordanea do Baixo Jaguaribe, o trimestre de maior incidéncia pluviométrica € o que
vai de fevereiro a abril com cerca de 59,2% das precipitacdes, sendo que o primeiro
semestre do ano concentra mais de 93% das precipitagbes anuais
(FUNCEME, 2004). Além disso, ha também uma grande variabilidade anual dos
indices pluviométricos, com anos extremamente secos e outros chuvosos
(Figura 3.3.).
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Figura 3.3. — Pluviosidade média anual tomando como base a estacdo

meteorolégica de Aracati (adaptado de www.funceme.br, acessada em 20/05/04).

Como caracteristica do regime térmico da regido, temos elevadas
temperaturas e reduzidas amplitudes com uma média anual na faixa de 26,9°C, com
variagbes de no maximo 5°C, sendo o triénio de julho a agosto o que apresenta
menores meédias de temperatura, enquanto que o periodo compreendido entre
outubro a fevereiro apresenta os maiores valores (IPLANCE, 1997; Silva et al.,
2000).

Segundo Maia (1993) a analise dos ventos na estagcado de Aracati demonstra
que na regidao costeira predominam os ventos alisios com velocidades inferiores a
3,0m/s no periodo chuvoso, aumentando significativamente no periodo seco
atingindo valores superiores a 4,0m/s. Outro aspecto relevante sobre a area de

estudo, é a média anual de insolagao que situa-se proximo de 3000h/ano.

3.3. Aspectos geologicos.

A geologia do Baixo Jaguaribe esta contextualizada por sequéncia
litoestratigrafica onde sao identificadas rochas que compdem o embasamento
cristalino, rochas plutono-vulcanossedimentares e coberturas sedimentares nao

metamorfizada (Morais et al., 2002).
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O embasamento cristalino € composto principalmente de rochas gnaissicas e
migmatiticas, quartzitos, micaxistos e ocorréncias de corpos granitéides, mostrando
elevado grau metamorfico variando da facies anfibolito a granulito (Complexo

Caicd/Nordestino), correspondendo ao Arqueano (Maia, 1993; Morais et al., 2002).

A seqUéncia plutonovulcanosedimentar é formada de rochas de grau
metamorfico mais brando (facies xisto verde a anfibolito) conhecido na literatura
cientifica com Grupo Ords, sendo formado por hornblenda, biotita-gnaisse,
micaxistos com granada, esturolita e sericita, quartzitos, marmores localmente com
magnesitas, associados a metavulcanicas acidas e basicas, metabasaltos
amigdaldidais e corpos de ortognaisses porfiriticos (Proterozoico) (Morais et al.,
2002).

As coberturas sedimentares ndo metamorfizadas incluem os sedimentos
cretacicos da Bacia Potiguar, as formagdes Barreiras, Tibau e Faceira na transigcéo
Terciario-Quaternario e os sedimenos quaternarios pleistocénicos e holocénicos.
(Morais et al., 2002).

De acordo com IPLANCE, (1997), ndo sao encontrados depdsitos minerais
fosfaticos para area objeto deste estudo. Desta maneira pode-se concluir que a
contribuicdo de fontes litogénicas de fésforo sdo pouco significativas para o

conteudo total de fosforo presente nos sedimentos do estuario do Rio Jaguaribe.

3.4. Aspectos geomorfolégicos.

A grande variedade de rochas e as deformagdes estruturais registradas
influem nas caracteristicas geomorfolégicas da regido do Baixo Jaguaribe. A esses
fatores se acrescentam as influéncias paleoclimaticas, flutuacbes eustaticas —
através do movimento quaternario transgressivo e regressivo — e a morfodindmica

atual.

Na area de transicdo do Médio para o Baixo Jaguaribe onde a depressao
sertaneja tém maior abrangéncia espacial, algumas caracteristicas ambientais
podem ser ressaltadas: solos rasos e frequentes afloramentos rochosos; elevada
frequéncia de cursos d’agua dotados de escoamento intermitente e vegetacgéo

generalizada de caatinga.
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Os depositos sedimentares sdo representados pelas rochas cretaceas do
Grupo Apodi e pelas coberturas clasticas cenozdicas da Formacgao Barreiras que
recobrem o embasamento cristalino, além dos sedimentos aluviais e dos depdsitos

litordneos quaternarios.

A Formacao Barreiras é referida como plio-pleistocénica e é composta por
argilas e arenitos avermelhados com niveis caulinicos e conglomerados grosseiros

com matriz arenosa vermelha (Morais et al., 2002).

Os sedimentos aluviais holocénicos estao distribuidos nas porgdes marginais
do Rio Jaguaribe. Os aluvides, sdo constituidos por areias finas a grosseiras além de
cascalho inconsolidado e depdsitos argilosos. Nos estuarios ha predominéncia de
sedimentos fluvio-marinhos argilosos combinados a matéria organica em
decomposicédo. Os sedimentos aluviais formam planicies fluviais e os baixos niveis
de terragos chegam a 10Km de largura. Nas planicies fluviais estdo os depositos
argilosos do Baixo Jaguaribe com solos indiscriminados de mangue dotados desta
vegetacao (IPLANCE, 1997; Morais et al., 2002; Silva et al, 2000).

A planicie litoranea composta por sedimentos de dunas e de paleodunas, que
apresentam no primeiro caso deposigao recente, enquanto no segundo caso a

deposicao ocorreu no inicio do Holoceno (Morais et al., 2002).

3.5. Hidrografia do Baixo Jaguaribe.

O Baixo Jaguaribe representa uma area de 11.558 Km?, o que significa cerca
de 15,5% da area de sua bacia. O padrao de drenagem dominante na area do Baixo
Jaguaribe é o anastomosado, sendo os principais afluentes pela margem esquerda
sdo o Banabuiu e Palhano, os riachos Livramento e Santa Rosa entre outros; pela
margem direita o Rio Figueiredo, o riacho dos Bezerras somados a uma gama de

pequenos tributarios (Morais et al., 2002).

Apesar do area cortada pelo rio Jaguaribe, em seu baixo curso, envolver
14 cidades, apenas as cidades de Itaicaba, Aracati e Fortim estdo situadas na zona
de influéncia estuarina. Portanto as atividades que se desenvolvem nestes
municipios tém maior relevancia sobre o padrdo de distribuicdo do fosforo e suas
particbes geoquimicas apreciadas neste estudo. No entanto um dos pontos de

coleta compreende a porcdo a montante do Canal do Trabalhador, sendo portanto
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influenciado pelas contribuicbes naturais e antrépicas que ocorrem rio acima,
entretanto ndo se pode deixar de considerar que o rio € fortemente barrado e que
nutrientes como o fosforo sdo transportados principalmente associado ao material

em suspensao que é retido fortemente nas barragens (Lacerda & Marins, 2002).

O fato do Canal do Trabalhador, situado na cidade de ltaicaba, funcionar
como uma barreira artificial para a mistura das aguas marinhas com as aguas doces
oriundas do curso superior do rio, permite afirmar que durante a maior parte do ano
a dindmica dos processos que ocorrem na zona estuarina do rio Jaguaribe recebe
uma influencia mais significativa dos processos ligados as atividades que se
desenvolvem na bacia de drenagem onde estao inseridas as trés cidades citadas
anteriormente. No entanto, na época de maior intensidade das chuvas na regiéo, o
maior volume de agua faz com que haja o trasbordamento do rio por esta passagem
de ltaicaba. Desta maneira o estuario passa a receber aguas oriundas de areas

superiores do Baixo Jaguaribe.

3.6. Nivel de agudagem.

De acordo com Secretaria de Recursos Hidricos — SRH, (1992) existem cerca
de 4750 reservatdrios construidos no curso da bacia hidrografica do Rio Jaguaribe,
sendo classificados de acordo com o tamanho como: muito pequenos, pequenos,
médios, grandes e muito grandes. A capacidade total de armazenamento é de cerca
de 696 milhdes de m® de agua. Apesar do grande nUmero de reservatorios
encontrados a grande maioria deste armazena apenas cerca de 30% do volume total
enquanto que os grandes reservatoérios, que representam em torno de 1% do total
de reservatorios, concentram mais de 70% de toda a agua armazenada na bacia do
Rio Jaguaribe. Dentre estes os acudes Castanhdo e Oros sdo os de maior
relevancia, com capacidades respectivas de 4,5 x 10° m® e 1,9 x 10° m®. O volume
armazenado em agudes na regido do Baixo Jaguaribe é da ordem de 390 milhdes
de m® de agua. No municipio de Aracati e Itaicaba sdo encontrados um total de 17 e
3 acgudes respectivamente, com capacidades variaveis listadas na Tabela 02, como

segue:
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TABELA 02 — Nivel de agudagem estimado para cada municipio (adaptado de
Morais et al., 2002).

Municipio: ARACATI Municipio: ITAICABA
Dimenséao N° de Volume total Dimensao N° de | Volume total
(1000m?) Acudes | armazenado (1000m®) | Agudes | armazenado

(1000 m*) (1000 m*)
0-100 5 280 0-100 - -
100 — 500 6 950 100 - 500 2 290
500 — 1000 1 510 500 — 1000 1 650
1000 — 3000 3 6330 1000 - 3000 - -
3000 — 10000 1 5760 3000 - 10000 - -
> 10000 1 16220 > 10000 - -
TOTAL 17 30050 TOTAL 3 940

3.7. Hidroquimica

Apesar da importancia da bacia hidrografica do Rio Jaguaribe para o
desenvolvimento do Estado do Ceara, sdo escassas a informacdes sobre sua
hidroquimica. O grupo de pesquisa do Laboratério de Biogeoquimica Costeira do
Instituto de Ciéncias do Mar (Labomar/UFC) tem desenvolvido agdes no sentido de
avaliar as variagbes hidroquimicas na porgdo estuarina do Rio Jaguaribe
(Marins et al., 2002, 2003). Fatores naturais e antropicos influenciam fortemente a
hidroquimica da porgédo estuarina do rio, como o regime sazonal de chuvas e a
construgcédo de barragens. O baixo aporte de agua doce durante longos periodos do
anos associado ao regime de meso-marés, permite a entrada e a permanéncia de

aguas salinas até 34Km da foz do rio (Marins et al., 2002, 2003).

Medidas de parametros hidroquimicos revelaram uma elevada e constante
salinidade das aguas do canal estuarino (36,5%, a 39,10%,) durante o periodo de

escasses de chuvas na regido, sofrendo uma abrupta queda a montante do Canal
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do Trabalhador em ltaigcaba, onde a agua volta a ser doce (Marins et al., 2003). O pH
das aguas também expressou a influéncia marinha. No entanto, durante o periodo
de chuvas ocorrem modificagdes significativas nestes parametros e o gradiente

estuarino é recuperado (Marins et al., 2003).

Marins et al., (2003) evidenciou que no periodo de seca o gradiente fluvial ndo
€ suficiente para realizar uma diluicdo das aguas marinhas, e por conseguinte
promover uma estratificagcdo salina e térmica. No entanto em canais secundarios
(Gamboas) foi constatado que existem diferengas nos perfis dos teores de oxigénio
quando comparados aos do canal estuarino. A profundidade da gamboa do Canal do
Amor (regido do Cumbe), € maior que o canal principal do Rio Jaguaribe o que
favorece a estratificagdo quimica, onde os valores para o oxigénio decaem de
4,77mg/L para 3,91mg/L a uma profundidade de 6m, o que pode favorecer os

processos anaerébicos.

3.8. Solos

Os solos representam uma fonte potencial de fésforo para o meio aquatico,
através da agao do intemperismo. Os principais grupos de solos encontrados na

regiao do Baixo Jaguaribe estao listados na Tabela 03.

Tabela 03 — Identificacdo dos solos conduzidas com base em informacdes
contidas em levantamentos a nivel exploratério e de reconhecimento (adaptado de
Morais et al., 2002).

Solos Caracteristicas
Compreende solos profundos ou muito profundos,
Are excessivamente drenados, em gréos simples, com baixos teores
reias
de argila (<15%), sem reserva de minerais primarios. Textura
Quartzosas

arenosa, cores claras, sem hidromorfismo, alta permeabilidade,

elevada acidez, fertilidade de baixa a muito baixa.
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Solos Salinos

ou Halomorficos

Sao dotados de elevada salinidade, representa solos derivados
de sedimentos recente (Holocénicos), de origem fluvio-marinha,
geralmente gleyzados. Sao constituidos de sedimentos muito finos
associados a materiais organicos provenientes da deposi¢cao de
produtos do mangue e da intesa atividade biologica que prolifera

no ecossistema estuarino.

Planossolos

Solddicos

Sé&o solos rasos a moderadamente profundos, tem horizontes
A, Bt, C. Sdo moderadamente acidos a neutros, tendo nos
horizontes inferiores elevados teores de minerais primarios que

representam fontes de nutrientes para as plantas.

Solonetz
Solodizados

Sao solos halomérficos, com espessura que variam de rasas a
moderadamente profundas com sequéncia A, Bt, C de horizontes.

Solos Aluviais

Representam solos de desenvolvimento incipiente resultantes
de deposicodes fluviais nas areas correspondentes a planicie fluvial
do Rio Jaguaribe. Tem boa fertilidade.

Podzdlicos
Vermelho-
Amarelos

Sao solos profundos que tem horizontes A, Bt, C. No horizonte
B apresenta elevada concentragdo de argila. N&o apresenta
hidromorfismo, apresentam carater distréfico, sdo fortemente

acidos e tém baixa fertilidade natural.

Podzdlicos

Acinzentados

Caracteristicas semelhantes aos Podzodlicos Vermelho-

Amarelados. Sao profundos mal drenados e baixa fertiidade.

Distroficos
Sao0 solos profundos nao hidromoérficos, médio conteudo de

argilas, bem drenados, sdo muito lixiviados e bastante
Latossolo

intemperizados em profundidade, com auséncia ou infima reserva
Vermelho-

de minerais primarios decomponiveis. O material de origem séo os
Amarelo e

sedimentos de Formacdo Barreiras. S&o acidos, porosos e com
Vermelho

baixa fertilidade. Os teores de Oxidos de ferro sdo elevados e
escuro.

muitas vezes ocorrem consideraveis quantidades de oxido de

aluminio.
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Solos Litoticos

S3ao0 solos rasos, nao hidromorficos, sdo pouco intemperizados
e com muitos minerais primarios. Apresentam pedregosidade e

rochosidade na superficie.

Vertissolos

Maior frequéncia na planicie fluvial do Rio Jaguaribe, associado
a solos aluviais e aos planossolos solddicos.

Cambissolos

Derivado de rochas calcarias da Formacgao Jandaira no platdé
da Chapada do Apodi. Apresentam alta concentragcdo de minerais
primarios, carater eutrofico e com textura argilosa, sdo solos

minerais nao hidromorficos.

A coleta de amostras de sedimento ocorreu na por¢cdo do compreendida entre

as cidade de ltaigaba e Fortim, na planicie fluvial do Rio Jaguaribe, onde os

principais predominam as areias quartzosas distroficas, Solonchack e latossolo

vermelho — escuro. De acordo com RADAMBRASIL, (1981) estes solos apresentam

baixos teores de fosforo sendo nas areias quartzosas distroficas igual a 0,01% , no

solonchack igual a 0,05% e no latossolo vermelho-escuro igual a 0,02%. De acordo

com Abreu et al., (2003) a contribuigado de fésforo a partir do intemperismo do solo,

corresponde a cerca de 13% das emissdes totais de fésforo para o estuario do Rio

Jaguaribe.
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Metodologia de coleta e secagem dos sedimentos.

Para a realizagdo dos objetivos tragados neste estudo foram realizadas duas

grandes campanhas de coleta de sedimentos superficiais, a primeira em novembro

de 2001 e a segunda em outubro de 2003. Em outubro de 2002 foi realizada coleta

num canal secundario (Gamboa do Cumbe — Ponto GC. 1) e em julho de 2003 foram

coletados dois testemunhos de sedimento na localidade de Jardim (Te. 1). Os

pontos de coleta das campanha estao indicados na Tabela 04.

Tabela 04. — Localizagdo dos pontos de coleta de sedimentos superficiais e

de perfil de testemunho no estuario do Rio Jaguaribe.

12 Campanha: novembro de 2001

42 Campanha: outubro de 2003

Pontos Localidade Pontos Localidade

P1 Foz (margem esquerda) P2B Foz (margem direita)

P2A Foz (margem direita) P10 Desembocadura do Canal do

Amor

P3 llha do Caldeleiro P11 llha Grande

P4 Jardim Alto 1 P12 Jardim Alto 2

P5 llha do Mel P13 llha dos Veados

P6 Aracati 1 P14 Aracati 2

P7A Cabreiro P15 Aracati Ponte

P8A Itaicaba — Jusante da barragem |P7B Cabreiro

P9A Itaicaba — Montante da barragem | P8B Itaigaba — Jusante da barragem
POB Itaicaba — Montante da barragem

As amostras da campanha de novembro de 2001 foram coletadas pelo grupo

de pesquisa do Laboratério de Biogeoquimica — Labomar/UFC, representando nove
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pontos ao longo do canal estuarino. Na segunda campanha foram coletadas
amostras de sedimento em um canal secundario, objetivando verificar se a
estratificacdo quimica nos canais secundarios, evidenciada por Marins et al., (2003),
afeta a deposicédo do fésforo nos sedimentos. Em julho de 2003, foi realizada a
terceira campanha com a coleta de dois perfis de testemunho na localidade de
Jardim Alto (Te. 1) objetivando verificar se houve alteragdes nas condi¢cées de
deposi¢cao do fosforo ao longo de tempos recentes. A campanha realizada em
outubro de 2003, buscou reforgar e comparar as informagdes obtidas na primeira
campanha através de coletas em dez pontos ao longo de todo canal estuarino do Rio
Jaguaribe. Na Figura 4.1. est&o listados os pontos de coleta das quatro campanhas

realizadas.

Durante a coleta de sedimentos superficiais utilizou-se pa de plastico sendo
as amostras acondicionadas em sacos plasticos, enquanto que para os testemunhos
foi utilizado tubos de PVC. Em laboratério cada amostra de superficie, foi seca em
estufa a temperatura controlada de 60°C e em seguida peneirada mecanicamente
obtendo-se a fragcdo de grdos de tamanho menor do que 63um para minimizar o
efeito da granulometria dos sedimentos nas diferentes regibes amostradas
(Forstner, 1980). Esta foi a fragao utilizada em todos os procedimentos analiticos. Os
testemunhos foram secionados de dez em dez centimetros e apds a secagem as
parcelas foram trituradas e peneiradas de acordo com o procedimento ja citado para

as amostras superficiais.
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Figura 4.1. — Localizagdo dos pontos de coleta de sedimentos no estuario do

Rio Jaguaribe/CE (adaptado de SUDEC, 1977).
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4.2. Metodologias de analise dos sedimentos.

Para as amostra de sedimento de cada estacdo de coleta foram realizadas
andlises para obtencdo do fésforo total (PT) e das fragdes de fdsforo
inorganico(PIT), fosforo ligado a oxi-hidroxidos de ferro (P-Fe) e fésforo carbonatico
(P-Acet). De forma indireta foram obtidas a fracdo detritica (P-Detr.) e o fosforo
organico total (POT). A especiagao da fragdo organica foi realizada através do uso
da Ressonancia Magnética Nuclear do fésforo *'P. Adicionalmente foram
determinados os teores dos carreadores geoquimicos: matéria organica total e
facilmente oxidavel, ferro total e carbonato.

4.2.1. Extragao sequencial seletiva de fosforo contido em sedimentos.

O esquema de extragcédo de Berner & Rao (1994) permite a separagao de seis
fases distintas de fésforo como pode ser observado na Figura 4.2. A analise em
separado de trés subamostras para cada etapa de extracdo, reduz a perda de
material que pode ocorrer nas metodologias de extracdo onde todas as etapas
ocorrem de maneira sequencial (Psenner et al., 1988; Aminot et al., 1993;
Ruttenberg,1992; Stone & English, 1993; Golteman, 1996; Fabre et al., 1999;
Koch et al., 2001).

No procedimento de Berner & Rao (1994) uma amostra é dividida em trés
subamostras. A primeira subamostra € utilizada na determinacdo do fdsforo total
(PT) através da queima do sedimento, a 550°C por 12H. Apds a queima o residuo é
levado a digestdo em solugdo de HCI 1,0M sendo lixiviado sob agitagdo por um
periodo de 16 horas. A elevada temperatura de combustdo a que € submetida a
amostra de sedimento promove a oxidagdo da matéria organica e dos carbonatos,

liberando o fosforo associado a estes carreadores geoquimicos.

Na determinacao do fésforo inorganico total (PIT) a segunda subamostra nao
€ levada a combustao sendo lixiviada com o mesmo extrator e no mesmo periodo de
tempo que a primeira a temperatura ambiente e sob agitagéo
constante (Berner & Rao, 1994).
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A concentracdo de fésforo organico total € determinada através da diferenga
entre a PT e PIT. A determinagdo indireta do POT é possivel em virtude da matéria
organica nao ser efetivamente atacada pelo extrator acido durante a lixiviagdo sem
queima do sedimento na determinagdo do PIT (Aspila et al., 1976; Berner & Rao,
1994; Rao & Berner, 1997).

Amostra de sedimento
|
C B A
— ° CDB
E@P AC —— Ha/25°C
P-Acet. HCI /550°C

—;-EDetr.

i

POT

PT

Figura 4.2. — Esquema de extragao sequencial seletiva de fésforo contido em

sedimentos segundo Berner & Rao, (1994).

A particdo do fésforo inorganico total (PIT) fornece duas fragdes distintas de
forma direta, o fésforo ligado fortemente aos oxi-hidroxidos de ferro (P-Fe) e a fragao
que compreende a fluorapatita carbonatica de origem autogénica mais apatita
biogénica e o fosforo associado ao CaCO3 (P-Acet). Uma terceira fragdo é obtida de
forma indireta, por diferengca entre o PIT e a soma do P-Fe com o P-Acet.
compreendendo a apatita detritica de origem ignea ou metamorfica (P-Detr). Estas

fracOes sdo determinadas de maneira sequencial (Figura 4.2.).

No processo de extragao para obtencao do P-Fe utiliza-se 50ml de solugcao de
citrato de sodio 0,3M, bicarbonato de sédio 1,0M e 1,125g de ditionito de sodio
anidro (NaxS204) para 0,5g de amostra. A mistura citrato-ditionito-bicarbonato (CDB)
€ seletiva a fase férrica do fosforo e a alguma fragéo de fésforo reativo. A extragao é

realizada a temperatura ambiente e sob agitagcdo constante por um periodo de 8
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horas. O pH proximo ao neutro (pH 7,6) é fundamental para a efetiva seletividade do
extrator (Ruttenberg, 1992; Berner & Rao, 1994). Nestas condi¢cdes as fragdes
P-Acet. e P-Detr. ndo sao soluveis. Os testes de eficiéncia realizados por
Ruttemberg (1992) demonstram que a um pH neutro, as fases mais comuns de 6xi-
hidroxidos de ferro sedimentares, como o ferridreto, a lepidocrocita, a geotita e a
hematita, sdo complemente dissolvidas apdés 8 horas de extragdo em CDB nas

condigdes ja descritas.

O P-Acet. compreende a fase do fosforo associado a carbonatos, sendo
extraido a partir do residuo da extracdo do P-Fe (Figura 4.2.). Utilizou-se como
extrator 50ml de solugéo tampao de acetato de sddio/acido acético a um pH igual a
4,0 sob agitagdo e a temperatura ambiente durante 6 horas (Ruttenberg. 1992;
Ruttenberg & Berner, 1993; Berner & Rao, 1994; Rao & Berner, 1996;
Eijsink et al., 1997).

A terceira fase inorganica € determinada de forma indireta, correspondendo
ao P-Detr., que representa a apatita detritica de origem ignea ou metamorfica.
O P-Detr. é calculado pela diferenca entre o PIT e a soma das fracbes do P-Fe mais
o P-Acet., o que € possivel em virtude do fésforo detritico ser dissolvido durante a
extragdo com HCI 1,0N, sendo insoluvel nos extratores CDB e tampao acetato/acido
acético (Ruttenberg, 1992; Ruttenberg & Berner, 1993; Berner & Rao., 1994,
Rao & Berner, 1996; Eijsink et al., 1997).

4.2.2. Detecgao final de fésforo das diferentes fragées geoquimicas

através da colorimetria.

Todo o fosforo extraido das diferentes fragdes geoquimicas encontra-se na
forma de ortofosfato. Dessa forma, as concentracbes de ortofosfato foram
determinadas por espectrofotometria na regido do visivel, utilizando a metodologia
do azul de molibdato de Koroleff (1976), excecao feita para a etapa de determinagao
do P-Fe, onde foi empregada metodologia de Watanabe e Olsen, (1962). Isto em
virtude da solu¢do de CDB, interferir fortemente com o molibdato de amdnio utilizado
na metodologia de Koroleff, (1976) torna-se necessario realizar um procedimento

prévio de extragao do ortofosfato, para sua posterior determinagao.
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Em ambos os procedimentos o complexo colorido formado € o complexo azul
de fosforomolibdato heteropoliacido, a partir da utilizagdo de duas solucdes
contendo reagentes colorimétricos: a primeira corresponde a uma mistura de 12,59
de molibidato de aménio ((NH4)sM070244H,0) e 0,59 de tartarato de antiménio e
potassio (K(SbO)C4H40s. nH,O) em 500ml de uma solugdo de &cido sulfurico
(H2S04) 3,2M e a segunda contem 10g de acido ascoérbico (CgHgOg) dissolvido em

uma solucao de acido sulfurico 2,25M.

Os aliquotas dos extratos contendo o ortofosfato foram diluidos em baldes de
100ml na proporgao de 1:5, sendo em seguida adicionados 2ml de cada uma das
solugdes reagentes. Inicialmente adiciona-se a solugdo de acido ascoérbico e em
seguida a mistura reagente. A absorbancia do complexo azul de fésforo atinge o
maximo em poucos minutos e € constante por varias horas. A leitura foi processada
num intervalo entre 20 e 30 minutos, usando um colorimetro FEMTO modelo 432, a

um comprimento de 880nm (Koroleff, 1976).

A equacado 5. representa a reacdo de formacdo do anion do acido
12 - molibdenofosférico, que forma um complexo de coloragdo azul com os ions
antiménio sendo extensamente utilizado para a determinagao do fésforo em extratos
de sedimentos (Aspila et al., 1976; Bostrom et al., 1988; Aminot et al., 1993;
Ruttenberg, 1992, Ruttenberg & Berner, 1993; Stone & English, 1993; Berner & Rao,
1994; Eijsink et al., 1997; Koch et al., 2001).

—
(eq.5) 23H* + HPO,  + 12MoO,* [PM01,04] > + 12H,0

4.2.3. Extracio do fosforo organico e determinagio por RMN *'P

O procedimento de extracdo adotado consistiu no pré-tratamento da amostra
com solugédo de citrato-bicarbonato-ditionito (CDB) para extrair todo o ferro (lll) e
ferro (lI) presentes que séo interferentes do espectro de RMN 3p (Vassalo et al.,
apud Carman et al.,, 2000). Em seguida foi realizada uma lavagem com solugéo
1,0 M de MgCl, (Ruttenberg, 1992). Por fim a extragdo das fases orgéanicas foi
processada utilizando-se como extrator uma solucdo de NaOH 0,1M. A massa de

sedimento relativo ao volume de extrato utilizado foi a proposta por
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Ingall et al. (1990) cerca de 15g de sedimento para 100ml de extrator. Na extragcao
final para deteccédo o sedimento foi agitado por 24h, e em seguida centrifugado por

10min, com posterior liofilizagdo do extrato.

Um espectrofotometro de ressonancia magnética nuclear Bruker modelo
Avance DRX 500 operando a 202 MHz na freqiiéncia de analise do 3'P, foi utilizado
a temperatura de 266K, com pulso de 90° e tempo de aquisicdo de 1s, sob
exposicao a 16384 scans durante 24 horas. Os deslocamentos quimicos foram
medidos em relacdo ao acido fosforico 85%, numa faixa espectral de 200ppm e o

solvente utilizado foi a 4gua deuterada (D,0).

Os resultados da otimizagdo dos procedimentos de extracdo de Berner &
Rao, (1994) e Koch et al., (2001) foram comparados utilizando o teste estatistico f de
Student para amostras de composi¢cdes diferentes (teste t emparelhado), o que
possibilita determinar se ha diferenca estatistica entre estes métodos analiticos
(Vogel, 1992; Ivo & Fonteles 1997).

O coeficiente de correlagao de Pearson r foi empregado para verificar se
existe relacao linear entre as concentragdes das fragcoes de fosforo e os carreadores
geoquimicos bem como destas com os parametros hidroquimicos, a um nivel de
significancia de 5% (o = 0,05) (Vogel, 1992; Ilvo & Fonteles 1997).

As concentragdes médias de PT foram comparados através do emprego da
analise de variancia (ANOVA) de um unico fator com a = 0,05, no intuito de verificar
se ha diferenga estatisticamente significativa entre as médias obtidas nos diferentes
pontos de coleta. No caso de diferenga estatistica tornou-se necessario a aplicagao
do teste de Tukey, que permite a comparagcdo das médias duas a duas
especificando as “diferengas honestamente significativas” (HSD) (lvo & Fonteles
1997).

4.4. Parametros geoquimicos auxiliares.

A determinagao destes parametros teve por objetivo correlaciona-los com os
resultados obtidos para as fragdes geoquimicas do fésforo.
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4.4.1. Matéria organica total

Os teores de matéria organica nos sedimentos coletados, foram obtidos
através de queima do material em mufla, a 450°C durante um periodo de 18H. A
perda de massa detectada através da técnica deve-se aos solidos volateis totais que
sdo constituidos por toda a massa combustivel a 450°C, e representam
principalmente matéria organica total. Nas condigbes apresentadas a matéria
organica é totalmente oxidada, sendo que a diferenga entre a massa seca inicial e o
residuo da combustdo fornece a perda de matéria orgéanica volatilizada na forma de
CO,. A partir deste dado podemos obter o percentual de matéria organica no
sedimento (Kinnon apud Perdigéo, 1996).

4.4.2. Matéria organica facilmente oxidavel

Os teores de matéria organica facilmente oxidavel nos sedimentos foram
obtida utilizando-se o método de Walkey-Black (Loring & Rantala,1992). O método
utiliza uma reacéo fortemente exotérmica entre dicromato de potassio (K.Cr,0O7) e
uma solugdo de acido sulfurico (H,SO4) concentrado e sulfato de prata (AgSOy).
Uma amostra de aproximadamente 0,59 de sedimento é pesada e a ela sdo
adicionados a 10ml de solugdo 1,0N de KyCr,O; e em seguida 20 ml da solugéo
concentrada de H,SO4/AgSO4. Apds 30minutos procede-se a uma diluigdo e adigao
de 10ml de &acido fosférico (H3PO4 ), 0,2 g de fluoreto de sédio (NaF) e algumas
gotas de indicador difenilamina, segue-se a titulagdo com sulfato de ferroso
amoniacal [Fe(NH4), SO4]. A padronizagdo do método € realizada com dextrose

onde o valor tedrico € de 39,99% de carbono por grama de dextrose.

Os teores sao calculados utilizando-se a seguinte expressao:

% C = (MgxVqg)x (Vpb—Va)x 392,14
Vo, xm x 1000

Onde:
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My = Concentracdo molar da solucéo de K,Cr,0O7.

V¢ = Volume da solugao de K,Cr,O; empregado na padronizagao da solugao
de [Fe(NHa)2 SOq4] (ml);

Vp = Volume médio do [Fe(NH4)2, SO4] gasto na titulagdo do branco (ml);
Va2 = Volume da médio do [Fe(NH4), SO4] gasto na titulagdo da amostra (ml);
V, = Volume do [Fe(NH4), SO4] gasto na padronizagéo (ml);

M = Massa do sedimento (g).

4.4.3. Ferro total nos sedimentos

As concentragbes de ferro foram obtidas a partir da digestdo das amostras
com subsequente detecgao por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica de Chama
(AAS). A solucao acida empregada para a digestao foi a agua réegia (HCI/HNO3; 3:1),
numa proporcao de 50% v/v. Num sistema simples formado por um erlenmeyer e um
dedo frio da-se a digestdo do material sdélido. Este sistema dedo frio/erlemeyer
desenvolvido para determinagdes de mercurio tem mostrado melhor eficiéncia do
que sistemas abertos, na detecgédo das fragdes geoquimicas de metais de interesse
aos estudos de contaminagcdo ambiental (Marins et al., 1998). A mistura
sedimento/acido é deixada reagir por 2h em banho-maria a temperatura controlada
entre 70 - 80°C, o que permite a dissolugcao do ferro associado aos Oxi-hidroxidos e
minerais neoformados como a pirita (FeS). A determinagao foi certificada através de
analises em paralelo de padrdo de sedimento estuarino, NIST 1646a (National
Institute of Standards & Technology).

4.4.4. Carbonatos nos sedimentos

A determinagdo do carbonato de calcio em sedimentos do estuario do Rio
Jaguaribe foi processada a partir do procedimento de Loring & Rantala (1992) onde
uma amostra do material é tratada com uma solucédo 4,0 M de acido cloridrico em

um sistema semi-fechado. A partir da perda de massa, relativo ao COyy) liberado
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pela reacdo que se processa entre o acido e o carbonato, calcula-se o teor de

carbonatos na amostra, através da expressao que se segue:

% CaCO; ={ [(P/Q) x 0,100]/ peso da amostra seca} x100 “

Onde:
P = perda de massa da amostra;

Q = perda de massa do padrao;

O padréo utilizado é o carbonato de calcio anidro, que € previamente seco em

estufa a 110° e resfriado em dessecador.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES.

5.1. Resultados da otimizagao dos procedimentos de extragdao do
fésforo total de Berner & Rao, (1994) e Koch et al., (2001).

Trés amostras foram analisadas seguindo os procedimentos de extragao para
o fésforo total (PT) de acordo com as propostas de Berner & Rao, (1994),
(procedimento A) e Koch et al., (2001), (procedimento B). A comparagdo dos dois
conjuntos de dados, através do teste t de Student com a = 0,05 e (n = 6) para cada
um dos métodos revelou a existéncia de diferencga estatisticamente significativa entre
eles. Desta maneira ndo € possivel obter resultados satisfatérios abreviando-se o
tempo de lixiviagao dos sedimentos, através da metodologia de Koch et al., (2001). E
por essa razao, nesta pesquisa as analises de PT seguiram fielmente a sequéncia

proposta de Berner & Rao, (1994).

5.2. Validagao da metodologia de determinagao do ortofosfato.

Para a validagao dos resultados obtidos na determinacéo do fésforo na forma
de ortofosfato em extratos de sedimentos, foi utilizada a determinagdo em paralelo
de material certificado NIST (National Institute of Standards & Technology) referéncia
1646a de sedimento estuarino. O NIST certifica os valores para o fosforo total a
partir de resultados obtidos em dois ou mais procedimentos analiticos independentes
com um nivel de confianca de 95%. A Tabela 05 apresenta os valores de
recuperacao meédia do fosforo total no padrdo de sedimento estuarino que foi de
248,23ug.g™ + 20,5 (n = 6).
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Tabela 05 — Resultados para determinagéo do fosforo total (PT), em amostras

de padrao de sedimento estuarino NIST, referéncia 1646a.

Valor certificado Valor obtido
Material certificado n p p
P (ug.9”) P (ug.9”)
Sedimentos estuarinos 6 270 + 0,001 248,23 + 20,5

Como observado, a recuperacdo média das determinagcdes de fosforo total
nos sedimentos certificados € da ordem de 91,94% com uma variabilidade da ordem
de 8,29%.

5.3. Carreadores geoquimicos do fésforo sedimentar.

Os valores médios determinados para matéria orgénica total e facilmente
oxidavel, ferro e carbonatos na fragdo menor que 0,063um nos sedimentos

superficiais do canal estuarino do Rio Jaguaribe sdo apresentados na Tabela 06.

Os valores para matéria organica total na campanha de 2001 variaram de
0,61% + 0,03 (P8a) a 9,46% + 0,41(P1) enquanto que em outubro de 2003 os
resultados variaram de 1,8% + 0,01(P8b) a 8,2% * 0,13 (P13) o que caracteriza os
sedimentos superficiais do canal estuarino do Rio Jaguaribe, como sedimento
mineral (Esteves, 1998). Estes apresentam baixo teor de matéria organica (< 10%),
sendo compostos principalmente por silica, argila e compostos de calcio, ferro,
manganés entre outros. Enquanto isso, os teores de matéria organica facilmente
oxidavel na primeira campanha variaram de 0,13% + 0,03 (P8a) a 2,46% + 0,02 (P1)
enquanto que na segunda campanha apresentaram valores variando de
0,60% + 0,04 (P8b) a 3,16% + 0,14 (P7b).
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Tabela 06 — Teores dos principais carreadores geoquimicos determinados

para sedimentos coletados nas campanhas de novembro de 2001 e outubro de

2003, no canal estuarino do Rio Jaguaribe/CE.

Amostras
(n=4) M.O. Total (%) M.O. oxidavel (%) Ferro Total (%) Carbonatos(%)

P1 9,46 + 0,41 2,46 £ 0,02 3,98 £0,13

P2a 1,05 + 0,03 0,74 £ 0,03 1,79 £ 0,01

P2b 2,5+0,06 0,65 £ 0,04 2,03+0,10 23,70 £ 2,13
P3 3,22 £ 0,03 0,80 £ 0,02 2,59 £ 0,04

P4 6,41+ 0,22 1,08 + 0,06 2,37+ 0,03

P5 2,56+ 0,12 0,74 + 0,14 2,75+ 0,05

P6 3,70+ 0,10 0,70 £ 0,03 3,12 + 0,07

P7a 2,58 + 0,03 0,86 = 0,04 3,32 £ 0,09

P7b 6,3+ 0,09 3,16 £ 0,14 8,52+ 0,71 20,90 + 1,83
P8a 0,61 £ 0,03 0,13+ 0,03 1,98 + 0,02

P8b 1,8 £ 0,01 0,60 + 0,04 5,63 £ 0,07 12,80 + 2,10
P9a 1,33+ 0,38 0,30 £ 0,03 1,99 + 0,02

P9b 2,3+0,09 0,78 £ 0,06 6,41+ 0,02 15,56 + 2,00
P10 3,3+0,26 0,81 £ 0,05 3,80 £ 0,30 72,50 + 8,38
P11 54+0,16 1,20 + 0,01 7,04 £ 0,45 82,43 + 3,44
P12 6,8+0,19 2,68 £ 0,20 8,63 £ 0,24 59,13 + 4,39
P13 8,2+0,13 1,39 + 0,04 14,16 £ 0,54 72,46 + 3,44
P14 3,7+0,05 1,88+ 0,13 15,03 £ 0,63 43,64 + 2,29
P15 3,7+0,38 0,96 + 0,03 6,13+ 0,28 42,41 + 3,49

No ponto Te.1 onde foram coletados os perfis de testemunho, sendo que a

distribuicdo vertical do teor de matéria orgéanica variou de 6,14% =+ 0,74
(profundidade de 70 a 80cm) a 8,05% + 0,81 (profundidade de 0 a 10cm) para n = 4,

enquanto que a matéria organica facilmente oxidavel variou de 1,61% + 0,08 a

2,45% =+ 0,05, para n = 4, nas mesmas faixas de profundidade.
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A determinacao de ferro total foi validada a partir de analises em paralelo de

padrao certificado NIST1646a, cuja recuperagcdo média foi de 93,40% + 4,25.

Os valores de ferro determinados para a campanha de novembro de 2001
variaram de 1,79% + 0,03 (2a) a 3,98% + 0,15 (P1) enquanto que na campanha de
outubro de 2003 variaram de 2,03% + 0,10 (P2b) a 8,63 + 0,24 (P12). No perfil de
sedimento (Té.1) o teor de ferro variou na faixa de 5,57% + 3,30 (entre 70 e 80cm) a
8,53% + 1,32 (entre 0 e 10cm) para n = 4. Os resultados encontrados s&o
comparaveis aos de Muller et al., (1992) que determinou o valor do teor médio de
ferro em sedimentos da foz do Rio Jaguaribe igual a 5,0%, valor também semelhante
aos resultados encontrados para outras regides da costa cearense como por
exemplo em sedimentos da foz dos rios Choré e Curu que apresentaram teores de
ferro iguais a 6,20% e 5,83% respectivamente.

A analise dos teores de carbonato foram realizadas apenas nos sedimentos
da campanha de outubro de 2003, cujos resultados s&o comparaveis aos
encontrados por Koch et al., (2001) na por¢do Nordeste do estuario da Baia da
Florida (EUA) onde os teores variaram de 32,7% a 36,7%. No perfil vertical os
resultados obtidos variaram de 12,9% + 1,40 (60-70cm) a 40,69% + 9,66 (10-20cm)
paran=4.

Os mesmos parametros geoquimicos foram determinados para a Gamboa do
Cumbe (GC. 1) excetuando-se os carbonatos. O teor de matéria organica total e
facilmente oxidavel foram respectivamente de 6,38% + 0,20 e 1,63% =+ 0,20,

enquanto que o teor de ferro foi de 3,27% + 0,08, em todos os casos n = 4.

5.4. Distribuicao geoquimica do fésforo nos sedimentos superficiais.

5.4.1. Particao geoquimica do fosforo total, inorganico e organico e suas

correlagdes com carreadores geoquimicos.

Varios autores tem se dedicado ao estudo do fésforo e suas fragdes
geoquimicas em ambientes costeiros temperados e tropicais (Silva, 1990;
Ruttenberg,1992; Jensen & Thamdrup, 1993; Ruttenberg & Berner,1993; Berner &
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Rao, 1994; Koch et al., 2001) entretanto ndo ha dados sobre a costa Nordeste
Equatorial do Brasil além dos apresentados neste trabalho.

Os resultados da particdo e da distribuigcdo do fésforo nas fragdes total (PT),
inorganico total (PIT) e organico total (POT) a partir dos sedimentos superficiais
coletados nas duas grandes campanhas (novembro de 2001 e outubro de 2003),
s&o apresentados nas figuras 5.1. e 5.2.

A concentragcdo de fésforo total na primeira campanha, variou na faixa de
82,70ug.g” + 4,52 (P8a) a 112,55ug.g”" + 26,65 (P3) (n = 8, exceto P8a e P9a, n =
2), enquanto que as concentragdes de fosforo inorganico total, ficaram entre
57,15ug.9" + 6,67 (P1) a 68,12ug.g”" + 5,89 (P3) (n = 6 exceto P8a e P9a, n = 2).
De uma maneira geral as concentragdes da fragao organica do fésforo apresentaram
valores inferiores as de fosforo inorgénico, exceto no P1(foz). Os valores de para

fésforo organico total variaram de 25,49ug.g™ a 58,07ug.g™.
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* A linha pontilhada representa a barragem de ltaigaba.
Figura 5.1. — Distribuicdo e particdo geoquimica do fésforo em sedimentos

superficiais do estuario do Rio Jaguaribe/CE (novembro de 2001).

Na maior parte das amostras analisadas houve o predominio das fragdes
inorganicas, atingindo valores superiores a 69% do fosforo total nos sedimentos do
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canal estuarino. A unica excegédo € o ponto (P1-foz) onde ha a predominancia da
fragdo organica a qual atinge cerca de 57% do fosforo total.

Os carreadores geoquimicos (M.O. total, M.O. facilmente oxidavel e ferro)
foram correlacionados as fragdes geoquimicas de fosforo e apresentaram resultados
estatisticamente nao significativos de coeficiente de correlagdo (Tabela 07) exceto
para as correlagdes obtidas entre o PT e a matéria organica total e POT e a matéria
organica total e facilmente oxidavel. As correlagdes também nao foram significativas
entre as diferentes fragbes geoquimicas de fosforo (PT, PIT e POT) e os parametros
hidroquimicos determinados durante a coleta (salinidade, temperatura, oxigénio

dissolvido e pH).

Tabela 07 — Coeficientes de correlacdo entre as fracbes de fésforo total,
inorganico total e organico total e os parametros geoquimicos e hidroquimicos
determinados na campanha de novembro de 2001, para 9 graus de liberdade
ea=0,05

Carreadores Fracao PT PIT POT

Geoquimicos (um) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
M.O. Total (%) 63 0,601 -0,263 0,893
M.O. Oxidavel (%) 63 0,466 -0,456 0,918
Ferro (%) 63 0,022 0,161 -0,120
Salin. (%o) 63 0,423 -0,094 0,548
Temperatura (°C) 63 0,349 0,034 0,353
Oxig. Dissol. (mg/L) 63 -0,419 -0,008 -0,451
pH 63 -0,328 -0,018 -0,376

Para os sedimentos da segunda campanha ao longo do canal estuarino

a concentragdo de fosforo total (PT) variou de 77,55ug.g" + 11,43 (P9b) a

157,07ug.g'1 + 3,19 (P14) enquanto que para o fosforo inorganico total (PIT)



Paula Filho, F.J. Distribuigéo e particao geoquimica de fésforo em sedimentos... 62

as concentracdes variaram de 57,63ug.g”" + 0,69 (P9b) a 124,76ug.g" + 1,21
(P14) em todos os casos (n = 4). Os resultados o POT, foram em todos os
pontos de coleta inferiores a fragdo inorgéanica, variando de 10,42ug.g'1 a
32,31ug.g™". A distribuicdo e a particdo das fracdes de fésforo nos sedimentos
da campanha de outubro de 2003, sao apresentados na Figura 5.2. e estao
na mesma ordem de grandeza dos valores encontrados na primeira
campanha.

De forma semelhante a primeira campanha houve um predominio das formas
inorganicas de fésforo sobre as organicas. No entanto, na segunda campanha o PIT
atingiu cerca de 78% do fosforo total nos sedimentos do canal estuarino.

2
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100 -

Fracoes de fésforo (ug/g)
8

P9b P8b P7b P15 P14 P13 P12 P11 P10 P2b

= PIT (ug/g) POT(igg)  ——PT(pg/g)

* A linha pontilhada representa a barragem de ltaigaba.
Figura 5.2. — Distribuicdo e particdo geoquimica do fésforo em sedimentos

superficiais do estuario do Rio Jaguaribe/CE (outubro de 2003).

As correlagdes estatisticas entre as diferentes fragbes de fésforo e os
carreadores geoquimicos, bem como entre o fésforo e as variaveis

hidrogquimicas estao apresentadas na Tabela 08.
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As correlagdes entre as fragcbes geoquimicas de fésforo e a matéria
organica total e facilmente oxidavel ndo foram significativas para o = 0,05. O
fésforo total e o inorgénico total ndo apresentaram correlagdo significativa
com os carreadores geoquimicos. Em relagdo aos parametros hidroquimicos
as correlagdes foram significativas entre o fosforo total e a salinidade, o
oxigénio dissolvido e o pH enquanto que o fésforo inorganico total apresentou

correlagao estatistica significativa com o oxigénio dissolvido.

Tabela 08 - Coeficientes de correlagao entre as fragcdes de fosforo total,
inorganico total e organico total e os parametros geoquimicos e hidroquimicos
determinados na campanha de outubro de 2003, para 10 graus de liberdade
e a =0,05.

i Mo’ | PTwaie) | PIT(oig) | POT (uglg)
M.O. Total (%) 63 0,198 0,180 0,174
M.O. Oxidavel (%) 63 0,116 0,035 0,341
Ferro (%) 63 0,544 0,557 0,259
Carbonatos (%) 63 0,481 0,528 0,110
Salin. (%o) 63 0,575 0,547 0,420
Temperatura (°C) 63 0,240 0,322 0,696
Oxig. Dissol. (mg/L) 63 0,912 0,740 0,347
pH 63 0,667 -0,401 -0,401

A comparagao entre os pontos em comum nas duas campanhas (P2a,b e
P7a,b) através da andlise de varidncia mostrou que nao ocorreu alteragbes
significativas no estoque de PT depositado no sedimento no intervalo de tempo entre
as coletas. Este resultado demonstra que de fato ndao houve durante este periodo

aporte diferenciado de fosforo para os sedimentos estuarinos e/ou processos
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diferenciados de imobilizacdo/remobilizacdo dos estoques sedimentares de fosforo
total. Por outro lado, os dois conjuntos de médias obtidos para o fosforo total nas
campanhas de 2001 e 2003 foram agrupados e analisados através da ANOVA de
fator unico para o = 0,05, para verificar a homogeneidade do comportamento
geoquimico do PT ao longo de todo o estuario. As médias dos pontos P8a e P9a
foram suprimidas do teste em virtude de representarem média de apenas duplicatas
(n = 2) enquanto os demais pontos foram analisados em n =4 e n = 8, na primeira e

segunda campanhas respectivamente.

Como resultado do teste foi identificada a existéncia de diferenciagao
estatistica entre as médias e a partir desta constatacéo foi aplicado o teste de Tukey
para especificar quais médias sdo estatisticamente diferenciadas das demais. A
analise dos dados revelou que os pontos P10, P13 e P14 sdo os mais distintos dos
demais e estdo localizados na confluéncia do Canal do Amor, na Ilha dos Veados e
Aracati, respectivamente. Estes pontos correspondem aos maiores valores de

fésforo total encontrados no estuario, como pode ser observado na Tabela 09.

E apesar de outros pontos como o P3 e P4 também apresentarem elevados
teores, estes nao ficaram no mesmo grupo dos anteriores provavelmente em virtude

de sua elevada variabilidade (Figura 5.1).

Isto pode significar que provavelmente ha uma maior retengao e/ou aporte de
fésforo total para esta regido do canal estuarino. O que pode estar relacionado a
retencdo hidrica que tem sido objeto de estudos (Marins & Dias, 2003) e se
comprovada podera explicar estes resultados. Em caso contrario uma maior
investigacao das fontes de fosforo para esta por¢cdo do estuario podera fornecer
maiores detalhes sobre estes pontos diferenciados, como por exemplo a emissao de
efluentes urbanos e da carcinicultura que representam acgdes antropicas comuns na
regidao (Figura 5.3.) (Abreu et al., 2003). Entretanto, estas hipéteses necessitam de

amostragens especificas, e nao foram contempladas neste projeto.
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Tabela 09 — Resultado da aplicagao do teste de Tukey para os 17 pontos de coleta, nas duas campanhas realizadas no canal estuarino do Rio Jaguaribe/CE.
Os valores correspondem as diferengas honestamente significativas entre duas médias que sdo comparados ao HSD calculado.

P9B | P8B | P7B P5 | P15 | P7a | P2a P11 P6 |P1(foz)| P12 P2B P4 P3 P13 P10 P14

HSD =36,25
P(ug.g”")| 77,5 |77,65| 83,94 |85,64|87,05(92,65| 95,13 | 96,02 | 100,51 | 101,87 | 106,07 | 107,31 | 110,52 | 112,18 | 122,46 | 125,76 | 157,07

P9b 77,5 0

P8b 77,65 0,15 0

P7b 83,94 6,44 6,29 0

PS5 85,64 8,14 7,99 1,7 0

P15 87,05 95 94 311 141 0

P7a 92,65 | 1515 15 871 7,01 5,6 0

P2a 95,13 | 17,63 17,48 11,19 9,49 8,08 2,48 0

P11 96,02 | 18,52 18,37 12,08 10,38 8,97 3,37 0,89 0

P6 100,51 | 23,01 22,86 16,57 14,87 13,46 7,86 538 4,49 0

P1 101,87 | 24,37 24,22 17,93 16,23 14,82 9,22 6,74 5,85 1,36 0

P12 106,07 | 28,57 28,42 22,13 20,43 19,02 13,42 10,94 10,05 556 4,20 0

P2b 107,31 | 29,81 29,66 23,37 21,67 20,26 14,66 12,18 11,29 6,8 5,44 1,24 0

P4 110,62 | 33,02 32,87 26,58 24,88 23,47 17,87 1539 145 10,01 8,65 4,45 3,00 0

P3 112,18 | 34,68 34,53 28,24 26,54 25,13 19,53 17,05 16,16 11,67 10,31 6,11 5,00 1,66 0

P13 122,46 | 4496 44,81 38,52 36,82 3541 29,81 27,33 26,44 2195 2059 16,39 1500 11,94 10,28 0

P10 125,76 | 48,26 48,11 41,82 40,12 38,71 33,11 30,63 29,74 2525 23,89 19,69 18,00 1524 13,58 3,3 0
P14 157,07 | 79,57 79,42 73,13 71,43 70,02 64,42 6194 61,05 56,56 552 51,00 50,00 46,55 44,89 34,61 31,31 0
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Figura 5.3. - (¢«-)Centro urbano de Aracati; (<) Viveiros para cultivo de
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camardao nas imediacbes de Aracati. (Imagem aérea LANDSAT 7 EPMH+,
escala 1:50.000).

Comparando-se os resultados da particdo geoquimica do fosforo entre as
fragdes inorganica e organica para as duas campanhas reali