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RESUMO

Os ambientes costeiros atuam na ligacdo entre o ambiente terrestre € oceanico
e no controle da transferéncia de metais pesados presentes nas dguas fluviais para as dguas
oceanicas podendo causar a deposi¢do do metal associado ao material em suspensdao ou
liberacao desse metal, o que modifica a sua disponibilidade para o meio. O Hg é um elemento
presente naturalmente, mas também pode entrar na regido costeira via contaminacao da dgua,
da biota, da crosta terrestre e da atmosfera estando associado a diferentes compostos
dissolvidos e em suspensdo no ambiente aqudtico, apresentando risco potencial aos seres
vivos. A particdo do Hg, portanto, entre as fases dissolvida (Hg-D) e particulada (Hg-P) € um
dos mais importantes fatores a serem considerados na mobilizacdo e transporte de Hg em
sistemas aquaticos. Nesse contexto, o objetivo do trabalho foi analisar a particio quimica do
Hg ao longo do gradiente fluviomarinho do estudrio do rio Jaguaribe e estimar o fluxo
continental de Hg para a plataforma continental adjacente através de diferentes ciclos de maré
e estagdes do ano observando identificar seus fatores controladores. A amostragem foi
realizada em dois pontos do estudrio do rio Jaguaribe (Aracati-CE regidao com maior
influéncia fluvial e em Fortim-CE regido com maior influéncia marinha), na pluma estuarina
(PE) e na plataforma continental (PC) e em dois periodos distintos, periodo chuvoso e periodo
seco. Para o periodo chuvoso o Hg-D foi detectdvel apenas para Aracati e para a PE com
média de 10,1 ng.L'1 e 5,6 ng.L" respectivamente. Para Fortim e a PC os valores foram
menores que o limite de detec¢do do método (L.D = 0,1 ng.L™"). A concentracio média de Hg-
P, para o mesmo periodo foi de 0,5 ng.L'1 em Aracati; 1,5 ng.L'1 em Fortim, 3,0 ng.L'1 para a
PE e 0,12 ng.L'1 para a PC. Para o periodo seco a média da concentracdo de Hg-D em Aracati
foi de 3,4 ng.L'l;em Fortim foi de 2,6 ng.L'l; na PE foi de 0,7 ng.L'1 e na PC foi de 2,9 ng.L'l.
A concentracdo média de Hg-P para o mesmo periodo foi de 0,25 ng.L"' em Aracati; de 0,38
ng.L'1 em Fortim; de 0,18 ng.L'1 na PE e de 0,16 ng.L'1 na PC. O fluxo anual médio estimado
de Hg-T do rio Jaguaribe para a plataforma continental foi de ~ 126,0 kg. O balancgo entre os
fluxos de entrada e saida de Hg-T no estudrio indica que estd ocorrendo uma retencdo desse
material para os dois periodos estudados. Porém para o periodo de menor vazao a situagdo €
considerada mais critica, pois a retencdo de Hg é maior quantitativamente assim como
também seu tempo de residéncia no estudrio, aumentando a reatividade do Hg produzindo
Hg-D, que inclui a forma de Hg mais biodisponivel, aumentando a possibilidade de

incorporagdo pela biota e biomagnifica¢do na cadeia alimentar.

Palavras chave: Mercturio; particdo; fluxo; estudrio do rio Jaguaribe
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ABSTRACT

Coastal environments operate as connections between terrestrial and oceanic
environments and in the control of transfers of heavy metals from fluvial waters to the ocean
and may cause the deposition of metals associated with suspended material or the release of
dissolved form, which completely changes metal availability to the environment. Hg is an
element naturally present in the biosphere, but can also occur via the contamination of the
water, biota, soils and atmosphere and is associated with various dissolved or suspended
compounds in the aquatic environment, presenting a potential risk to living beings. The
partitioning of Hg between the dissolved (Hg-D) and particulate (Hg-P) phases is one of the
most important factors to consider in the mobilization and transport of Hg in aquatic systems.
In this context, the aim of this work was to analyze the chemistry of Hg partitioning along the
estuary of the Jaguaribe river and the adjacent coastal region and estimate the flux of Hg to
the adjacent continental shelf through different tidal cycles and seasons and try to identify
their controlling factors. Sampling was conducted at two points in the Jaguaribe estuary
(Aracati-CE, region with the greatest influence of fresh water, and Fortim-CE, region with the
highest marine influence) in the estuarine plume (PE) and the continental platform (PC) and
two distinct periods, the rainy season and dry season. For the rainy season, the Hg-D was
detectable only in Aracati and in the PE with an average of 10.1 ng.L" and 5.6 ngL’
respectively. For PC and Fortim the values were lower than the limit of detection (L.D = 0.1
ng.L™"). The average concentration of Hg-P, for the same period was 0.5 ng.L" in Aracati, 1.5
ng.L" in Fortim, 3.0 ng.L"' in PE and, 0.12 ng.L"" in the PC. For the dry season the average
concentration of Hg in Aracati was 3.4 ng.L"'"; in Fortim was 2.6 ng.L"', in PE was 0.7 ng.L"
and in the CP was 2.9 ng.L"'. The average concentration of Hg-P for the same period was 0.25
ng.L" in Aracati, 0.38 ng.L" in Fortim; 0.18 ng.L"' in PE and 0.16 ng.L" in the PC. The
estimated average annual flow of Hg-T from the Jaguaribe river to the continental shelf was ~
126 kg. The balance between the inflow and output of Hg-T in the estuary indicates that is
occurring the retention of this material for the two studied periods. But for the period of
lowest discharge the situation is considered more critical, because the retention of Hg is
quantitatively larger as well as its residence time in the estuary, increasing the reactivity of the
Hg and producing Hg-D, which includes the most bioavailable form of Hg, increasing the

possibility of incorporation by the biota and biomagnification in the food chain.

Key Words: Mercury; partitioning; flux; estuary of the Jaguaribe river
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INTRODUCAO

1.1 Caracteristicas quimicas do mercurio e suas transformacoes

O mercurio € o unico metal encontrado na forma liquida em condi¢des de
temperatura e pressio ambiente. E também o tinico elemento, além dos gases nobres, cujo
vapor € monoatdmico a temperatura ambiente e no estado s6lido apresenta caracteristicas de
ser mole e ductil. Em adi¢do, apresenta a capacidade de ciclar na forma gasosa, sendo ja
conhecido e usado pela humanidade ha pelo menos 3500 anos (UNEP, 2002). Este elemento
na sua forma metélica possui solubilidade em dgua de 25 pug.L" a 25 °C (AZEVEDO, 2003),
pode ser estabilizado como precipitado na forma de HgS (Kps g5 de 10°%) ou tende a se ligar
a matéria orginica através de grupos funcionais contendo enxofre como sulfidrilas
(KERSTEN, 1988). E encontrado em virios estados de oxidag¢do com nimeros de valéncia, 0,
1+ e 2+, sendo que no meio ambiente podemos destacar as trés formas quimicas mais
importantes que sao:

a) A forma metdlica sem carga (Hgo) ¢ a dominante na atmosfera (>80%), onde
pode ter um tempo de residéncia de pelo menos alguns meses ou até de um ou dois anos,
tendendo a estar uniformemente distribuida na troposfera. O Hg’ é oxidado na atmosfera a
formas soldveis que tendem a se depositar. Estes processos parecem ser substancialmente
aumentados em situacdes de elevada umidade (LINDQVIST et al, 1984). Devido a sua
lipossolubilidade e auséncia de carga elétrica atravessa membranas biolégicas muito mais

facilmente do que a forma divalente (Hg”"). Em sistemas aquiticos, assume-se que fendmenos

16



Soares, T. C. M. 2011. Variacdo sazonal, transporte e particdo de Hg no gradiente fluviomarinho do rio Jaguaribe — CE.

relacionados ndo com a cinética de processos quimicos, mas os bioldgicos, sejam os mais
importantes no controle da concentragdo de Hgo (HARRIS, 1989);

b) A forma divalente (Hg>") possui extrema afinidade por ligantes inorganicos e
orgdnicos em organismos, especialmente os radicais sulfidrila de enzimas, inativando-as.
Quando dissolvido, apresenta-se em ambientes aquaticos mais frequentemente nas formas de
cloreto, hidroxido ou preferencialmente complexado a &acidos humicos e fulvicos. Sua
mobilidade no ambiente estd, como muitos outros metais, inversamente relacionada ao pH do
sistema, devido a fendmenos de adsorcdo a particulas minerais. Entretanto, em ambientes
temperados, no que se refere a associacdo com matéria organica sua afinidade e associacdes
ainda permanecem elevadas mesmo em pH’s 4cidos, apresentando-se modvel quando
associado a dcidos filvicos ou hudmicos, porém pouco disponiveis para transformagdes
biolégicas (LODENIUS, 1990);

¢) O metil-mercirio (CH;Hg") é solivel em dgua onde pode se apresentar na
forma de um complexo aquoso CH;-Hg-OH,", sendo a formagdo de complexos com CI, Br,
e OH muito rdpida e controlada por processos de simples difusdo. O metil-merctrio €
bastante estdvel em ambientes aquéaticos, tem grande afinidade tanto por lipidios como por
grupos sulfidrila com os quais forma fortes ligacOes covalentes, sendo rapidamente
acumulado, mas lentamente eliminado de organismos bioldgicos. Pode ser formado a partir de
Hg** por iniimeros processos biologicamente mediados, mas também abiéticos, sendo que os
primeiros tém maior importancia, de uma forma global (STUMN et al, 1981).

O Hg pode ser considerado o metal mais toxico, e por suas caracteristicas fisico-
quimicas, dos mais intrigantes. Vdrias de suas formas quimicas de importante ocorréncia
ambiental sdo voldateis, permitindo vias ndo usuais de exposi¢do ao homem, e seu transporte a
grandes distancias. Sua forma mais téxica, o (CH3Hg"), € um composto orginico com grande
estabilidade quimica, o que aliado a sua alta afinidade por lipidios (membranas bioldgicas) o
conduz a um transito preferencial e estavel pela biota (MALM, 1993). Além de apresentar a
capacidade da biomagnificacdo (aumento das concentracdes ao longo dos niveis tréficos) de
forma mais eficiente do que qualquer outro poluente metdlico. E essa € uma das grandes
razdes para a preocupacao sobre a emissao e mobilizacdo do Hg na biosfera. (SCHROEDER
& MUNTHE, 1998).

A contaminacdo de individuos pode-se dar de varias maneiras dependendo da
espécie mercurial em questdo. Para o Hg metélico a contaminacido € possivel através da
inalacdo de seus vapores que podem ser oxidados nos alvéolos pulmonares. Os sintomas da

contaminagdo sao tremores, irritacdo das mucosas, perda de memdria, insOnia, excesso de
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timidez, nervosismo, entre outros. A eliminagdo ocorre através das vias respiratdrias, suor,
saliva e principalmente pelas fezes. Ja as espécies de Hg inorganico, presentes na dgua e em
alimentos contaminados sdo pouco absorvidos pelo organismo, porém uma vez absorvidas,
atingem a corrente sanguinea e se distribuem uniformemente pelo plasma, causando irritagdo
no intestino e severos danos aos rins. Sua via principal de excrecdo € através da urina. Os
compostos mais perigosos sdo as espécies de Hg orginico e os locais de maior acumulacao
sdo o cérebro e o figado (LANGFORD & FERNER, 1999). O composto metil-Hg apresenta
uma seletividade em atacar o sistema nervoso central e suas estruturas mais evoluidas, tal
como o cortex cerebral, causando problemas como distirbios visuais, ataxia, perda de
audi¢do, deterioracdo mental, tremor muscular, hipertensdo, distirbios metabdlicos e em

casos de exposicdo grave, paralisia e morte. (WHO, 1991; UNEP, 2002).

1.2 O Ciclo biogeoquimico do mercurio e suas fontes

O ciclo biogeoquimico do mercurio € caracterizado por vdrias rotas que este
elemento pode seguir no ambiente. Dentre elas destacam-se a sua liberacdo do solo e da dgua
para a atmosfera, transporte e deposi¢cdo atmosférica. Quando em contato com o solo ou
sedimento, pode ocorrer sor¢cdo/desor¢do do mercdrio na forma insolivel seguida de
metilacdo/demetilacdo ou oxidacdo/ redugdo. O ciclo € completado pelas rotas de
precipitacdo, bioconversdo em formas volateis ou soltveis, reemissdo desta para a atmosfera

ou bioacumulagdo na cadeia alimentar aqudtica ou terrestre (BISINOT & JARDIM, 2004).

evaporacao deposic¢ao
> Hg° > Hg2t—
CH, /CH, hv
Atmosfera
bioacumulagao
108
oxidagcao metilagao
MeHg* /
“go é 2+ é v
Hg ) . MezHg HgZ-I-
_ reducio demetilagdo
Hidrosfera sedimentagéo

Figura 1: Ciclo biogeoquimico do mercirio. Fonte: Adaptado de LEOPOLD, 2009.
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7z

O Hg raramente é encontrado como elemento livre na natureza. Encontra-se
amplamente distribuido, porém em baixas concentragdes, por toda a crosta terrestre. Na
forma de merciirio elementar (Hg"), encontra-se na 16 posi¢do em abundéncia na natureza e
suas reservas sdo avaliadas em cerca de 30 bilhdes de toneladas (NASCIMENTO &
CHASIN, 2001). Na atmosfera, os processos de oxidacdo podem se dar através de reagdes do
Hgo com o 0zdnio (O3), radical hidréxi (OH") ou peréxido de hidrogénio (H,O;) e ocorrem
preferencialmente na interface sélido-liquido das nuvens e dos nevoeiros (LINDBERG &
STRATTON, 1998; MOREL et al., 1998). Também sdo encontradas na atmosfera fracdes de
Hg inorganico (HgCl, e Hg(OH),) e de Hg organico (CH3Hg" e (CH3),Hg) (SCHROEDER et
al., 1991; SHROEDER & MUNTHE, 1998)

Em nivel global depois de oxidado, 60% do Hg atmosférico é depositado nos
solos e 40% nos oceanos através da deposi¢do atmosférica seca ou imida, embora os solos
representem apenas 30% da superficie terrestre (MASON et al., 1994). O tempo de residéncia
do Hgo na atmosfera € da ordem de 1 ano, devido a lenta oxidacdo desta espécie a Hg2+. Esse
tempo € suficiente para que grande parte do Hg atmosférico seja distribuido por todo o
planeta, através das correntes de ar, antes de retornar para os lagos, rios, oceanos e solos
(MOREL et al., 1998).

As 4guas naturais sdo normalmente supersaturadas de Hgo(aq) comparadas com a
atmosfera e isso resulta num fluxo de Hg0 da dgua para a atmosfera. A evasdo oceanica de
Hg" foi estimada em 1460 t ano™ ou 32% do fluxo global de Hg para a atmosfera (MASON &
SHEU, 2002) e é similar em magnitude ao mesmo fluxo no sentido inverso (deposi¢cao). A
formacdo de Hgo estd associada a processos como: a demetilacdo, a reducdo bioldgica na
agua ou no sedimento através de microorganismos, a fotoreducdo e a redugdo fisioldgica pelo
fitoplancton (MASON et al., 1995; STEIN et al., 1996; FITZGERALD; MASON, 1997;
MOREL et al., 1998). Estudos (ALLARD & ARSENIE, 1991; STEIN et al., 1996;
KRABBENHOFT et al.,1998; COSTA & LISS, 1999) tém demonstrado a grande
importancia do processo de reducdo fotoquimica de Hg2+ em Hgo para o entendimento do
fluxo de Hg” dos ambientes marinhos. Este processo ocorre na presenca de substincias
himicas e radiagao solar. Neste caso, a reducao abidtica é fortemente inibida pela presencga de
ions cloreto (CI') através da competi¢do pelo Hg2+, com o qual forma complexos estaveis.

Estudos preliminares sugerem que os processos bidticos de redu¢cdo de Hg nos
oceanos sao mais importantes do que os processos abidticos (MASON; FITZGERALD,
1993; MASON et al., 1995). Nos ambientes costeiros e estuarinos, os mecanismos abidticos

aumentam de importancia devido a presenca de maiores quantidades de matéria organica
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dissolvida, necessdria neste processo. Nesses ambientes também se observa um aumento de
reducdo bidtica de Hg devido a alta atividade microbiana.

O tempo de residéncia do Hg na coluna d’dgua depende de muitos processos
fisico-quimicos e hidrodinAmicos. No sistema aquédtico o Hg** pode se manter na coluna
d’4gua complexado a diversos ligantes inorganicos e organicos; adsorvidos a argilo-minerais
ou oxi-hidréxidos de Fe e Mn (CARDOSO et al, 2008); e também podem ser precipitados e
co-precipitados, por exemplo, com grupos sulfetos. Podem ocorrer também processos de
metilacdo, que consistem na transferéncia de grupos metil (CH”) de compostos organicos
para o fon do metal, formando monometilmerciirio (CH3;Hg") ou dimetilmercirio ((CH3),Hg),
podendo resultar na remobilizacdo de Hg particulado ou adsorvido. Estudos sobre a cinética
do processo de metilagdo mostram que o primeiro grupo metil € incorporado ao metal mais
rapidamente do que o segundo. Por isso, os compostos de metilmercirio (CH;Hg") sdo mais
abundantes no meio ambiente que o dimetilmercirio ((CHs),Hg) (FATOKI, 1997).

As fontes naturais mais significativas de merctrio sdo a vaporizacdo natural da
crosta terrestre, as emissOes de vulcdes e a evaporacdo de corpos aqudticos. As elevadas
temperaturas do manto da Terra implicam em alta mobilidade e permanente difusdo do metal
para a superficie. Em zonas de fundas fraturas geoldgicas e em dguas hidrotermais esse
processo de mobilizac¢do e difusdo acontece intensamente. Nesses locais estdo localizados os
cinturdes geoldgicos mercuriferos, onde as concentragdes de mercurio na camada superior
excedem seus valores médios na crosta da terra (WHO, 1991; AZEVEDO, 2003).

As principais fontes antrépicas sdo a combustdo de derivados de petrdleo, a
combustdo de carvao, a producao eletrolitica do cloro e da soda cdustica na industria de cloro-
alcali, a incineracdo de lixo hospitalar, a combustdo de lixo doméstico e o uso de tintas (EPA,
1993). Mas o Hg também € usado na industria de polpa de papel, em baterias domésticas, em
varios tipos de lampadas elétricas, incluindo as fluorescentes e as de descarga de alta
densidade, em interruptores, retificadores e termostatos elétricos, em bombas de difusdo a
vapor de mercirio, mandmetros, barOmetros, € outros tipos de instrumentos de pressao,
medi¢do e calibragdo usados, inclusive em laboratérios analiticos, de pesquisas quimicas,
fisicas e biologicas, tubos de raios-X, vélvulas de radio, dispositivos de navegacdo, em
amdalgamas dentdrios, em pigmentos, como catalisador em reagdes poliméricas, em
explosivos, em medicamentos e aplicacdes quimicas, no tratamento de minérios de ouro e
prata e para refino de metais, na producdo de dcido acético e acetaldeido a partir do acetileno,
em fotografia, na pintura e na producdo de seda artificial (NASCIMENTO & CHASIN,

2001). As emissdes antrépicas podem ser concentradas localmente, tais como descarga de
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efluentes industriais e/ou urbanos, chamadas de fontes pontuais, ou podem ser descargas
difusas tais como as associadas a producdo de energia, as queimadas, aos veiculos
automotores ou a queima de lixo.

Embora a maioria destas fontes apresente um impacto local, o Hg originado pode
apresentar um elevado tempo de permanéncia no ambiente particularmente em ambientes
aqudticos (rios, estudrios e dreas costeiras) (ALONSO et al, 2000; LACERDA e
FITZGERALD, 2001).

1.3 O merciurio em ambientes costeiros

Os ambientes costeiros s@o sistemas complexos e muito dindmicos devido ao forte
gradiente de salinidade, pH, composicdo quimica da dgua, grande variacao de concentracao
do material em suspensdo e complexos processos hidrodindmicos. Eles atuam na ligacao
entre 0 ambiente terrestre e ocednico e no controle da transferéncia de metais pesados
presentes nas dguas fluviais para as dguas oceanicas podendo causar a deposicao do metal
associado ao material em suspensdo ou liberacdo desse metal, o que modifica a sua
disponibilidade para o meio (SOLOMONS et al., 1984). Apresentam uma grande capacidade
de transportar materiais de origem continental e marinha e sdo fortemente afetados por
eventos de maré. (DA SILVA et al., 1996).

Os rios, através do material particulado em suspensdo e das substancias
dissolvidas advindas de suas bacias de drenagem, atuam como integradores dos processos
naturais e/ou antrépicos ao longo do sistema (BERNER & BERNER, 1996). O transporte de
metais ao longo da bacia de drenagem estd fortemente associado a dispersdo do material
dissolvido e particulado em suspensdo que é geralmente um componente da fungdo de
diversas varidveis, tais como: condicdes hidraulicas; processos de mistura de sedimentos
contaminados e ndo contaminados; coagulacdo, deposicdo e estocagem nas planicies de
inundacdo, substrato fluvial, lagos, represas, e estudrios; distribuicdo de particulas de acordo
com tamanho e densidade, concentracdo suportes geoquimicos como a matéria organica
dissolvida e particulada, etc (FOSTER & CHARLESWORTH, 1996; MILLER, 1997,
CARROL et al., 2000; KOCMAN, et al, 2010).

Em ambientes costeiros, durante a mistura estuarina, 0 mercurio apresenta
comportamento nao conservativo, devido a sua alta reatividade quimica, sendo removido no
estudrio principalmente por floculacdo do material particulado em suspensdo e/ou

coagulacdo de espécies coloidais. A coagulacdo de formas coloidais de mercuirio tem sido
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considerada como principal mecanismo de remogdo em varios estudrios, como na Baia de
Galveston e Corpus Christi no Texas (STORDAL et al, 1996). Foi demonstrado recentemente
por DONG et al. (2010) que, em ecossistemas contaminados, a matéria organica dissolvida
controla a especiacdo de mercurio formando fortes complexos com o mercurio i6nico assim
como demonstrado no rio Idrijca na Slovénia (KOCMAN, et al, 2010).

O transporte de massas realizado pelos rios tem sido reportado como um
mecanismo eficiente de migracdo de merctrio na paisagem (BAYENS er al., 1998;
BONOTTO & SILVEIRA, 2003). A associagdo deste metal ao material particulado em
suspensdo € a matéria organica, e sua ocorréncia na forma de cétion livre, pode apresentar
diferentes particoes (KOCMAN, et al, 2010; KERSTEN, 1988). A particao do Hg, portanto,
entre as fases dissolvida e particulada € um dos mais importantes fatores a serem considerados
na mobilizacdo e transporte de Hg em sistemas aquaticos (MASON & SULLIVAN, 1998),
pois importantes mecanismos de transformacdo do mercurio podem ocorrer aumentando a
toxidade, o transporte e absor¢do do Hg pela biota em dguas naturais (GUO et al., 2001;
BARBIARZ et al., 2003; KOCMAN, et al, 2010).

As principais vias de acesso do mercurio para a regido estuarina sdo o transporte
fluvial, a deposicdo atmosférica, a lixiviacdo de solos e a liberagdo direta de efluentes. A
deposicdo atmosférica envolve principalmente o Hg2+ (forma idnica) resultante do processo de
oxidacgdo do Hgo por meio do oxigénio e 0zOnio presente neste meio, embora pequena fragdao
possa ser depositada associada a particulas por deposicdo seca (BISINOT e JARDIM, 2004;
MIRETZSK et al. 2005). A forma dominante do Hg presente na lixiviagao dos solos é a
forma particulada, embora esteja sempre presente o Hg2+, sendo estas significativamente
influenciadas pela deposicdo prévia proveniente de fontes antropogénicas, particularmente em
areas de geologia pobre em Hg como o litoral nordeste brasileiro (LACERDA e
GONCALVES, 2001; LACERDA et al., 2007).
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OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estimar o fluxo fluvial de Hg do Rio Jaguaribe para a plataforma continental
adjacente através de diferentes ciclos de maré e estacdes do ano observando identificar seus
fatores controladores.

2.2 Objetivos especificos

» Quantificar os tragadores ambientais silicio (Si), bario (Ba) e uranio (U) a fim de

verificar sua relacdo com a origem do Hg;
» Quantificar o carbono organico dissolvido (COD) e carbono inorganico dissolvido
(CID) a fim de verificar sua influéncia no transporte do Hg ao longo do gradiente

fluviomarinho;

» Analisar a particdo geoquimica do Hg através da quantificagdo do merctrio dissolvido

(Hg-D) e do mercitirio particulado (Hg-P) no gradiente fluviomarinho;

» Verificar a diferenga sazonal do transporte de Hg ao longo do gradiente

fluviomarinho.
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AREA EM ESTUDO

A drea em estudo é composta por trés segmentos da interface continente-
oceano na regido do rio Jaguaribe, litoral do Ceard, nordeste brasileiro (Figura 2): 1) Zona de
Mistura (ZM) do estudrio do rio Jaguaribe: Compreendendo dois pontos, um no municipio de
Aracati - regido com maior influéncia fluvial e outro no municipio de Fortim - regido com
maior influéncia marinha, 2) Pluma Estuarina (PE) que delimita a camada limite costeira e 3)

Plataforma Continental (PC) adjacente. (Figura 3)
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Figura 2: Localizaciao da area em estudo: Interface continente-oceano na regiao do rio

Jaguaribe, litoral do Ceara, nordeste brasileiro
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3.1- Localizacio e acesso da area estuarina

O estudrio do rio Jaguaribe - CE tem seu limite inferior no municipio de
Fortim, e o limite superior no municipio de Itaicaba. A partir da capital sede do estado,
Fortaleza, tem-se uma distancia aproximada de 160 km, em relacdo ao municipio de Aracati,
maior cidade da regido. O acesso a area se faz através da Rodovia Federal BR-116 e/ou pela

Rodovia Estadual CE-040.

3.2. Caracterizaciao Geral da Regido do Jaguaribe

O rio Jaguaribe € o principal curso d’dgua do estado do Ceard e sua bacia de
drenagem ocupa cerca de 50% do territério cearense. Possui a nascente localizada no centro-
oeste do Estado, nas serras Calogi, Pipocas e Joaninha. A bacia hidrogrifica do Jaguaribe é
dividida em cinco sub-bacias: a do Alto Jaguaribe com 24.636 km?, do Médio J aguaribe com
10.376 kmz, do Baixo Jaguaribe com 5.452 kmz, do Banabuit com 19.316 km?* e do Salgado
com 12.865 km? de area, totalizando 72.043 kmz, sendo seus principais afluentes os rios
Banabuit, Palhano e Salgado. A bacia € subdividida em 15 unidades geoambientais
(Tabuleiros Costeiros, Tabuleiros do Baixo Jaguaribe, Chapada do Apodi, Planicie do
Jaguaribe, Depressdo Sertaneja, Serras Residuais, Depressdao de Iguatu, Planalto Sertanejo,
Depressdao de Taud, Serra Grande, Patamar de Campos Sales, Tabuleiro de Sdo José do
Belmonte, Serra do Pereiro, Depressao do Cariri e Chapada do Araripe), agrupadas em funcao
das caracteristicas fitoecoldgicas e dos seus condicionantes climdticos (GATTO, 1999). A

vegetacdo caracteristica ao longo das margens do estudrio € a floresta perenifélia paludosa

maritima “mangue” (MAIA et al, 2006). (Figura 4)
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Figura 4: Floresta perenifélia paludosa maritima —mangue no rio Jaguaribe, CE

O canal principal do rio Jaguaribe tem 633 km de extensdo com profundidades
variando de 2-5 m. A regido apresenta uma amplitude de maré, de cerca de 2,8 m, sendo
classificada como de meso-marés. As planicies de inundagdo sdo cobertas por
aproximadamente 11.200 ha de mangues (CAMPOS et al., 1997; ANEEL, 2000; MAIA et al,
2006). E uma regido que apresenta dois periodos climdticos significativamente distintos,
sendo um longo e seco, com duragdo média de oito meses por ano, € um curto conhecido
como quadra invernosa, chuvoso e irregular. A prolongada auséncia das chuvas, mais de oito
meses sem chuva, caracteriza a “seca” na regido (MARINS, er al, 2007).

A reducgdo das chuvas na regidao Nordeste, prevista nos modelos que simulam
os efeitos das mudancas climdticas globais sobre climas regionais, tem sido confirmada. Os
modelos do IPCC apontam reducdo de até 20%, por década, do volume anual de chuvas na
regido. Para o Ceara foi calculada, recentemente, uma redu¢do de 6% por década, com base na
pluviosidade anual entre 1965 e 2003. Dados do volume anual de chuvas em duas estagdes de
medicao da bacia do rio Jaguaribe (Figura 5), mostram essa reducdo. Além da queda suave,
mas consistente, do volume anual, os registros revelam ainda uma reducdo praticamente total
das chuvas no auge da estacdo seca, o que diminui drasticamente a disponibilidade de dgua
para as atividades humanas na bacia e sugere a necessidade da construcdo de barragens e
acudes para acumular a 4dgua. A combinacdo da queda na quantidade de chuvas e da
constru¢cdo de barragens tem importantes efeitos na vazdo da bacia do rio Jaguaribe.

(LACERDA et al, 2010)
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Figura 5: Volume anual de chuvas, de duas estacoes de monitoramento da Fundacao
Cearense de Meteorologia em Aracati e Limoeiro do Norte, municipios situados na bacia
do baixo rio Jaguaribe (a linha azul inclinada indica a redu¢ao média das chuvas) Fonte:

LACERDA et al, 2010.

3.3. Aspectos de uso e ocupaciao da bacia do rio Jaguaribe

¢ Urbanizacao

Aproximadamente 30% da populagdo cearense residem na drea da bacia do rio
Jaguaribe, sendo que a maior parte da populagdo esta distribuida nos centros urbanos (mais de
50%) (RIVAS et al., 1999). Levando em consideracao os municipios de Fortim, Aracati e
Itaicaba, cujos assentamentos urbanos e atividades industriais estdo localizados dentro da
bacia estuarina, verificou-se um aumento populacional gradativo ao longo das ultimas trés
décadas. Esta expansdo populacional dentro da bacia tem ocasionado uma pressao ambiental
muito forte sobre os diversos ecossistemas da bacia estuarina. A regido tem sido alvo de
crescente urbanizacdo principalmente no entorno do estudrio tendo em vista a paisagem
cénica da regido com a presenca de dunas, manguezal, lagoas estabelecidas entre as dunas e o
proprio rio. A atividade turistica também € presente na regido, que abriga pequenas pousadas
e restaurantes que comercializam principalmente frutos do mar (caranguejos, camaroes,
ostras, etc.) e onde sdo ofertados passeios de barco pelo rio aos visitantes (RODRIGUES,

2007).
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¢ Esgoto doméstico

O sistema de esgotamento sanitdrio € muito deficitirio na bacia do rio
Jaguaribe, a maior parte da populacdo dos municipios inseridos na bacia ndo dispde de rede
de sistema de esgoto, logo nao possuem um sistema comum de emissdo de efluentes que
acabam chegando ao rio direta (através de esgotos a céu aberto e/ou esgotos clandestinos) ou

indiretamente (através da infiltracdo). (PAULA, 2006).

e Residuos solidos

Os residuos s6lidos englobam necessariamente o lixo produzido pelas pessoas
€ que por vezes encontra-se nas ruas, podendo contribuir para a polui¢do e contaminacao dos
cursos d’4gua, principalmente, no periodo chuvoso onde sdo carreados para os cursos fluviais
(areas mais rebaixadas). Em muitos trechos do estudrio, as casas situam-se a beira-rio e
préximo ao mangue, o lixo acumulado nos quintais € removido durante a preamar e carreados
para rio ou ficam retidos nos galhos do manguezal, quando nao, o lixo € jogado no préprio
rio. PAULA (2006) verificou a presenca de dois lixdes na drea, o primeiro na cidade de
Aracati e o segundo nas proximidades da CE-040, préximo a ponte de acesso a cidade de
Aracati. Além desses dois lixdes identificados acredita-se ainda que existam lixdes em todas

as sedes (Fortim e Itaicaba) que contribuem para a polui¢ao e contaminacao.

e Atividade agricola

A atividade agricola € bastante diversificada entre os municipios da regido, em
funcdo das caracteristicas pedoldgicas e a disponibilidade de 4dgua. Nas areas de aluvides
cultivam-se intensamente a cana-de-agicar e os produtos hortifrutigranjeiros, com destaque
para o arroz, batata-doce, manga, coco e citricos em geral. Nas regides de tabuleiros cortados
pelos rios ha preferéncia pela fruticultura, com destaque para o caju, o coco e a mandioca. Os
baixos salinizados sao destinados a cadeia extrativista da carnatba atividade que atualmente
encontra-se estagnada. Nas dreas cristalinas onde o solo é normalmente pouco espesso € seco,
cultiva-se o algoddo e outras culturas de subsisténcia (milho, feijao e mandioca) (PAULA,

2006).
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e Pecuaria

A pecudria situa-se, de um modo geral, como atividade paralela a agricultura.
Poucas areas tém no criatério sua atividade principal (RIVAS et al., 1999). De acordo com os
dados do IPLANCE (2001), a pecuaria da regido abrange principalmente a criagdo bovina,
suina, ovina, avicultura e a carcinicultura. Associada a atividade pecuarista verifica-se a
presenca de matadouros publicos municipais. Os matadouros publicos nas dreas rurais
apresentam condi¢des inadequadas de higiene. Os residuos do gado ficam expostos a céu
aberto nas margens do estudrio. O local de abate que é frequentemente lavada destina suas
sujeiras (residuo formado de sangue, dgua e sabdo) para as dreas mais baixas formando

verdadeiros corregos, (PAULA, 2006).

e (Carcinicultura

A carcinicultura tem destaque especial, pois é uma atividade em pleno
desenvolvimento ndo sé na regido, mas em todo o Estado. A exploracdo dessa atividade
ocorre em duas dreas distintas ao longo do rio Jaguaribe. A por¢do estuarina, ou seja, aquela
que esté sob influéncia das marés nos municipios de Aracati e Fortim € a drea que mais possui
empreendimentos, sendo o ecossistema manguezal o ambiente que mais sofreu a interferéncia
da implantacdo de empreendimentos de carcinicultura. Com o crescimento demasiado da
atividade, a partir do ano de 2000, esta se espraia pela planicie aluvial entre as barragens do
Castanhdo e Itaicaba, onde ndo ocorre a interferéncia de dgua salina, nos municipios de
Limoeiro do Norte, Russas, Itaicaba e Jaguaruana, é a segunda drea que mais apresentou
investimentos nesse setor. Atualmente, a drea das fazendas na bacia do rio Jaguaribe é de
aproximadamente 2.060 hectares (GODOY, 2011). SOARES et al (2007) reportou um
aumento de aproximadamente 84% na area de fazendas de camardo no estudrio do rio
Jaguaribe entre 2002 e 2005, (910 para 1.677 hectares). A dgua dos viveiros de camardo ¢é
renovada frequentemente, e os efluentes da despesca tém acesso direto ao estudrio através de
canais € gamboas sem nenhum tratamento prévio. Esses efluentes contaminados pelos
insumos (restos de racdes em processo de decomposi¢do, fertilizantes e calcario) sdo ricos em
nutrientes e possuem concentragdo traco de diversos metais como cobre, zinco (LOPES,

2006) e mercdrio (COSTA, 2009; SOARES, 2011) que consequentemente, resultam em

poluicdo do rio.
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e Barramentos

A constru¢do de barragens ao longo do rio Jaguaribe também tem contribuido com
impactos significativos. A vazdo dos rios do semi-arido depende do volume de chuvas, mas
na regido os agudes sdo o principal controlador dessa vazao. A constru¢do, a partir das
décadas de 1970 e 1980, dos principais reservatérios da bacia permitiu regularizar a vazao
desses rios ao longo de todo o ano, mas a diminui¢do das chuvas tem resultado em vazdes
cada vez mais baixas, embora constantes. A vazio na bacia do Jaguaribe € regulada hoje pela
operacdo de 87 agudes publicos, entre eles Ords e Castanhdo, ambos de grande porte, mas
existem em toda essa bacia milhares de outros reservatérios. O agude Castanhdo é o maior
acude existente no estado do Ceard com uma capacidade de 6,7 bilhdes de m3 e foi
completamente inundado em 2004. Segundo GROSSI (2009) o acude do Castanhdo seria
responsdvel por uma reten¢do de cerca de 97% do volume de materiais particulados em
suspensao durante os periodos de chuva retendo em média 17.430 toneladas de material, parte
desse material (cerca de 6%) € mais tarde liberada para o estudrio durante os periodos de seca.
O principal resultado da constru¢do das barragens € a regularizacdo da vazao dos rios, com a
reducdo significativa dos valores maximos de descarga fluvial tipicos da estacdo chuvosa e a
alteracdo na exportacdo de material particulado em suspensdo para as dreas costeiras
adjacentes.

As pressodes antropicas ou forcas direcionais atuantes na drea estuarina do rio
Jaguaribe tem resultado principalmente na alteracdo de vazdes ao longo do rio, na polui¢do
por residuos provenientes dos assentamentos urbanos e atividades econdmicas, como a

agricultura e a carcinicultura, € o comprometimento dos habitats aquéticos. (PAULA, 2006)

3.4 Caracterizacao geral da pluma estuarina e plataforma continental

Plumas estuarinas sdo formadas quando 4dguas menos densas, deixam o
confinamento dos estudrios e dispersam-se sobre as dguas mais salinas e densas da plataforma
continental (ANGELOTTI, 2008). Esta descarga fluvial é de fundamental importancia para a
biogeoquimica dos oceanos, sendo a rota dominante de transporte de materiais dos ambientes
terrestres para os marinhos (GEYER et al, 2004), desempenhando importante papel na
produtividade primadria, hidrologia e estabilidade termodinamica do oceano costeiro, afetando
também a distribuicdo de sedimentos e poluentes (MULLER-KARGER et al., 1995;
DZWONKOWSKI & YAN, 2005). As plumas podem ser definidas como a area de influéncia

32



Soares, T. C. M. 2011. Variacdo sazonal, transporte e particdo de Hg no gradiente fluviomarinho do rio Jaguaribe — CE.

das dguas dos rios ou estudrios cuja salinidade é menor do que a da d4gua oceanica circundante
(MORRIS et al., 1995; PIOLA er al., 2005). Localizadas na desembocadura de rios e
estudrios ou dispersas ao longo da plataforma continental, as plumas sdo feicdes marcantes
das zonas costeiras e impossiveis de passarem despercebidas, principalmente pela diferenca
comum na sua coloracdo (Figura 6). Uma caracteristica essencial das plumas estuarinas € que,
como os estudrios, elas sdo altamente dinamicas. Sua extensdo e morfologia sdo dependentes
da vazdo dos rios, condi¢cdes da maré e do vento (MORRIS et al., 1995). O estudo da
dindmica das plumas tem grande importancia nos processos costeiros. Na regido da
plataforma continental adjacente ao estudrio do rio Jaguaribe, a pluma estuarina apresenta

profundidade média de 6 metros.

Figura 6: Pluma estuarina do rio Jaguaribe em periodo chuvoso, (Maio 2009).

Em comparagdo com as regides estuarinas, onde ocorrem intensos processos de
mistura, as zonas de plumas tém recebido relativamente menor atenc¢do. Apesar disto, o
transporte de compostos quimicos e as interagdes biogeoquimicas nestas regides podem ser
fatores-chave para a compreensdo de importantes processos como a producdo biolégica nas
zonas costeiras e o ciclo geoquimico global. A distribui¢do de compostos quimicos naturais e
poluentes de origem continental nas dguas da plataforma sdo fortemente influenciados pela
dindmica das plumas (JOUANNEAU & LATOUCHE, 1982; FICHEZ et al., 1992).

A Plataforma Continental do Ceard (PCCE) localiza-se na Margem Equatorial
Atlantica, comumente chamada de Costa Semi-Arida, no Nordeste oriental brasileiro. E
banhada pelas dguas da corrente Norte Brasileira, a qual € um ramo da corrente Atlantica
Equatorial que atinge a costa brasileira entre as cidades de Recife e Natal (FREIRE &
CAVALCANTI, 1998). A declividade média da PCCE fica em torno de 2m/km e seu relevo é

caracterizado pela presenca de superficies relativamente planas, alternadas com fundos
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ondulados e fei¢des irregulares de recifes de algas (VERISSIMO ez al, 1996). De acordo com
FREIRE & CAVALCANTE (1998) a PCCE apresenta largura mdxima de 100 km no extremo
oeste a 40 km no extremo leste e tem varios patamares de profundidade indicando uma
ruptura multipla em degraus, sendo bem individualizados aqueles entre 23 e 30 metros, 40 e
50 metros e 60 e 70 metros. Mas a profundidade médxima reportada foi de 200 metros
(VERISSIMO et al, 1996). Na drea amostrada nesse estudo a profundidade variou de 10 a 100
metros. A salinidade da plataforma Cearense estd em torno de 35 a 36, com temperaturas

variando de 27 a 29°C (FREIRE & CAVALCANTI, 1998).
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MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo desse trabalho foram feitas duas campanhas de amostragem
ao longo do gradiente fluviomarinho, a primeira no periodo de chuva (Maio de 2009) e a

segunda no periodo seco (Novembro de 2009).
4.1 Amostragem no Estuario

As amostras foram coletadas com o auxilio de uma garrafa de “Van Dorn” de
acrilico-teflon (Figura 7a), a partir da proa de embarcacdes, sempre no sentido contrdrio a
corrente, a fim de minimizar possiveis contaminagdes oriundas do casco da embarcacdo, e
armazenadas em garrafas recém abertas de d4gua mineral PET de 1,5L (Figura 7b), o uso de
garrafas PET tem sido proposto como alternativa ao uso de garrafas de Teflon, devido a seu
baixo custo e ndo interferéncia nas analises a serem realizadas (COPELAND et al, 1996;
FADINI & JARDIM, 2000). As garrafas foram rinsadas trés vezes com dgua amostrada antes
de sua estocagem, depois acondicionadas em saco plastico, lacradas e mantidas a 4°C até o
momento da filtragem, que ocorreu no maximo em 24 horas apds a coleta.

O levantamento hidroquimico foi realizado in situ através do uso de uma sonda
portétil multiparamétrica YSI modelo 85 (Figura 8a) calibrada previamente com a solucao de

O, probe solution cod. YSI 5906, que mediu os seguintes parametros, temperatura (°C),
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salinidade (US) e teor de oxigénio dissolvido (mg/l). O pH foi medido com um pHmetro,
Metrohm modelo 826 (Figura 8b), utilizando-se um eletrodo combinado de Ag/AgCl e

calibrado com as solu¢des tampdo de pH 7 e pH 9, todos de marca Metrohm.

Figura 7: a) Garrafa de Van Dorn para amostragem de agua; b) Garrafas de agua

mineral PET para armazenamento da amostra.

.“- -

(a)

Figura 8: a) Sonda multiparamétrica portatil YSI modelo 85 para medidas dos

parametros fisico-quimicos; b) pHmetro Metrohm modelo 826 para medida de pH.

A amostragem foi realizada em dois pontos fixos, um no municipio de Aracati
- regido com maior influéncia fluvial e outro no municipio de Fortim - regido com maior
influéncia marinha, durante um ciclo de maré semi-diurna de 12,4 horas. O intervalo amostral
foi de duas horas entre amostras, perfazendo um total de 06 amostras coletadas em duplicata
por campanha. As amostras foram coletadas proximas a superficie na parte central da calha

principal do rio.
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4.2 Amostragem na Pluma estuarina

Na Pluma estuarina a amostragem foi realizada em 16 pontos coletados na sub-
superficie em duplicata, distribuidos em 5 perfis perpendiculares a linha de costa com
distancia média de 2 km entre os pontos e profundidades variando de 4 a 14 m (Figura 3,
Capitulo 3). Os equipamentos e procedimentos da coleta foram os mesmos daqueles usados

na coleta estuarina.

4.3 Amostragem na Plataforma continental

Na Plataforma continental a amostragem foi realizada em 7 pontos coletados
na sub-superficie em duplicata, 5 ao longo de um perfil perpendicular a linha de costa e 2 ao
longo de um perfil paralelo a linha de costa formando um “T” na frente da pluma estuarina
com distancia média de 9 km entre os pontos e profundidades variando de 10 a 100 m (Figura
3, Capitulo 3). Os equipamentos e procedimentos da coleta foram os mesmos daqueles usados

na coleta estuarina, exceto a filtragem que se deu imediatamente apds a coleta.

4.4 Pré-tratamento das amostras

As amostras foram filtradas em duplicata em no méaximo 24 horas apds a
coleta. Filtrou-se cerca de 1,5 L de cada amostra em filtros de micro fibra de vidro do tipo
GF/F da Whatman com porosidade de aproximadamente 0,70 um de diametro de poro,
previamente calcinados a 450°C por 12 horas. Apos a filtracdo, o filtrado foi armazenado em
garrafas de dgua mineral PET de 200 ml (COPELAND et al, 1996) e congeladas até o
momento da andlise para mercurio dissolvido (Hg-D) e carbono organico dissolvido (COD),
enquanto que os filtros foram secos a 40°C e pesados para determinagdo do total de sélidos

em suspensao (TSS) e utilizados para a determina¢do do mercurio particulado (Hg-P).

4.5 Determinacao do total de sélidos em suspensao (TSS)

O total de sé6lidos em suspensdo foi determinado por medida gravimétrica,

segundo a metodologia descrita em APHA (2001). Os filtros foram pesados em balanga

analitica, SHIMADZU Modelo AX200, com quatro casas decimais de precisdo, antes e apds a
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filtragdao das amostras. A diferenca entre o peso do filtro antes e apds a filtragdo forneceu o

peso do total de s6lidos em suspensdo para um exato volume filtrado.
4.6 Determinacao das vazoes no estuario do rio Jaguaribe

Para obtencdo das vazdes no canal estuarino, foi utilizado um ADCP
(Sontyek/YSI) com freqiiéncia de 1,5 MHz na direcdo transversal ao escoamento, nas
localidades de Aracati e Fortim em intervalos de 1 hora, durante um ciclo de maré semi-

diurna.
4.7 Andlises quimicas
4.7.1 Determinacao do mercurio dissolvido (Hg-D) e mercirio particulado (Hg-P)

O filtrado foi analisado para a fracdo Hg-D. Apds acidificagdo da amostra
pela adi¢do de 7 ml de HCI (4N), previamente destilado por difusdo, além de 1,0 ml de uma
solucdo de KBrO3/KBr (0,1N) em 40 ml da amostra colocada em frascos de vidro Boeco
(Figura: 9a) e deixado em repouso por 30 minutos. Em seguida adicionou-se 25 pL de
hidroxilamina (12%), a fim de reduzir o brometo/bromato de potdssio residual e evitar a
supressdo do sinal de deteccao do aparelho.

O filtro foi analisado para a fracdo Hg-P (Figura: 9b), apds digestdo da
amostra com 20 ml de dgua régia 50% (H,O:HCI:HNOs; 4:3:1) em Erlenmeyers de 125 ml e
fechados com dedos-frio, aquecidos em Banho-Maria (70° C) por uma hora (Figura: 9c)

(MARINS et al., 2002; PARAQUETTI et al., 2004; PSA, 2004; PARAQUETTI et al., 2007).

Figura 9: (a) Frascos de vidro Boeco para digestao de Hg-D; (b) Filtros GF/F apés a
filtracao; (c) filtros colocados em Erlenmeyers de 125 ml e fechados com dedos frios,

aquecidos em Banho-Maria para digestao do Hg-P.
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A determinacdo de Hg foi feita por espectrofotometria de fluorescéncia
atdmica, utilizando a técnica de geracdo de vapor a frio (CVAFS), em um equipamento PSA
Millennium Merlin 10.025. A Figura 10 mostra um esquema do processo de digestao e anélise

de Hg-D, Hg-P, carbono dissolvido e obten¢ao do TSS.
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DIGESTAO Hg-D

Figura 10: Esquema do processo de digestao e analise de Hg-D, Hg-P, carbono dissolvido e obtenciao do TSS.
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4.7.2 Determinacio do carbono dissolvido (Carbono Organico Dissolvido - COD, Carbono

Inorganico Dissolvido — CID e Carbono Total Dissolvido - CTD)

As amostras de dgua filtradas foram mantidas sob refrigeracdo até o momento da
andlise utilizando um equipamento Thermo, HiperTOC Analyzer (Figura 9) equipado com
amostrador automatico.

No HiperTOC os compostos de carbono sdo convertidos em CO, e detectados por
um detector infravermelho ndo dispersivo (NDIR). As vérias técnicas disponiveis sdo diferentes
na natureza do método de oxidacdo utilizado. Para este trabalho os métodos utilizados foram:
Meétodo de oxidagdo UV-Persulfato, que faz a anélise do Carbono Total (CT), onde o persulfato é
adicionado a amostra para promover a formagao de radicais hidroxilas que destroem as ligagcoes
C-H em dgua e CO;, sob a influéncia de luz UV. A 4gua é drenada e o CO; ¢é direcionado ao

detector de infravermelho (Figura 11).

Persulfate + Sample UV Reactor Cooler Detector Data output
Figura 11: Esquema de analise do Carbono Total (CT) no HiperTOC (Fonte: User’s guide
HiperTOC version: 2.0.3)

E o método do Carbono Inorganico Dissolvido (CID), neste método o fluxo de
gds O, mistura HNO; 18% a amostra, estes vao para o reator UV, desta forma o carbono
inorganico (carbonato e bicarbonato) € convertido em CO; e em seguida € injetado no detector de
infravermelho (Figura 12). O Carbono Organico Dissolvido (COD) é obtido pela subtracdo do
CID do CT. (User’s guide HiperTOC version: 2.0.3 )
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Sample UV Reactor Cooler Detector Data output
Figura 12: Esquema de analise do Carbono Inorganico Total (CIT) no HiperTOC (Fonte:
User’s guide HiperTOC version: 2.0.3)

A construcdo da curva de calibragdo foi feita com uma solugdo padrdo mista de
carbono organico e carbono inorganico através da dissolucdo de Biftalato de Potéssio
(KHCgH40,) e da mistura de carbonato de s6dio (Na,COs3) e de Bicarbonato de sédio (NaHCOs3)
resultando em uma solucdo padrio de Carbono Total (CT) de 1000 mg.L"' e de 500 mg.L™" de
Carbono Inorganico (CID) seguida de dilui¢des sucessivas entre a faixa de 0-50 mg.L™' de CT e
de 0-25 mg.L" de CID. O limite de deteccdo obtido foi de 1,1 mg.L"' e de 0,2 mg.L" de CT e

CID respectivamente.
4.7.3 Determinacao dos tracadores naturais (Si, Ba e U)

As determinacdes de Si¥, Ba"** ¢ U**® foram realizadas por Maria Luiza D. P. Godoy,
pesquisadora do Laboratério de Espectrometria de Massa (LEM) do Instituto de Radioprotecao e
Dosimetria (IRD) do Rio de Janeiro, através de dilui¢do 1:20 e adi¢ao de In e Tl como padrdes
internos, utilizando um espectrémetro de massa do tipo quadrupolo, modelo Elan® 6000, Perkin

Elmer-Sciex.
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4.8 Avaliacao e otimizacao de reagentes, método de quantificacao e limite de deteccao

Uma grande dificuldade na andlise de mercirio (Hg) em niveis ultra-tracos € a
necessidade do uso de reagentes isentos de Hg. Esses reagentes apresentam um custo muito
elevado, e nem sempre podem ser adquiridos. Muitas vezes eles sdo substituidos por um reagente
com menor grau de pureza e precisam passar por um processo de purificagdo para se adequarem
as necessidades impostas pela técnica utilizada. O 4cido cloridrico P.A. 37% (HCI), utilizado
durante toda a determinagdo de Hg, € a principal fonte de contaminagcdo na andlise. Na
impossibilidade do uso de acidos isento de Hg (Suprapur), a literatura recomenda a purificagdao
do 4cido cloridrico comercial por destilacdo, enquanto que os sais utilizados (KBr e KBrOs)
podem ser purificados por simples aquecimento em mufla.

Com intuito de analisar a interferéncia e a necessidade de purificagdo dos
reagentes utilizados durante a anélise de Hg, todos os reagentes foram analisados separadamente.
Para os sais KBr e KBrOs, o sinal detectado pelo aparelho foi insignificante, praticamente sem
alteracdo da linha de base. Ja para o HCI 37% PA Merck, rotulado como especial para andlise de
Hg, o sinal detectado foi bem elevado, impossibilitando a leitura de concentragdes ultra-traco.
Um HCI Suprapur Merck foi analisado em conjunto, com o objetivo de comparar o sinal
detectado pelo aparelho pelos dois dcidos. A Figura 13 apresenta o sinal grafico obtido para os
diferentes acidos. Pode-se observar o expressivo sinal do HCI “comercial” (Figura 13a) frente ao
acido Suprapur (Figura 13b), que praticamente nao alterou a linha de base.

Devido ao alto consumo de HCl durante a analises e o altissimo custo dos dcidos
Suprapur, optou-se pela purificagio do HCI “comercial” por sistema de difusdo gasosa a
temperatura ambiente por 15 dias. Apds esse periodo, o 4cido cloridrico destilado foi titulado
com solu¢do de NaOH padronizada para a determinacao da sua concentracdo real. Para um prazo
de 15 dias de destilacdo a concentracao média do 4cido destilado é de 50 % v/v ou 6,0 M.

Depois da obtengdo do HCI destilado, testes de interferéncia foram feitos, e os
resultados demonstraram um sinal de detec¢do similar ao do HCI suprapur (Figura 13c). Neste
caso, o inconveniente € o tempo necessario para a destilagao por difusio e a consequente diluicao
do 4acido comercial, o que acarreta um consumo maior, porém ainda apresenta vantagens, frente

aos custos do dcido suprapur.
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Figura 13: Sinal grafico do HCI (a) comercial , (b) suprapur e (c) destilado.

As curvas de calibragdo foram feitas a partir de diluigdes sucessivas de uma
solucdo padrio Merck de 1000 mg L. Optou-se pela preparacio didria dos padrdes, ao invés da
preservacdo com dcidos inorganicos, devido ao aumento do branco provocado pelos acidos. As
curvas de calibracdo sdo construidas em unidade de concentracdo (ng.L™) versus altura do pico

gerado pela Fluorescéncia do Hg presente na amostra. (Figura 14a e 14b)
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O limite de detec¢do do método foi calculado como igual a trés vezes o desvio
estimado por Sy, € 0 valor em concentra¢do foi obtido a partir da regressao linear da curva de
calibragdo, sendo Sy, = {X(yi — y)* . (n-2)"}"* (Miller & Miller, 1993) e o valor médio
alcancado na atual condicdo de trabalho foi de 0,10 £ 0,05 ng L™ .

Instrument 1 CALIBRATION

|
5
i
y = 0409 % +0 237
R =09956
D T 1 T T 1 T T T T T T
1 2 4 B 8 10 12 14 16 18 20
Concentration in: ppt
Instrument 1 CALIBRATION
B0+
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1204
+ 1004
B
i B0
G0+
404 y=0843x-112
R =0.29%
E

1 1 T 1
] 20 40 g0 a0 100 120 140 160 180 200
Concerntration in: ppt

Figura 14: Exemplos de curvas de calibracao nas faixas de 0 — 20 ppt (a) e de 0 — 200 ppt
(b), utilizadas neste trabalho.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Pluviosidade e vazao do rio Jaguaribe

A bacia do baixo rio Jaguaribe estd inserida na zona de dominio do clima semi-
arido, com uma pluviosidade média anual (1988 a 2009) de 924 mm (ANA, 2010) na localidade
de Fortim, junto ao mar, verifica-se a existéncia de dois periodos distintos no ano; sendo um
curto conhecido como quadra invernosa, chuvoso e irregular (Marco a Junho) e um longo e seco,
com durag¢do média de oito meses por ano (Julho a Fevereiro).

Durante o periodo estudado (ano de 2009) a pluviosidade total na localidade de
Fortim, foi de 1879 mm, um valor bem acima da média com chuvas ocorrendo desde Janeiro até
o més de Agosto (Figura 15) o que caracteriza o ano de 2009 como atipico. Para o periodo de
chuva a pluviosidade média mensal foi de 378 mm e para o periodo considerado seco a

pluviosidade média mensal foi de 46 mm.
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Figura 15: Pluviosidade mensal segundo a Agéncia Nacional de Aguas ANA (2010) na

estacio de Fortim, no estuario do rio Jaguaribe - CE para o ano de 2009.

Durante o periodo de chuva (alta vazdo) (Figura 16), foi observado um fluxo
unidirecional estudrio abaixo, onde as vazodes fluviais variaram de 1108 a 1563 m’ .s'l, com média
de 1326 m>.s! , em Aracati e de 1721 a 2664 m3.s'1, com média de 2195 m3.s'1, em Fortim. Para o
periodo de seca (baixa vazdo), em Aracati a variacdo da vazdo foi entre 72 e 175 m3.s'1, com
média de 133 m’.s™ e de -182 a -287 m’.s™' com média de -239 m’.s™' para os eventos de maré
vazante e enchente, respectivamente. Entretanto, em Fortim, em eventos de maré vazante os
valores variaram de 109 a 578 m3.s'1, com média de 355 m3.s'1, enquanto que em evento de maré

enchente, a variagdo observada foi de -445 a -617 m3.s'1, com média de -567 m3.s'1(Figura 17).
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Figura 16: Vazao do rio Jaguaribe em Aracati e Fortim, para o periodo chuvoso ao longo
de um dia de amostragem (DIAS et al., 2011a; DIAS et al., 2011b ).
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Figura 17: Vazao do rio Jaguaribe em Aracati e Fortim, para o periodo seco ao longo de um

dia de amostragem (DIAS et al., 2011a; DIAS et al., 2011b).

Nota-se claramente que as maiores vazdes ocorreram em Fortim junto ao mar,

cerca de 10 km da foz, em comparacdo a Aracati, mesmo na estacdo chuvosa. Este perfil sugere a
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grande importancia do prisma de maré na vazao total do rio Jaguaribe, como observado por DIAS
et al, (2009).

5.2 Deslocamento sazonal das massas d’agua e tempo de residéncia.

Durante os dois periodos de amostragem pode-se observar um deslocamento da
massa d’4gua fluvial. Para o periodo de maior vazdo, quando o rio tem uma maior capacidade de
transporte, a zona fluvial se desloca para a drea da Pluma Estuarina onde ocorre a mistura das
dguas fluviais e marinhas (Figura 18). Enquanto no periodo de baixa vazao, quando a entrada da
maré é quem controla a saida da 4gua fluvial, essa zona volta para dentro do estudrio na regido de
Fortim (Figura 19). Pode-se perceber isso através da aproximacdo dos tracadores de dgua
continental e marinha Si e U respectivamente, ou seja, quando ocorre a mistura das massas de
dgua. Essa dindmica promove uma alteragao no tempo de residéncia das massas d’dgua dentro do
estudrio, o que pode resultar em alteracdo na particdo e especiacdo do mercirio pois 0 maior
tempo de residéncia gera uma intensificacao da reatividade dos compostos quimicos presentes na
agua. No estudrio do rio Mackenzie, no artico Canadense, que fica congelado na maior parte do
ano, retendo o material continental e no verdo descongela liberando um fluxo de material
continental para o oceano, alterando assim o tempo de residéncia dessas dguas no estudrio,
GRAYDON et al, (2009) mostraram variagdes sazonais significativas nas concentragdes € na
especiacdo de merctrio. O termo tempo de residéncia no ambiente estuarino € usado para
designar o tempo médio em que o material dissolvido e particulado fica retido no estudrio antes

de serem transportados para o oceano adjacente (GOMEZ-GESTEIRA et al., 2003).
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Figura 18: Variacdo da concentracao de Si, U e salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 19: Variacao da concentracdo de Si, U e salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

5.3 Quimica da agua

5.3.1 Salinidade

Para o periodo de alta vazdo a salinidade em Aracati foi de 0,1 US; variou entre
0,1 e 0,2 US em Fortim, esses baixos valores sdo justificados pela diluicdao das dguas marinhas
pelo maior aporte das dguas fluviais. Na Pluma Estuarina a variacdo foi de 3,0 a 28,5 US, com
média de 22,7, e na Plataforma Continental foi de 35,3 a 35,6, com média de 35,5, (Figura 17).
No periodo de baixa vazdo a salinidade variou de 2,7 a 17,0, com média de 9,0, em Aracati; de
15,3 a 35,0, com média de 26,6, em Fortim, evidenciando uma forte influéncia das aguas
marinhas na dindmica estuarina com os maiores valores ocorrendo durante a enchente da maré.
Na Pluma Estuarina a variagao foi de 34,0 a 35,5, com média de 35,2, e na Plataforma

Continental a variagao foi de 36,2 a 36,5, com média de 36,3 .

5.3.2 Temperatura

Para o periodo de alta vazdo a temperatura variou de 29,6 a 30,1 °C, com média de

29,9°C, em Aracati; de 29,3 a 30,2°C, com média de 29,9°C, em Fortim; de 28,7 a 29,9°C, com
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média de 29,4°C, na Pluma Estuarina e de 28,0 a 29,3°C, com média de 28,3°C, na Plataforma
Continental (Figura 20) e no periodo de baixa vazdo a temperatura variou de 28,2 a 29,2°C, com
média de 28,7°C, em Aracati; de 27,1 a 29,1°C, com média de 28,3°C, em Fortim; de 27,5 a
28.,0°C, com média de 27,7°C, na Pluma Estuarina e de 27,0 a 27,5°C, com média de 27,2°C, na
Plataforma Continental (Figura 21). Este padrdo de distribuicao da temperatura é bastante regular
e segue o ciclo radiativo anual, caracteristico de regides tropicais e de baixas latitudes. As

maiores temperaturas foram registradas no periodo de maior vazdo, pois estd estreitamente

relacionado com a menor entrada de 4guas marinhas, que s@o mais frias que as dguas fluviais.
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Figura 20: Variacao da temperatura ao longo do gradiente fluviomarinho para o periodo

chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 21: Variacao da temperatura ao longo do gradiente fluviomarinho para o periodo

seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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5.3.3 potencial hidrogenionico (pH)

Para o periodo de alta vazao o pH variou de 7,0 a 8,0, com média de 7,7, em
Aracati; de 7,1 a 8,0 com média de 7,7 em Fortim; de 6,0 a 8,4 com média de 7,8 na Pluma
Estuarina e de 7,6 a 8,2, com média de 8,0, na Plataforma Continental (Figura 22) e no periodo de
baixa vazdo o pH variou de 7,6 a 8,0, com média de 7,8, em Aracati; de 7,6 a 8,3, com média de
8,0, em Fortim; de 8,0 a 8,2, com média de 8,1, na Pluma Estuarina e de 8,3 a 8,9, com média de
8,6, na Plataforma Continental (Figura 23).

O pH variou ao longo do gradiente fluviomarinho para os dois periodos de estudo,
aumentando a medida que se aproxima do mar e sazonalmente, sendo os maiores valores
observados no periodo de baixa vazao refletindo a influéncia da intrusdo marinha e o balanco
hidrico negativo (evaporacdo > precipitacdo) para o estudrio e pluma, além da baixa capacidade
de transporte do rio neste periodo, propiciando a diminui¢do da turbidez o que facilita a
penetracio de luz na coluna d’dgua e o conseqiiente desenvolvimento da atividade
fitoplanctonica, que conduz o aumento do pH pela assimilagdio do CO, durante o processo

fotossintético (ESTEVES, 1998).
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Figura 22: Variacao do pH ao longo do gradiente fluviomarinho para o periodo chuvoso no

estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 23: Variacao do pH ao longo do gradiente fluviomarinho para o periodo seco no

estuario do rio Jaguaribe - CE.

5.3.4 Oxigénio dissolvido (OD)

Os valores de OD para o periodo de alta vazao variaram de 6,0 a 6,3 mg.L'l, com
média de 6,1 mg.L’l, em Aracati; de 5,8 a 6,2 mg.L’l, com média de 6,0 mg.L’l, em Fortim; de 5,3
a7l>5 mg.L'l, com média de 6,3 mg.L'l, na Pluma Estuarina e de 5,6 a 6,4 mg.L'l, com média de
5,9 mg.L'l, na Plataforma Continental (Figura 24) e no periodo de baixa vazdo o OD variou de
46 a6,2 mg.L’l, com média de 5,3 mg.L'l, em Aracati; de 4,8 a 6,5 mg.L’l, com média de 5,6

mg.L'l, em Fortim; de 5,4 a 6,7 mg.L’l, com média de 5,9 mg.L’l, na Pluma Estuarina e de 4,4 a

4,7 mg.L'l, com média de 4,6 mg.L'l, na Plataforma Continental (Figura 25).
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Figura 24: Variacao da concentracao do OD ao longo do gradiente Fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 25: Variacao da concentracio do OD ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Assim como o pH, pode-se observar um aumento ao longo do gradiente do rio até
a pluma estuarina, para os dois periodos de estudo, contudo uma reducao da concentragdo de OD
€ observada ao chegar a Plataforma Continental, principalmente para o periodo de baixa vazao,
sugerindo um maior consumo desse OD que pode estar refletindo reacdes de oxidacdo parcial da
matéria organica particulada.

A variagdo sazonal foi contraria a variacdo do pH, sendo os maiores valores
observados no periodo de alta vazdo. Apesar das mais altas temperaturas da dgua no periodo
chuvoso comparado ao periodo seco, que poderia resultar em uma menor concentracdo de OD, a

maior velocidade de escoamento fluvial promove uma maior turbuléncia e melhor mistura,

consequentemente uma maior captacdo de O, da atmosfera pode ter ocorrido.
5.3.5 Total de s6lidos em suspensao (TSS)

Para o periodo de alta vazdo o TSS variou de 67 a 75 mg.L"', com média de 72
mg.L'l, em Aracati; de 55 a 81 mg.L'l, com média de 70 mg.L'l, em Fortim; de 22 a 62 mg.L'l,
com média de 40 mg.L’l, na Pluma Estuarina e de 17 a 23 mg.L’l, com média de 20 mg.L’l, na
Plataforma Continental (Figura 26) e no periodo de baixa vazdo o TSS variou de 12 a 20 mg.L™,
com média de 18 mg.L'l, em Aracati; de 15 a 59 mg.L'l, com média de 40 mg.L'l, em Fortim; de
19 a 48 mg.L'l, com média de 28 mg.L'l, na Pluma Estuarina e de 10 a 13 mg.L'l, com média de

11 mg.L"', na Plataforma Continental (Figura 27).
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Figura 26: Variacio da concentracao de TSS ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 27: Variacao da concentracio de TSS ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.

A concentragdo do TSS, para o periodo de maior vazdo, apresentou variacdo ao
longo do gradiente fluviomarinho, diminuindo a medida que se aproxima do mar, pois ocorre
uma dilui¢do quando esse material chega a pluma estuarina em dire¢do a Plataforma Continental.
Para o periodo de menor vazdo, a mesma tendéncia é observada, mas percebe-se uma alteracdao
desse comportamento quando observamos que os valores de TSS em Fortim encontram-se
maiores do que em Aracati. Neste periodo onde a intrusdo marinha é maior, existe uma regiao no
estudrio, em Fortim, que ocorre uma maior remobilizacdo do sedimento de fundo, com isso a

formacdo da zona de maxima turbidez, descrita inicialmente por MARINS & DIAS (2003).
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Pode-se observar também uma varia¢do da concentracdo de TSS sazonal, sendo os
maiores valores no periodo de maior vazao devido a sua maior capacidade de transporte. O TSS
apresentou uma correlacao positiva e significativa com a vazao (r = 0,9227, n = 20, p < 0,01). No
periodo de alta vazdo hd um incremento no aporte de particulas de origem aldctone,
principalmente transportadas pelo escoamento superficial, o que torna esta varidvel importante no
mecanismo regulador da concentracdo do TSS. O aumento da vazao provoca a disponibilizacdao
de outras fontes de TSS para o canal fluvial e consequentemente para o oceano, devido ao
aumento de erosdo das margens, inundagdes das dreas alagdveis e a ressuspensao do sedimento
de fundo, principalmente o material de baixa densidade e fino. Sua forte correlagdo positiva com
tracadores continentais como Si (r = 0,9152, n = 32, p < 0,01) (Figura 28) e Ba (r = 0,9008, n =
32, p <0,01) (Figura 29) para o periodo de alta vazao, reforcam que o TSS €, majoritariamente de

origem continental.

\
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Figura 28: Correlacao entre a concentracio de TSS e concentracdo de Si ao longo do

gradiente fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 29: Correlacao entre a concentracio de TSS e concentracao de Ba ao longo do

gradiente fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.

5.4 Tracadores geoquimicos
5.4.1 Tracadores continentais: Silicio (Si) e Bario (Ba)

Nesse estudo foram medidos os tragadores continentais silicio (Si) e bario (Ba) e o
tracador marinho uranio (U), para verificar as relacdes entre as varidveis medidas e suas possiveis
origens ao longo do gradiente de salinidade. Si e Ba apresentaram uma correlag@o inversa com a
salinidade (r = - 0,8802, n = 32, p < 0,01 (Figura 30) (Si) e r =- 0,8416, n = 32, p < 0,01 (Figura
31) (Ba) para o periodo de alta vazao e (r = - 0,9916, n = 32, p < 0,01 (Figura 32) (Si)er = -
0,9608, n =32, p < 0,01 (Figura 33) (Ba) para o periodo de baixa vazao.
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Figura 30: Correlacio entre a concentracao de Si e a Salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 31: Correlacao entre a concentracio de Ba e a Salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 32: Correlacio entre a concentracao de Si e a Salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 33: Correlacao entre a concentracio de Ba e a Salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.

Os valores de Si para o periodo de alta vazdo variaram de 5,5 a 5,7 mg.L'l, com
média de 5,6 mg.L’l, em Aracati; de 2,8 a 6,0 mg.L'l, com média de 4,9 mg.L’l, em Fortim; de 0,4
a4 mg.L’l, com média de 2,0 mg.L'l, na Pluma Estuarina e de 0,31 a 0,37 mg.L’l, com média de
0,34 mg.L'l, na Plataforma Continental (Figura 34) e no periodo de baixa vazdo o Si variou de
3,5a7,0 mg.L'l, com média de 5,9 mg.L'l, em Aracati; de 0,5 a 4,7 mg.L’l, com média de 2,3
mg.L'l, em Fortim; de 0,1 a 1,0 mg.L’l, com média de 0,3 mg.L’l, na Pluma Estuarina e de 0,08 a

0,12 mg.L'l, com média de 0,10 mg.L’l, na Plataforma Continental (Figura 35).
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Figura 34: Variacao da concentracio de Si ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 35: Variacao da concentracao de Si ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Para o periodo de alta vazdo o Ba variou de 78 a 81 pg.L"', com média de 79 ug.L’
1, em Aracati; de 35 a 77 pg.L'l, com média de 66 pg.L'l, em Fortim; de 9 a 68 pg.L'l, com
média de 35 pg.L"', na Pluma Estuarina e de 4 a 6 ug.L", com média de 5 pg.L"', na Plataforma
Continental (Figura 36) e no periodo de baixa vazdo o Ba variou de 68 a 107 ug.L™", com média
de 86 ug.L"', em Aracati; de 14 a 91 pg.L'l, com média de 42 pg.L'l, em Fortim; de 4 a 17 ug.L
! com média de 7 pg.L'l, na Pluma Estuarina e de 4 a 6 pg.L'l, com média de 5 pg.L'l, na

Plataforma Continental (Figura 37).
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Figura 36: Variacao da concentracio de Ba ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 37: Variacdo da concentracao de Ba ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Tanto o Si como Ba apresentaram um comportamento conservativo, porém
decrescente de suas concentragdes ao longo do gradiente de salinidade para os dois periodos de
amostragem, pois ocorre uma diluicdo fluvial pela 4gua marinha. No entanto, para o periodo de
maior pluviosidade as concentracdes médias foram significativamente maiores do que no periodo
seco, sugerindo que a entrada desses elementos para o estudrio é de origem continental e que
podem ser utilizados como eficientes tracadores para a regido estudada.

O Si entra em grande quantidade nos sistemas costeiros, devido a sua presenca

abundante na crosta terrestre (SiAl), sendo lixiviado para os sistemas estuarinos em alta
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concentragdo, permitindo que ele atue como um marcador da influéncia dos aportes terrestres,
tracando massas junto a salinidade e do espalhamento de plumas nos sistemas costeiros (BRAGA
et al, 2008).

O Ba é um elemento relativamente abundante encontrado combinado com outros
elementos no solo, rochas e minerais. Pode ser transportado para as aguas superficiais por
lixiviacdo e erosdo das rochas sedimentares. O Ba solivel e o Ba agregado as particulas em
suspensao podem ser transportados nos rios por grandes distancias, dependendo do fluxo destes
rios e das taxas de sedimentacdo. Na auséncia de qualquer mecanismo possivel de remogao, o
tempo de residéncia do bario em sistemas aqudticos deve ser de algumas centenas de anos

(WOLGEMUTH & BROCKER, 1970).
5.4.2 Tracador marinho: Uranio (U)

A concentracdo de U para o periodo de alta vazdo foi de 0,2 pg.L'1 tanto em
Aracati como em Fortim; na Pluma Estuarina variou de 0,2 a 3,0 p g.L'l, com média de 1,6 ug.L’
1, e na Plataforma Continental variou 2,6 a 3,5 pg.L'l, com média de 3,1 p g.L'1 (Figura 38). Para
o periodo de baixa vazao o U variou de 0,6 a 1,7 pg.L'l, com média de 1,0 pg.L'l, em Aracati; de
1,7a3,2 pg.L'l, com média de 2,3 pg.L'l, em Fortim; de 2,3 a 3,8 pg.L'l, com média de 3,0 ug.L”
1, na Pluma Estuarina e de 3,1 a 3,8 pg.L'l, com média de 3,4 pg.L'l, na Plataforma Continental

(Figura 39).
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Figura 38: Variacao da concentraciao de U ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 39: Variacao da concentraciao de U ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Contrario ao comportamento das concentracdes do Si e do Ba, a concentracdo de
U apresentou um comportamento crescente ao longo do gradiente de salinidade para os dois
periodos de amostragem com uma correlagdo direta com a salinidade tanto para o periodo de alta
vazdo como de baixa vazao (r = 0,8714, n = 32, p < 0,01 (Figura 40) e r = 0,9050, n = 32, p <
0,01 (Figura 41) respectivamente). Ficando muito evidente que a entrada de U para o estudrio é
de origem oceanica, caracterizando o U como um bom tragador de d4guas marinhas. O U é um
elemento comum na dgua do mar estando presente em concentragdes da ordem de 3,4 + 0,3 ug.L’

!¢ ¢ distribuido de maneira uniforme em todos os oceanos do mundo (ARMID, 2007).
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Figura 40: Correlacio entre a concentracao de U e a Salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 41: Correlacio entre a concentracio de U e a Salinidade ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.
5.5 Carbono dissolvido
5.5.1 Carbono organico dissolvido (COD)

Os valores de COD para o periodo de alta vazao variaram de 9,3 a 12,4 mg.L'l,
com média de 11,5 mg.L’l, em Aracati; de 11,6 a 12,2 mg.L'l, com média de 11,9 mg.L'l, em
Fortim; de 1,7 a 10,4 mg.L’l, com média de 5,5 mg.L’l, na Pluma Estuarina e de 3,1 a 3,7 mg.L’l,
com média de 3,3 mg.L'l, na Plataforma Continental (Figura 42) e no periodo de baixa vazio o
COD variou de 6,9 a 22,4 mg.L'l, com média de 11,7 mg.L'l, em Aracati; de 5,8 a 9,6 mg.L'l,
com média de 7,0 mg.L'l, em Fortim; de 0,4 a 6,9 mg.L’l, com média de 3,5 mg.L’l, na Pluma

Estuarina e de 3,1 a 4,9 mg.L’l, com média de 4,2 mg.L'l, na Plataforma Continental (Figura 43).
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Figura 42: Variacao da concentraciao de COD ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 43: Variacao da concentracio de COD ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

O comportamento do COD foi semelhante ao comportamento dos tragadores
geoquimicos Si e do Ba, diminuindo a medida que se aproxima da plataforma continental para os
dois periodos de amostragem. Para o periodo de maior vazao as concentragdes foram mais
elevadas do que no periodo de menor vazdo, conforme descrito por CARNEIRO (1998).
Indicando que o aporte de COD € majoritariamente de origem continental. O comportamento
conservativo, com um decréscimo linear do COD em fun¢ao da salinidade é considerado padrdao
para o carbono, ndo sé devido a diluicdo pelas dguas marinhas, mas também pela possivel

floculagdo induzida pelo aumento da salinidade (CHEN et al., 2004).
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As concentragdes observadas estdo inseridas na faixa atribuida aos rios tropicais
segundo MEYBECK (1982), esta faixa situa-se entre 2,0 e 15,0 mg.L'l. De acordo com WE,
(2007) a faixa global de concentra¢do de COD para rios naturais é de 2,0 a 25,0 mg.L"". MARINS
et al, (2002) reportou para os rios Ceard-CE e Pacoti-CE, uma variagdo na concentracdo de COD
de 3,5a8,3 mg.L'1 ede 2,4 a 10,2 mg.L'1 respectivamente. KOCMAN et al, (2010) encontrou
uma variacio de 1,1 a 22,0 mg.L"' no rio Idrijca na Eslovénia, um rio considerado como
contaminado e PECKENHAM et al, (2002) encontrou uma média de COD de 6,6 mg.L'1 para 58
rios do Maine nos EUA.

O COD apresentou uma correlacdo positiva significativa com os tracadores
continentais Si (r = 0,9619, n = 32, p < 0,01) (Figura 44) e Ba (r = 0,8738, n = 32, p < 0,01)
(Figura 45) para o periodo chuvoso assim como também para o periodo seco: Si (r = 0,7388, n =
32, p < 0,01) (Figura 46) e Ba (= 0,6976, n = 32, p < 0,01) (Figura 47) indicando sua origem

continental.
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Figura 44: Correlacdo entre a concentracdo de Si e COD ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 45: Correlacao entre a concentracio de Ba e COD ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 46: Correlacao entre a concentracao de Si e COD ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 47: Correlacio entre a concentracio de Ba e COD ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.

No periodo seco podemos observar um pequeno aumento da concentragdo de
COD na Plataforma Continental em relacdo a Pluma Estuarina (Figura 43), contrariando a sua
tendéncia de reducdo, esse comportamento pode estar associado as concentracdes de OD,
medidas na Plataforma para este periodo (média de 4,6 mg.L'l) e os valores de pH que foram de
8,7 em média. Essa reducdo do OD e aumento do pH podem estd refletindo reacdes de
decomposicao parcial da matéria organica particulada, gerando um aumento do COD. Processos
de desorcao também sdo passiveis de liberagdo de COD para a coluna d’4gua, principalmente se
o ambiente em questdo sofrer oscilagdes nas concentracdes de oxigé€nio presentes no meio.

(RAYMOND & BAUER 2000)
5.5.2 Carbono inorganico dissolvido (CID)

Para o CID, no periodo de alta vazdo a concentragdo variou de 0,3 a 5,8 mg.L'l,
com média de 2,0 mg.L’l, em Aracati; de 3,2 a 9,1 mg.L'l, com média de 5,5 mg.L'l, em Fortim;
de 2,5a 16,0 mg.L’l, com média de 11,0 mg.L’l, na Pluma Estuarina e de 5,6 a 20,0 mg.L'l, com
média de 13,2 mg.L", na Plataforma Continental (Figura 48) e no periodo de baixa vazio o CID
variou de 15,0 a 37,5 mg.L'l, com média de 23,5 mg.L'l, em Aracati; de 17,9 a 22,4 mg.L'l, com
média de 19,2 mg.L'l, em Fortim; de 10,0 a 21,9 mg.L'l, com média de 15,1 mg.L'l, na Pluma
Estuarina e de 12,9 a 17,3 mg.L'l, com média de 15,3 mg.L’l, na Plataforma Continental (Figura

49).
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Figura 48: Variacdo da concentracao de CID ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 49: Variacao da concentracao de CID ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

O CID, para o periodo de maior vazdo, apresentou um comportamento andlogo ao
tracador marinho U (r = 0,7402, n = 32, p < 0,01) (Figura 50), crescente ao longo do gradiente de
salinidade, sugerindo que a entrada de CID para o estudrio e rio se deve principalmente ao aporte
de dgua marinha. Para o periodo de baixa vazdo tem-se um aumento de CID em Aracati e em
Fortim em relacdo a pluma estuarina e plataforma continental, esse aumento pode estar refletindo
o balango hidrico negativo (evaporagao > precipitagdo) para o estudrio e rio, que promovem uma

maior concentragao.
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Figura 50: Correlacio entre a concentracdo de U e CID ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE.

5.5.3 Carbono total dissolvido (CDT)

A concentracdo de CDT para o periodo de alta vazao variou de 9,6 a 18,2 mg.L'l,
com média de 13,5 mg.L’l, em Aracati; de 15,0 a 21,3 mg.L'l, com média de 17,5 mg.L'l, em
Fortim; de 12,9 a 19,8 mg.L'l, com média de 16,6 mg.L’l, na Pluma Estuarina e de 9,0 a 23,4
mg.L'l, com média de 16,5 mg.L'l, na Plataforma Continental (Figura 51) e no periodo de baixa
vazao o CDT variou de 21,9 a 59,9 mg.L'l, com média de 35,3 mg.L'l, em Aracati; de 24,0 a 42,0
mg.L'l, com média de 26,3 mg.L’l, em Fortim; de 10,8 a 28,8 mg.L’l, com média de 18,6 mg.L’l,
na Pluma Estuarina e de 164 a 22,2 mg.L’l, com média de 19,4 mg.L'l, na Plataforma

Continental (Figura 52).
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Figura 51: Variacao da concentracao de CDT ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 52: Variacao da concentracao de CDT ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Para o periodo de maior vazdo, a concentracdo de CDT ao longo do gradiente
fluviomarinho, de forma geral ndo variou, ocorrendo uma troca da origem do carbono. Em
Aracati e Fortim hd uma maior contribuicdo fluvial, ou seja de COD, enquanto na Pluma
Estuarina e na Plataforma Continental a maior contribui¢do € marinha, ou seja de CID. Para o
periodo de menor vazdo, com balanco hidrico negativo, tem-se uma maior concentracao de CDT
em Aracati e Fortim, pois o material fluvial estd ficando restrito no rio, com saida controlada

apenas pela entrada e saida da maré.
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5.6 Mercurio.
5.6.1 Mercurio dissolvido (Hg-D)

Para o periodo de alta vazao o Hg-D foi detectdvel apenas para Aracati que variou
de 8,4 a 11,9 ng.L"!, com média de 10,1 ng.L'1 e para a Pluma Estuarina que variou de 0,9 a 10,7
ng L'l, com média de 5.6 ng.L'l. Para Fortim e a Plataforma Continental os valores foram
menores que o limite de detec¢do do método (L.D = 0,10 ng.L™") (Figura 53). No periodo de
baixa vazdo o Hg-D variou de 1,2 a 6,7 ng.L'l, com média de 3,4 ng.L'l, em Aracati; de 1,7 a 4,6
ng.L'l, com média de 2,6 ng.L'l, em Fortim; de 0,13 a 2,20 ng.L'l, com média de 0,70 ng.L'l, na
Pluma Estuarina e de 1,1 a 5,0 ng.L’l, com média de 2,9 ng.L'l, na Plataforma Continental

(Figura 54).
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Figura 53: Variacdo da concentracao de Hg-D ao longo do gradiente fluviomarinho para o
periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe — CE. (concentracao de Hg-D em Fortim e na

Plataforma foi <L.D).
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Figura 54: Variacao da concentracao de Hg-D ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Na fase dissolvida o mercurio pode ocorrer sob a forma de muitas espécies:
merctrio elementar (Hg"), encontrado principalmente na superficie, idnico (Hg”*), em uma série
de compostos organicos - principalmente metilmercirio (CH3Hg") ou dimetil-merciirio ((CH3)
»Hg) (MATILAINEN & VERTA, 1995).

Apesar das concentracdes do Hg-D em Fortim e na Plataforma Continental serem
menores que o Limite de Detec¢ao (0,10 + 0,05 ng.L'l), ao observar a Figura 53 percebe-se uma
tendéncia decrescente dessa forma de Hg ao longo do gradiente fluviomarinho, para o periodo de
alta vazdo corroborando com resultados de STORDAL et al. (1996) que mostra que na Baia de
Galveston no Texas, as concentragdes de Hg filtrado diminuiram com o aumento da salinidade
em funcdo da diluicdo com 4dgua do mar, o mesmo foi observado por GRAYDON et al, (2009) no
rio Mackenzie no Canad4. Para o periodo de baixa vazdo uma tendéncia decrescente também ¢é
observada, mas com um aumento na Plataforma Continental (Figura 54). Esses graficos nos
possibilitam sugerir que o aporte de Hg-D para o oceano é de origem continental para os dois
periodos de amostragem, porém sé foi possivel verificar uma correlacdo estatistica significativa
entre o0 Hg-D e os tragadores continentais Si e Ba, (r = 0,6642, n = 20, p < 0,01 (Figura 55); r =
0,6115, n =20, p < 0,01 (Figura 56), respectivamente) para o periodo de baixa vazao, levando em
consideragdo o gradiente até a pluma estuarina ja que na Plataforma Continental € visivel um
aumento do Hg-D. No periodo de alta vazdo a quantidade de dados ndo € suficiente para se

estabelecer uma correlacao.

73



Soares, T. C. M. 2011. Variacdo sazonal, transporte e particdo de Hg no gradiente fluviomarinho do rio Jaguaribe — CE.

C Si x 'Hg-D Periodo Seco R

R?=0.4412

Hg-D (ng.L")
O =N WAoo N 00

Lod
RS
& ‘
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0
¢ Si(mg.L") )

Figura 55: Correlacio entre a concentracio de Si e Hg-D ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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Figura 56: Correlacdo entre a concentracdo de Ba e Hg-D ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.

No periodo de baixa vazdo esse aumento do Hg-D na Plataforma Continental,
contrariando a tendéncia verificada, pode estd associado ao aumento de COD, aumento de pH e
reducdo de OD, ou seja, a possivel ocorréncia de reagdes de decomposicao parcial da matéria
organica particulada, liberando COD e consequentemente Hg-D para o meio.

O exercicio de modelagem de GUENTZEL et al (1996) mostra que a especiagao
de Hg inorganico e a sua predomindncia na forma coloidal em &4guas estuarinas, pode ser

facilmente explicada em termos de complexacdo organica do Hg por ligantes contendo sitios de
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ligacdo com enxofre, tais como tidis e polipeptidios. Estes pesquisadores também descobriram
que a concentracao de Hg coloidal foi maior que a de Hg particulado para uma alta concentracdo
de COD no estudrio de Ochlockonee na Flérida, o mesmo pode-se perceber no nosso estudo,
mais fortemente evidenciado no periodo de baixa vazdo. Existe uma correlacdo estatistica
significativa entre a concentracdo de Hg-D e COD, levando em consideracdo o gradiente até a
pluma Estuarina, (r = 0,5077, n = 20, p < 0,05) (Figura 57) corroborando com resultados
encontrados por STORDAL er al. (1996), O'DRISCOLL et al, (2001), PECKENHAM et al,
(2003), RAVICHANDRAN (2004), GRAYDON et al, (2009) e KOCMAN et al, (2010). Pode-se
perceber também uma variacdo sazonal, onde as concentracdes dessa forma de Hg estdo mais

elevadas no periodo de alta vazdo, confirmando seu possivel aporte continental.
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Figura 57: Correlacao entre a concentracio de Hg-D e COD ao longo do gradiente

fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.

Em estudo realizado por NEVADO et al., (2009) no rio Valdeazogues na Espanha,
impactado por atividades de mineracdo, as concentracdes de Hg-D variaram de 2,5 a 136 ng.L",
BOZONGO et al., (2002), também trabalhando com rios impactados por atividades de mineracao
encontrou uma concentracio média de Hg-D de 6,0 + 10,1 ng.L" para o rio Idrija na Eslovénia,
de 2,0+23 ng.L'1 para o rio Madeira no Brasil € 9,0 £ 7.3 ng.L'1 para o rio Carson em Nevada
nos EUA. MARINS et al, (2002) para dois rios Cearenses, Pacoti e Ceard, encontrou
concentracdes de Hg-D que variaram de 0,28 a 1,07 ng.L" e de 0,32 a 2,5 ng.L™' respectivamente.

Quando comparados a outros estudos o rio Pacoti foi considerado como um rio pouco ou nada
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contaminado e o rio Ceard como no limite inferior da faixa de valores reportados para regides
estuarinas de rios europeus moderadamente contaminados por efluentes urbano-industriais. J4 no
rio Yarlung Zangbo na China, considerado um rio ndo impactado, a concentragao média de Hg-D
foi 0,77 + 0,16 ng.L"' (ZHENG et al, 2010). O rio Jaguaribe apresentou concentracdes variando
de 09 a 11,9 ng.L'1 com média de 54 ng.L'l, levando em consideracdo os dois periodos
estudados. Apesar da concentracdo média encontrada por este estudo de Hg-D encontrar-se na
faixa de rios contaminados, deve-se observar a concentracao de Hg-P que serd discutida adiante
para se estabelecer uma situacao de efetiva contaminagao.

Diversas regulamentagdes ambientais sdo baseadas em concentragdes de metais
traco dissolvidos, o que assume que todo material filtrado € biodisponivel; no entanto, espécies
coloidais, cuja biodisponibilidade pode diferenciar de formas de peso molecular baixo, sao
inclusas na fracdo filtrada. Na verdade, a crenca atual € que a biodisponibilidade e toxidade de
metais traco depende da concentracdo em ions aquosos. Historicamente, a concentracdo de
constituintes dissolvidos em amostras de 4gua tem sido operacionalmente definida como a fracdo
que passa por um filtro de 0,45 - um. A descoberta de outros modos de extragao e técnicas de
ultrafiltracdo tem permitido que essa fragao dissolvida seja subdividida de acordo com o peso
molecular ou tamanho (STORDAL et al, 1996). E essa subdivisdo da fracdo dissolvida serd

importante para avaliagdes futuras no gradiente fluviomarinho do rio Jaguaribe.
5.6.2 Mercurio particulado (Hg-P)

A concentragdo de Hg-P, para o periodo de maior vazao, variou de 0,4 a 0,7 ng.L"
1, com média de 0,5 ng.L'l, em Aracati; de 0,6 a 2,4 ng.L'l, com média de 1,5 ng.L'l, em Fortim,
de 1,4 a 3,8 ng.L'l, com média de 3,0 ng.L’l, para a Pluma Estuarina e de 0,10 a 0,14 ng L'l, com
média de 0,12 ng.L"!, para a Plataforma Continental (Figura 58). No periodo de baixa vazdo o
Hg-P variou de 0,17 a 0,43 ng.L'l, com média de 0,25 ng.L'l, em Aracati; de 0,18 a 0,61 ng.L'l,
com média de 0,38 ng.L'l, em Fortim; de 0,10 a 0,33 ng.L'l, com média de 0,18 ng.L'l, na Pluma
Estuarina e de 0,10 a 0,22 ng.L’l, com média de 0,16 ng.L’l, na Plataforma Continental (Figura

59)
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Figura 58: Variacao da concentraciao de Hg-P ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 59: Variacao da concentracio de Hg-P ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

O mercurio ocorre na dgua na fase dissolvida, bem como nas fases coloidais e
suspensas. A contribuicio de mercurio nestas duas fases varia tanto no tempo
(variagdes sazonais), quando a contribuicdo de particulas de origem al6ctone € diferente e no
espaco (por exemplo, a profundidade), e também ¢ afetado por organismos vivos (fitoplancton e
bactérias), formando uma espécie de suspensao biolégica. Embora haja poucos dados sobre as
espécies quimicas do mercurio na fase particulada, supde-se que as espécies de mercurio
vinculado a suspensdes organicas sdo dominantes (BRYAN & LANGSTON, 1992). A matéria

organica, em especial em dguas ricas em substancias himicas, é cercada por hidréxidos de ferro e
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manganés na fase coloidal, que € o principal mecanismo de remocao de metais pesados, incluindo
0 mercurio, a partir da coluna d’4gua para o sedimento de fundo, especialmente em estudrios (LE
ROUX et al, 2001)

A concentracio de Hg-P, no periodo de maior vazdo apresentou um
comportamento crescente do rio para a Pluma Estuarina com uma efetiva reducio na Plataforma
Continental. Neste periodo, devido a maior velocidade de escoamento fluvial que resulta em uma
maior turbuléncia, além da diluicdo natural do material fluvial em suspensdo pode estar
ocorrendo uma ressuspensao do material de fundo na Pluma Estuarina, sugerindo que pode estar
ocorrendo uma sorcdo do Hg-D vindo do rio para as particulas em suspensdo, ou seja, um
enriquecimento de Hg-P que ndo estd associado a nenhuma fonte, mas aos processos internos da
Pluma Estuarina. Na Plataforma Continental o processo é basicamente diluicdo. Para o periodo de
baixa vazao a maior concentracio de Hg-P foi em Fortim, onde ocorre a zona de méaxima
turbidez, em que todos os processos de ressuspensdo e de sorcio podem estar ocorrendo. O
material particulado em suspensdo (TSS) fornece uma grande superficie para reacdes quimicas
que sdo importantes para o transporte do mercurio (KOCMAN et al, 2010). Existe uma
correlacdo estatistica significativa entre a concentracao de Hg-P e o TSS para o periodo seco (r =
0,6252, n =20, p < 0,01) (Figura 60).

Assim como o Hg-D o Hg-P também apresentou maiores concentracdes no
periodo de maior vazdo para todo o gradiente fluviomarinho sugerindo que esse Hg ¢é

majoritariamente de origem continental.
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Figura 60: Correlacao entre a concentracio de Hg-P e TSS ao longo do gradiente
fluviomarinho para o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe — CE.
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BOZONGO et al., (2002), estudando rios impactados por atividades de mineragcao
encontrou uma concentracdo média de Hg-P de 36,9 + 84,2 ng.L'1 para o rio Idrija na Eslovénia,
de 9,5 +49 ng.L'1 para o rio Madeira no Brasil e 429,0 + 558,0 ng.L'1 para o rio Carson em
Nevada nos EUA. J4 no rio Yarlung Zangbo na China, considerado um rio nido impactado, a
concentracdo média de Hg-P foi 2,0 + 1,0 ng.L'1 (ZHENG et al, 2010). No estudo de MARINS et
al., (2002), as concentracdes de Hg-P variaram de 5,93 a 7,97 ng.L™" para o rio Pacoti e de 2,94 a
28,1 ng.L"! para o rio Ceard, onde foram classificados como rio pouco ou nada contaminado e
moderadamente contaminado respectivamente. O rio Jaguaribe apresentou concentragdes
variando de 0,1 a 3,8 ng.L'1 com média de 0,6 ng.L'l, levando em consideracdo os dois periodos
estudados. Desta forma, podemos perceber que as concentragdes de Hg-P encontradas neste
estudo encontram-se bem abaixo das encontradas por diversos autores para rios impactados ou

moderadamente contaminados por Hg.

5.6.3 Mercurio no TSS (Hg-TSS)

Para o periodo de maior vazao, a concentracdo de Hg-TSS, variou de 15,9 a 24,5
ng.g'l, com média de 20,2 ng.g'l, em Aracati; de 22,8 a 94,9 ng.g'l, com média de 66,6 ng.g'l, em
Fortim; de 62,3 a 209,1 ng.g'l, com média de 126,6 ng.g'l, para a Pluma Estuarina e de 4,8 a 8,0
ng.g"', com média de 5,8 ng.g”, para a Plataforma Continental (Figura 61). No periodo de baixa
vazdo o Hg-TSS variou de 4,5 a 21,6 ng.g'l, com média de 13,8 ng.g'l, em Aracati; de 6,6 a 11,6
ng.g'l, com média de 10,0 ng.g'l, em Fortim; de 0,2 a 7,4 ng.g'l, com média de 5,0 ng.g'l, na
Pluma Estuarina e de 1,5 a 19,0 ng.g'l, com média de 12,5 ng.g”', na Plataforma Continental

(Figura 62).
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Figura 61: Variacao da concentracao de Hg-TSS ao longo do gradiente fluviomarinho para

o periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 62: Variacao da concentracao de Hg-TSS ao longo do gradiente fluviomarinho para

o periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Para o periodo de maior vazdo o comportamento do Hg-TSS foi similar ao
comportamento do Hg-P, com um aumento na Pluma Estuarina, corroborando com a hipétese de
que estd ocorrendo uma re-incorporagdio do Hg ao TSS da Pluma Estuarina.
A concentragdo de Hg-TSS foi mais elevada no periodo de alta vazdo em todo o gradiente de
salinidade. Para o periodo de menor vazao a tendéncia do Hg-TSS € semelhante a tendéncia
observada para o Hg-D, com um aumento ao chegar a Plataforma Continental, onde pode estar

havendo uma remobilizagdo do material de fundo, ji que a dindmica marinha neste periodo é
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mais intensa devido aos fortes ventos que ocorrem na regido. Esse TSS, ao sofrer uma oxidacdo
parcial libera COD e Hg-D para o meio, promovendo uma redu¢do do OD e aumento do pH.
NEVADO et al,. (2009) em estudo no rio Valdeazogues na Espanha, impactado
por atividades de mineracdo, encontrou concentracdes de Hg-TSS variando de 0,2 a 87 pug.g”. O
rio Jaguaribe apresentou concentra¢des variando de 4,5 a 94,9 ng.g'1 com média de 27,6 ng.g'l,
em torno de mil vezes menor. As concentragdes de Hg-TSS para os dois periodos estudados

encontram-se na faixa dos valores relatados para dreas muito pouco ou nada contaminadas

(COQUERY et al, 1995; MARINS et al, 1998).
5.6.4 Mercurio total (Hg-T)

O Hg-T (dissolvido + particulado), para o periodo de alta vazao, variou de 0,6 a
11,9 ng.L'l, com média de 10,6 ng.L'l, em Aracati; de 0,6 a 2,4 ng.L'l, com média de 1,5 ng.L'l,
em Fortim e de 2,9 a 14,4 ng.L'l, com média de 8,6 ng.L'l, para a Pluma Estuarina e de 0,10 a
0,14 ng L', com média de 0,12 ng.L"', para a Plataforma Continental (Figura 63). No periodo de
baixa vazdo o Hg-T variou de 1,5 a 6,8 ng.L’l, com média de 3,6 ng.L’l, em Aracati; de 2,2 a 4,9
ng.L'l, com média de 3,0 ng.L'l, em Fortim; de 0,10 a 2,33 ng.L'l, com média de 0,88 ng.L'l, na
Pluma Estuarina e de 1,2 a 5,2 ng.L'l, com média de 3,1 ng.L'l, na Plataforma Continental

(Figura 64).

(18 ¢ Conc. Hg-T (ng.L™") Periodo chuvoso T 40 )
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Figura 63: Variacao da concentracio de Hg-T ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo chuvoso no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 64: Variacao da concentracio de Hg-T ao longo do gradiente fluviomarinho para o

periodo seco no estuario do rio Jaguaribe - CE.

Pode-se perceber uma tendéncia decrescente da concentracao de Hg-T ao longo do
gradiente de salinidade para os dois periodos estudados corroborando com resultados de
GRAYDON et al., (2009). De forma geral, a concentragdo de Hg-T no gradiente de salinidade do
rio para a Pluma Estuarina foi maior no periodo de alta vazdo corroborando com resultados
encontrados por MASON & SULLIVAN (1998) trabalhando durante os periodos de baixa e alta
vazao no rio Anacostia-EUA e por ALMEIDA et al., (2007) trabalhando no rio Paraiba do sul-
Brasil. E as maiores concentracdes foram encontradas em Aracati € na Pluma Estuarina devido
provavelmente aos processos de sor¢do do Hg-D ao TSS. No periodo de baixa vazio, as maiores
concentragdes de Hg-T foram observadas em Aracati e na Plataforma Continental onde processos
de ressuspensdo do material de fundo podem ter ocorrido, gerando um incremento nas
concentracoes de Hg-T.

Estima-se que a concentracio natural de mercurio nos estudrios varia de 2,0 a 15,0
ng L'eem dguas marinhas varia de 0,5 a 3,0 ng L! (STEIN et al, 1996). Estudo realizado por
MARINS et al,. (2002) encontrou uma concentracdo média de Hg-T para o rio Pacoti de 7,5
ng.L"' e para o rio Ceard de 12,5 ng.L"', GRAYDON et al., (2009) para o rio Mackenzie no
Canadd, encontrou 9,17 ng.L"' de Hg-T ¢ ZHENG et al., (2010) estudando o rio Yarlung Zangbo
na China, considerado um rio ndo impactado, encontrou uma concentracdo média de Hg-T de 2,8
ng.L"'. As concentracdes de Hg-T desse estudo encontram-se dentro da faixa esperada para
ambientes pouco ou nada contaminados (COQUERY et al, 1995; PECKENHAM et al, 2002). A

maior concentracdo de Hg-T encontrada em nosso estudo foi de 11,9 ng.L”, valor préximo ao
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limite inferior de concentragdo estabelecido pela USEPA (1992), que pode resultar em efeitos
crénicos para a vida aquitica que é de 12 ng.L"'. Foram também inferiores tanto ao padrdo
internacional de dgua potéavel (1000 ng.L" de Hg-T) (World Health Organization, 1971) e o valor
de referéncia da OMS para Hg inorginico na dgua potdvel (6000 ng.L™") (World Health
Organization, 2005)

Para o periodo chuvoso o Hg-D representou 95% e 65% do Hg-T para Aracati e na
Pluma Estuarina respectivamente, enquanto em fortim e na Plataforma Continental todo o Hg
detectado estava na forma de Hg-P. Para o periodo seco o Hg-D representou 93% do Hg-T em
Aracati, 87% em Fortim, 79% na Pluma Estuarina e 94% na Plataforma Continental, contrariando
resultados de diversos estudos em dreas contaminadas e ndo contaminadas que mostram que a
maior parte do Hg é transportado associado ao material particulado em suspensdao. NEVADO et
al., (2009) estudando rio impactado por atividades de mineracdo, mostra que 90% do Hg-T estava
na forma de Hg-P, assim como o estudo de ZHENG et al., (2010) em rio considerado ndo
impactado, mostra que 69% do Hg-T estava na forma de Hg-P

O coeficiente de particdo (Kd), que indica o tipo de processo que pode ocorrer
com um determinado metal e sua provavel particdo geoquimica, foi calculado. Para o periodo de
alta vazdo os valores de Kd (kg.L'l) foram de 5,0x10” em Aracati e de 4,4x10” na Pluma
Estuarina. Para o periodo de baixa vazdo os valores de Kd foram de 2,4x10™ em Aracati; de
3,8)(10'5 em Fortim; de 1,4)(10'4 na Pluma Estuarina e de 2,3)(10'4 na Plataforma Continental o
que caracteriza processos de sor¢ao/desorcao como dominantes na dindmica das espécies de Hg n

(LEEMAKERS et al., 1995; KOCMAN et al.,2010).

5.7 Fluxo de Hg-D e Hg-P no rio e estuario do rio Jaguaribe - CE

Os fluxos de materiais em sistemas estuarinos sdo comumente calculados com
base nas concentragdes destes elementos na coluna de 4gua, para cada hora amostral. A
contribuicdo da bacia de drenagem para o sistema estuarino do rio Jaguaribe, em relacdo ao fluxo
de Hg, foi mais efetiva no periodo de maiores descargas fluviais, quando o rio apresentou uma
maior capacidade de transporte, com um fluxo predominantemente unidirecional. Na estacdo de

seca, as vazdes observadas ao longo do rio Jaguaribe foram até 5 ordens de grandeza menores
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que as observadas na estacdo de chuva (Dias, et al., 2011), estando o fluxo de Hg atrelado ao
carater importador do estudrio nesta época do ano.

Para a esta¢do de chuva (considerando 4 meses, de fevereiro a maio), onde foram
observadas as maiores vazdes, a contribuicdo de Hg-D da bacia de drenagem para o sistema
estuarino foi de 99 kg e de Hg-P foi de 19 kg, enquanto que o transporte do estudrio para a
plataforma continental interna foi < L.D para o Hg-D e de 110 kg para o Hg-P (Figura 65).

Na estacdo de seca (considerando 8 meses, de junho a janeiro), onde observamos
as menores vazoes, a modulacdo da maré controlou a entrada e saida de dgua fluvial, podemos
destacar os momentos de maré vazante e de maré enchente, onde na maré vazante temos um
fluxo estudrio abaixo, pois a resultante da velocidade € positiva, enquanto que em evento de maré
enchente a resultante do vetor velocidade € negativa, assumindo um sentido estudrio acima. Para
a maré vazante, o fluxo do rio para o estuario de Hg-D foi de 13 kg e de Hg-P foi de 0,008 kg e o
fluxo do estudrio para a plataforma foi de 16 kg para Hg-D e de 0,1 kg para Hg-P. J4 na maré
enchente o fluxo da plataforma para o estuario de Hg-D foi de 39 kg e de Hg-P foi de 0,2 kg e do
estudrio para o rio foi de 11 kg de Hg-D e de 0,01 kg de Hg-P (Figura 66).

Fluxo de Hg-D E Hg-P (kg) Periodo chuvaso {4 meses) 122 DIAS
[ Rio ] | Estuario

/ Periodo chuvoso ™\

i Vazante » 19 ke Hg-P 1';‘0 kngﬁg-P I Vazante >

8 kg He-T

\ Retengdo _/

Figura 65: Fluxo de Hg-D e Hg-P (kg) para o periodo chuvoso (considerando 4 meses, de

fevereiro a maio) no estuario do rio Jaguaribe - CE.
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Figura 66: Fluxo de Hg-D e Hg-P (kg) para o periodo seco (considerando 8 meses, de junho

a janeiro) no estuario do rio Jaguaribe - CE.

A estimativa do fluxo anual de Hg-D e Hg-P para a plataforma sdo de 16 e 110 kg
respectivamente sendo equivalente a um fluxo médio de ~ 126 kg de Hg-T, em torno de 10 a 20
vezes menor que o fluxo relatado por LEITCH et al, (2007) para o rio Mackenzie no Canadd, e
em torno de 10 vezes menor que o fluxo relatado por GRAYDON et al, (2009) somente para o
periodo de 2,5 meses também no rio Mackenzie. No entanto a vazao média do rio Mackenzie é
em torno de 10 a 20 vezes maior que a vazao média do rio Jaguaribe — CE.

No periodo chuvoso parece haver uma adsor¢do do Hg-D vindo do rio ao TSS da
regido estuarina, a exportacao de Hg para a plataforma foi majoritariamente na forma de Hg-P.

No periodo seco, a maior parte do fluxo de Hg ocorreu na forma de Hg-D, tanto
para maré vazante como para maré enchente, porém a entrada de Hg-D vindo da plataforma para
o continente € mais de 2 vezes maior que a saida do continente para a pluma, esse
comportamento pode ser resultado da maior atuacdo da forcante marinha e dos processos de
sor¢do/desorcao e de ressuspencao que ocorrem ha pluma estuarina.

Para a estacdo de chuva (considerando 4 meses, de fevereiro a maio) entraram
118 e sairam 110 kg de Hg, havendo uma retencao de 8 kg. Este comportamento mostra que o
estudrio do rio Jaguaribe comportou-se como exportador de Hg no periodo chuvoso, porém com
uma retencdo de aproximadamente 7%. J4 para a estacdo de seca (considerando 8 meses, de
junho a janeiro) nos eventos de maré vazante ocorreu uma exportacdo de 16,1 kg de Hg-T para a

plataforma sendo que 13,01 kg € proveniente da descarga fluvial, assim 3,09 kg € resultado da
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contribui¢do estuarina. Nos eventos de maré de enchente entraram no estudrio 39,2 kg de Hg-T, e
do estudrio para o rio 11 kg de Hg-T, ficando aprisionado dentro do estudrio 28 kg de Hg-T dos
quais 3,09 kg contribuem para os 16,1 kg de Hg-T exportados para a plataforma em maré
vazante, resultando em uma retencao de 25 kg de Hg-T dentro do estudrio. O estudrio comportou-
se como importador de Hg da plataforma continental onde 25 dos 39,2 kg de Hg-T que entram,
ou seja aproximadamente 65% do fluxo ficaram retidos no estudrio, sendo a maior parte na forma
dissolvida.

O balancgo entre os fluxos de entrada e saida de Hg-T no estudrio indica que esté
ocorrendo uma retengdo desse material para os dois periodos estudados. Porém para o periodo de
menor vazdo a situacdo € considerada mais critica, pois a retencdo de Hg €é maior
quantitativamente assim como também seu tempo de residéncia no estudrio, estando sujeito a
diversas reagdes quimicas que podem alterar sua especiagdo e consequentemente sua toxicidade.
O tempo de residéncia das massas d’dgua no estudrio do rio Jaguaribe depende diretamente da
entrada de 4gua marinha e da descarga de 4gua doce, que por sua vez apresentam um
comportamento sazonal que depende da pluviosidade. Durante a estacdo chuvosa o rio Jaguaribe
tem um fluxo positivo de dgua para o oceano. Na estacdo seca o balango € negativo com uma
acumula¢do de dgua na regido estuarina (DIAS et al, 2009). Lacerda et al, (2010) mostram que
além da queda suave, mas consistente, do volume anual de chuva, os registros revelam ainda uma
redugdo praticamente total das chuvas no auge da estacio seca, o que diminui drasticamente a
disponibilidade de dgua para as atividades humanas. A combinagdo da queda na quantidade de
chuvas e da constru¢do de barragens tem importantes efeitos na vazao da bacia do rio Jaguaribe.
Desta forma, com a menor vazio, o tempo de residéncia da massa d’agua fluvial no estuério é
maior aumentando a reatividade do Hg produzindo Hg-D, que inclui a forma de Hg mais
biodisponivel aumentando a possibilidade de incorporacdo pela biota e biomagnificacdo na

cadeia alimentar.
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CONCLUSOES

Os tracadores continentais silicio (Si) e bdario (Ba) apresentaram uma alta
correlacdo negativa com a salinidade para os dois periodos estudados. No entanto, para o periodo
de maior pluviosidade as concentragdes médias foram significativamente maiores do que no
periodo seco, sugerindo que a entrada desses elementos para o estudrio é de origem continental.
Contrario ao comportamento do Si e Ba, a concentracdo de U apresentou um comportamento
crescente ao longo do gradiente de salinidade para os dois periodos de amostragem com uma
correlacdo direta com a salinidade. Indicando que tanto o Si e Ba como U podem ser utilizados

como eficientes tracadores continentais e marinho respectivamente, para a regido estudada.

O comportamento do COD foi semelhante ao comportamento dos tragcadores
geoquimicos Si e do Ba, com as maiores concentragdes no periodo chuvoso, indicando que o

aporte de COD € majoritariamente de origem continental e estdo inseridas na faixa atribuida aos
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rios tropicais que € de 2,0 a 15,0 mg.L'l, tanto no periodo chuvoso como no periodo seco, ja o
CID apresentou correlacdo positiva com o tragcador marinho U, indicando que o CID ¢

principalmente de origem marinha.

O Hg-D apresentou uma correlagdo positiva com o os tracadores continentais Si e
Ba e com o COD para o periodo seco, levando em consideracdo o gradiente até a pluma
estuarina, mostrando que o Hg-D € principalmente de origem terrestre. Para o periodo chuvoso os
dados ndo sdo suficientes para se estabelecer uma correlacdo. O Hg-P apresentou uma correlacao
positiva com o TSS para o periodo seco indicando que, assim como o Hg-D, também ¢

majoritariamente de origem continental.

O rio Jaguaribe apresentou uma concentracio média de Hg-D de 5.4 ngL”,
levando em consideracdo os dois periodos estudados, valor que encontra-se na faixa atribuida a
rios contaminados, no entanto a média da concentracio de Hg-P foi de 0,6 ng.L"', valor bem
abaixo da faixa atribuida a rios contaminados, porém percebe-se uma maior representabilidade da
fracdo dissolvida (em média 80% no rio e na pluma estuarina para o periodo chuvoso e 88% em
todo o gradiente fluviomarinho para o periodo seco), que € considerada a fragdo mais
biodisponivel para possivel incorporacdo e biomagnificacdo na cadeia tréfica, ou seja seu
potencial de entrada na cadeia alimentar pode ser mais alto do que em vdrios outros rios

contaminados.

A maior concentracdo de Hg-T encontrada em nosso estudo foi de 11,9 ng.L'l,
valor préximo ao limite inferior de concentracdo estabelecido pela USEPA (1992), que pode
resultar em efeitos cronicos para a vida aqudtica. Foram também inferiores tanto ao padrao
internacional de dgua potavel (World Health Organization, 1971) e o valor de referéncia da OMS

para Hg inorganico na dgua potavel (World Health Organization, 2005).

O fluxo anual médio estimado de Hg-T do rio Jaguaribe para a plataforma foi de ~
126,0 kg. O balango entre os fluxos de entrada e saida de Hg-T para o periodo chuvoso mostra
uma exportacdo média de 110,0 kg de Hg-T para a plataforma com uma retencao no estudrio de
aproximadamente 7% do total de entrada. Para o periodo seco na maré vazante ocorreu uma
exportagdo de 16,1 kg de Hg-T, porém na maré enchente ocorre um fluxo contrdrio, ou seja da

plataforma para o estudrio, de 39,2 kg, em conseqii€ncia ocorreu uma retenc¢do de 36,1 kg de Hg-
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T no estudrio sendo que aproximadamente 99% corresponde ao Hg-D. O balango entre os fluxos
de entrada e saida de Hg-T no estudrio indica que estd ocorrendo uma retencdo desse material
para os dois periodos estudados. Porém para o periodo de menor vazao a situacdo é considerada
mais critica, pois a reten¢do de Hg € maior quantitativamente assim como também seu tempo de
residéncia no estudrio, aumentando a reatividade do Hg produzindo Hg-D, que inclui a forma de
Hg mais biodisponivel aumentando a possibilidade de incorporagdo pela biota e biomagnificacdo

na cadeia alimentar.

No periodo chuvoso parece haver uma adsor¢cdo do Hg-D vindo do rio ao TSS,
controlado por processos internos da regido estuarina, resultando em uma exportacdo de Hg para
a plataforma principalmente na forma de Hg-P, enquanto no periodo seco o fluxo foi

majoritariamente na forma de Hg-D.

Dada a importancia ambiental das espécies dissolvidas de Hg, é fundamental a
aplicacdo de outros modos de extracdo que permitam diferenciar as espécies dissolvidas.
Técnicas de ultrafiltracdo tem permitido que essa fracdo dissolvida seja subdividida de acordo
com o peso molecular ou tamanho, e essa subdivisdo da fracdo dissolvida e anélise da especiacdo

de Hg serd importante para avaliagdes futuras no gradiente fluviomarinho do rio Jaguaribe.
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